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Prefata

Metodele de analiza ocupa un loc important in activitatea laboratoare-
lor industriale si ale institutiilor de cercetéri. Dezvoltarea actuala a chimiei
analitice reclamd cunoasterea multilaterald si aprofundata a fenomenelor
ce stau la baza metodelor de analizd, precum si intelegerea corectd a tuturor
factorilor ce determina realizarea in bune conditii a analizelor chimice.

Lucrarea data abordeaza majoritatea metodelor si tehnicilor uzuale de
analizd chimicd. Este destinata studentilor Facultatii de Chimie si Tehno-
logie Chimica, indeosebi studentilor specialititii Chimie biofarmaceuticd,
a caror pregatire presupune cunoasterea metodelor de analiza chimica.

Aceastd lucrare este menitd, in primul rand, sa permita studentilor
sd lucreze cu succes si inteligent, fard a fi necesard o mai mare masura
de asistentd personala si de supraveghere decat poate fi in mod rezonabil
acordata fiecarui membru al unei grupe mari.

Materialul prezentat in aceasta lucrare cuprinde doud parti: una vizea-
za metodele titrimetrice de analiza, iar cealalta — analiza gravimetrica. in
fiecare capitol sunt prezentate lucrdri de laborator si lucrari practice, ce vor
contribui la formarea deprinderilor de a lucra de sine statator in procesul
de activitate didactica si stiintificd. La sfarsitul fiecarui capitol se propun
activitati de evaluare si autoevaluare, a caror rezolvare va ajuta la studierea
mai aprofundata a materiei.

Toate observatiile critice vor fi luate in considerare si vor fi acceptate cu
recunostinta.



INTRODUCERE

Analiza chimicd include totalitatea tehnicilor de analizd aplicate cu scopul
de a stabili natura chimica a constituentilor, precum si raporturile cantitative
in care acestia intra in componenta materialului de analizat. Se realizeaza cu
ajutorul unor metode variate de analizd, care au la baza proprietitile chimice
si fizice ale substantelor de analizat. Metodele titrimetrice si gravimetrice
sunt metode clasice de analizi. In practica farmaceutici, pentru determi-
narea puritatii unei substante, analiza calitativa este urmata intotdeauna de
analiza cantitativd. Toate metodele de analiza cuprind cateva etape principale
care duc in final la stabilirea cantitativd a componentilor din materialul ana-
lizat. Aceste etape sunt: alegerea procedeului de analizi, recoltarea probei,
transformarea componentului urmarit intr-o forma masurabild, calcularea
si interpretarea rezultatelor analizei. In vederea obtinerii unor rezultate ale
analizelor care sa poata fi valabile pentru mai multe unitéti pe teritoriul unei
tari sau al unui grup de tari, de regula analizele se fac prin metode verificate
si adaptate la probe de o anumitd categorie. Metodele chimice se bazeaza pe
diferite operatii chimice folosind sticlaria uzuald de laborator formatd din
aparate simple. In general, in aceste metode se misoard masa sau volumul.
Avantajele metodelor chimice sunt procedeele simple si precise, se bazeaza
in general pe masurdtori absolute, iar echipamentul necesar nu este scump.

In functie de cantitatea de substanti ce trebuie analizatd, deosebim:

Cantitatea de:
Analiza chimicd Substanta luata in Element identificat,

analiza determinat
Macroanaliza 10 ¢ >10*g
Semimicroanaliza 10'-107g 10°¢g
Microanaliza 10! -102g 10°¢g
Analiza de urme <10° g <10°g
- ultramicroanaliza 3 © B
(metoda microgramelor) <10”g 107-107¢g
- submicroanaliza 3 o 1
(metoda nanogramelor) <10”g 107-10""g
- subultramicroanaliza 3 N
(metoda picogramelor) <107g <1077g

In functie de proportia componentelor determinate in probele analiti-
ce, distingem:

- componente principale sau majore (1-100%);

- componente secundare sau minore (0,01-1%);

- urme (sub 0,01%).



I. METODE TITRIMETRICE DE ANALIZA

Obiective:

- sd defineasca notiunea de titrimetrie;

- sd interpreteze cerintele inaintate fatd de reactiile folosite in metodele
titrimetrice de analiza;

- sd clasifice metodele titrimetrice dupa diferite criterii;

- sa foloseascd corect sticlaria, ustensilele si reactivii necesari in analiza
chimica;

- sarelateze despre metodele de exprimare a concentratiilor solutiilor;

- sd aplice bazele teoretice ale metodelor titrimetrice in calculul rezulta-
telor unei titrari;

- sdinterpreteze semnificatia rezultatelor unei analize prin prisma asigu-
rarii calitatii medicamentelor;

- sd optimizeze metodele de analiza pentru specii concrete farmaceutice.

1.1. Consideratii generale

Titrimetria este o metodd de analizd cantitativa in care se masoard vo-
lumul solutiei de reactiv de concentratie cunoscuta, necesar transformarii
totale a unei substante. Problema esentiala a titrimetriei este de a determi-
na cit mai exact volumul de echivalenta, adicd momentul in care reactia a
devenit totald sau punctul de echivalenta.

Pentru ca o reactie sa poatd fi utilizata in titrimetrie, ea trebuie sa in-
deplineasca urmatoarele conditii: sa fie simpld; sd i se cunoasca stoechi-
ometria; sd aibd loc cantitativ si sa conduca la produsi bine definiti si sta-
bili; sd nu fie insotita de reactii secundare sau acestea sd poata fi inlaturate
cu usurintd; sa decurga cu viteza mare sau sd i se poata madri viteza prin
cresterea temperaturii, addugarea unui catalizator; sa permita folosirea in-
dicatorilor pentru marcarea punctului de echivalenta.

Din punctul de vedere al modului de executie, se deosebesc trei tipuri
generale de metode titrimetrice:

1. Metode directe, in care se titreaza direct analitul cu o concentratie
cunoscutd pand la punctul de echivalentd, in prezenta unui indi-
cator. Pe baza ecuatiei chimice a reactiei de titrare se va calcula
concentratia analitului din proba.

2. Metode indirecte, care se aplica in cazul analitilor ce nu reactioneaza
direct cu titrantul. In acest caz analitul reactioneazi cu un alt re-
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activ, iar compusul rezultat in cantitate echivalenta cu analitul se
titreazd cu o solutie de concentratie cunoscuta pana la punctul de
echivalentd, in prezenta unui indicator.

3. Metoda excesului, ce se aplicd in cazul reactiilor ce decurg cu viteza
mica, la determinarea cantitativa a unor substante greu solubile in
apa, determinarea concentratiei unor substante gazoase dizolvate in
apa etc. Proba de analizat se trateaza cu un volum cunoscut, dar
in exes dintr-o solutie titratd, iar excesul se titreazd cu o solutie de
concentratie cunoscuta a altui reactiv, in prezenta unui indicator.

Curdtarea vaselor de sticld utilizate in analiza titrimetricd

Vasele de sticla folosite in analiza titrimetrica trebuie sa fie perfect cura-
te. Curatarea vaselor se face mai ales cu scopul de a indeparta grasimea de
pe pereti care, din cauza fenomenelor de tensiune superficiala carora le da
nastere, cauzeazd o udare neuniforma a pere‘gilor. Ca urmare a acestei udari,
la golire, cantitati insemnate de lichid raman aderente la pereti, cauzand erori
de lucru. Pentru curitarea vaselor se foloseste spélarea cu alcool, eter, acizi
concentrati, solutii de NaOH sau KOH, de apa cu sdpun, detergenti sau un
amestec cromic (o parte K .Cr,0, la 10 parti H,SO, conc.). Expunerea timp
de citeva minute la actiunea vaporilor de apa se poate folosi de asemenea
pentru indepértarea grasimii de pe vasele de sticld. Pentru uscarea vaselor
se foloseste trecerea unui curent de aer cu ajutorul unei trompe de apé sau
pompe de vid, dupa clatirea prealabild a vasului de mai multe ori cu apa dis-
tilata, cu alcool si apoi cu eter sau acetond. Uscarea la etuva nu se practica,
deoarece dupa o dilatare puternicd la 100-105°C vasele nu-si revin la volu-
mul initial decat dupd un oarecare timp. Uscarea vaselor nu este necesara
daci se vor clati de 3-4 ori cu solutia cu care urmeazd a se umple.

Mdsurarea volumelor

In analiza titrimetricd, alituri de cAntirire, misurarea volumelor este
operatia cea mai importanta. In titrimetrie, unitatea de masura este litrul
(L), care se defineste ca fiind volumul ocupat de un decimetru cub.

Vasele de masurat volume se pot impdrti in doua clase:

1) vase gradate pentru umplere, al caror semn indica volumul pe care-1

masoara;

2) vase gradate pentru golire cu doud semne: semnul superior indica

pana unde se va umple vasul, ca apoi la golire sd se masoare volumul
indicat de a doua gradatie, cea inferioara.



Gradarea vaselor se face la 20°C, temperatura usor de realizat si care
este considerata ca fiind temperatura normald internationala pentru gra-
darea vaselor.

Vasele folosite in titrimetrie sunt confectionate din sticla cu o rezistenta
chimica mare si stabild la variatii de temperatura, in scopul asigurdrii unei
stabilitati suficiente a solutiilor.

Pentru prepararea solutiilor de o anumi-
ta concentratie se folosesc baloane cotate, cu
fundul plat si gatul lung, fiind vase pentru i ‘
umplere cu capacitatea de: 2000 mL; 1000 7 w ﬁ
mL; 500 mL; 250 mL; 200 mL; 100 mL; 50 '

mL; 25 mL. Aceste baloane prezintd pe gatul

lor un semn (o striatiune) care indica nivelul M M M
péana la care trebuie umplute cu solutie, pen-
tru a realiza volumele inscrise pe ele.

[t

Cilindrii gradati sunt vase pentru um- <— ' (e
plere, mult mai putin precise decét baloane-
le si de aceea se folosesc pentru mésurétori
aproximative.

Pipetele reprezintd vase pentru golire si
sunt de doud categorii:

1) pipete fara gradatii intermediare, cu
care se poate masura volumul in-
scris;

2) pipete cu gradatii intermediare, care
pot masura si volume mai mici decat
acela inscris si sunt gradate in milili- !
tri si in fractiuni de mililitri. '

Pipetele au forma si capacitate diferita,
sunt calibrate pentru anumite temperaturi.
Ele se pastreazd in stative speciale. Umple-
rea pipetelor se va realiza intotdeauna fo-
losind o pard de cauciuc sau un pipetor, si
niciodatd cu gura. Pentru a masura cu pi-
peta un anumit volum, se amplaseaza para
de cauciuc in capatul pipetei, se apasa valva
notata cu A si concomitent se evacueaza ae- |

—

[evmir
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rul din parad prin strangerea acesteia. Pentru
a aspira lichid in pipetd, varful acesteia se
introduce in lichid si se apasa valva S pana
lichidul depéseste gradatia doritd. Se sterge
varful pipetei cu o hartie de filtru, apoi se
apasd valva E si se lasa sd se scurgd lichidul
pana cand marginea inferioara a meniscului
este tangenta la semn. Se aduce apoi pipeta
astfel incat varful ei sa atinga peretele infe-
1 rior al vasului in care urmeaza sa se intro-
ducd lichidul masurat si se lasa s se scurga
liber prin apédsarea valvei E. Cateva secunde
dupa golire, se trage usor varful pipetei de-a lungul peretelui vasului. Dupa
utilizare, pipetele se spala si se asaza in stativul lor, cu vérful in jos.

Biuretele sunt vase pentru golire alcituite dintr-un tub gradat, avand
in partea inferioard un dispozitiv cu ajutorul cdruia se poate inchide sau
regla curgerea lichidului. In timpul lucrului, biuretele se fixeaza vertical in
stativ si dupd umplere pand peste semn, prin deschiderea robinetului sau a
dispozitivului pe care-1 are, se scurge lichidul pana cdnd meniscul inferior
va fi tangent la gradatie (pentru lichide incolore), sau pana cand meniscul
superior va fi tangent la gradatie (pentru cele colorate). Biuretele cu tub de
cauciuc se utilizeaza numai pentru solutii alcaline  (NaOH ), iar biuretele
cu robinet din sticla se folosesc atunci cand se lucreaza cu solutii agresive
pentru cauciuc, precum solutii acide, solutii oxidante, solutii reducétoare
(permanganat de potasiu, iod, dicromat de potasiu).

B Bl b B wle
Els gl bIsl o

; I

Valva A - armare

Valva E - evacuare




Citirea gradatiei de pe pipeta, cilindru, biuret, flacon cotat etc. se face
in asa mod incat si fie inliturati eroarea de paralaxa (de citire). In acest
scop, raza vizuala a observatorului trebuie sa fie perpendiculara si tangen-
ta meniscului la diviziunea doritd (linia a). Daca ochiul se gaseste deasu-
pra acestei linii orizontale, eroarea va fi in minus (linia b), in caz contrar
— eroarea va fi in plus (linia ¢). Dupd mésurarea corecta a volumului de
lichid, acesta este ldsat sd se scurga in vasul in care trebuie sé fie introdus si
dupa céteva secunde se apropie varful pipetei de peretele interior al vasului
pentru a elimina si ultimele picéturi de lichid din pipeté (fard a sufla cu

gura in pipeta).

T~
a H‘“‘“x& J

Fiolele de cantarire sunt confectionate
in mod curent din sticld si sunt folosite
pentru cantarirea substantelor lichide sau
fin mojarate. Au o forma cilindricd sau de
trunchi de con cu diametre si indltimi di-
ferite. In functie de iniltimea lor, fiolele se
impart in doud grupe: fiole de forma joasa
si fiole de forma inaltd. Au un capac slefuit,
care permite o inchidere etansa.

Paharele cilindrice (paharele Berze-
lius) se folosesc la efectuarea operatiunilor
de precipitare, de evaporare etc. Dupd
indltimea pe care o au, paharele pot fi de
forma joasa sau de forma inalta. Deoarece
se poate efectua o spalare buna a precipita-
telor de pe peretii paharului si au suprafete
mai mari pentru evaporare, paharele de
forma joasa sunt cele mai folosite pentru
precipitari. Paharele cilindrice sunt de di-
verse capacitati: 50, 100, 150, 200, 250, 400,

9
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500, 600, 1000 cm?. Sticla din care sunt confectionate astfel de pahare este
de natura borosilicioasa.

Stropitoarele sau pisetele sunt confectionate din sticld sau din material
plastic (polietilena, teflon etc.). Cele confectionate din sticld sunt alctuite
dintr-un balon cu fund plat in care se introduce apa distilatd sau deionizata
sau solutii adecvate pentru spélarea precipitatelor.

Solutii utilizate in titrimetrie

In titrimetrie se utilizeazi solutii cu o concentratie bine cunoscuti, care
se numesc solutii titrante sau volumetrice. Concentratia acestor solutii se ex-
primd conform Sistemului International de unitati (SI) in mol/L. Se mai uti-
lizeazd si exprimarea in mol-echiv/L sau g/mL. Pentru prepararea solutiilor
titrate se folosesc substante etalon, care, prin cantarire la balanta analitica si
dizolvarea intr-un balon cotat, formeazi solutii cu concentratie exacta.

Pentru ca o substanta sd poatd fi utilizatd drept etalon, ea trebuie sa
indeplineasca urmatoarele conditii:

1) sd fie substantd purd;

2) sa aiba formula moleculara bine definita;

3) sa fie stabild (in ambalajul de stocare) si in timpul cantaririi;

4) sa fie usor solubild in conditiile in care se utilizeazi si s fie suficient
de stabila in dizolvantul utilizat, iar solutiile obtinute sa se poatd
péstra un anumit timp, fira a-si modifica concentratia;

5) sd aiba, pe cat e posibil, 0 masd moleculard relativa cdt mai mare
pentru a permite cantdrirea cu eroare cat mai micd;

6) sd intre in reactie cu alte substante dupa ecuatii chimice bine cunos-
cute simple, cu viteza mare, iar eroarea la titrare sa fie neglijabila si
usor de apreciat.

In cazul reactivilor ce nu indeplinesc conditiile unui etalon, se pre-
para o solutie de concentratie apropiatd celei dorite céreia i se va stabili
concentratia exactd cu ajutorul unei substante etalon. Pentru etalonarea
acestor solutii se folosesc doud procedee:

a) titrarea unei cantititi de substanti etalon exact cantérite;

b) titrarea unui volum de solutie etalon exact masurat.

In titrimetrie se folosesc solutii standard secundare, concentratia acestora
se determind prin standardizare. Aceste solutii sunt péstrate in conditii spe-
ciale pentru a nu absorbi apd si pentru a nu fi oxidate de oxigenul din aer.
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Dupi solventul folosit, titrérile se pot clasifica in:

- titrari in mediu apos;

- titrari in mediu neapos.

Prepararea solutiilor atit in farmacie, ct si in industrie este relativ sim-
pld si nu necesitd o dotare deosebita. Etapele prepararii solutiilor sunt:
cAntdrirea materiilor prime, dizolvarea substantelor in solvent, completa-
rea la masa totald cu solvent, filtrarea, conditionarea primara. Dizolvarea
probelor cantdrite se efectueaza prin agitare, iar uneori la incélzire. Agita-
rea se foloseste in majoritatea cazurilor pentru a favoriza procesul de dizol-
vare. Fara agitare, concentratia solutiei din jurul particulelor de substanta
solida se apropie treptat de saturatie si astfel viteza de dizolvare scade.
De aceea dupa introducerea substantei de dizolvat in solvent, amestecul se
agita fie manual, folosind recipiente bine inchise daci exista pericolul pier-
derii componentelor prin volatilizare, fie cu agitatoare de diferite tipuri:
cu elice, electromagnetice, palete sau turbine de agitare. Se mai pot folosi
agitatoare cu ultrasunete (capabile sd realizeze o agitare intensd in toata
masa de solvent). Pentru accelerarea dizolvarii se foloseste uneori caldura.
In farmacie, incilzirea vaselor in care se prepari solutia se face fie direct la
flacdra, pe o sitd de azbest, fie pe baie de apa (dupa sensibilitatea substan-
telor din solutie la temperaturd). Dupa dizolvarea tuturor substantelor se
completeazd la masa prescrisd cu solvent, apoi se filtreazd. Conform Eur.
Farm., filtrarea solutiilor nu este obligatorie dupa dizolvare, dar dacd este
cazul, solutiile se filtreaza. Solutiile se conditioneaza de obicei in flacoane
confectionate din sticld sau din material plastic rigid sau flexibil, prevazute
cu sisteme de inchidere prin insurubare. Dacd substantele sunt sensibile la
actiunea luminii, se recomanda sticla colorata (ambratd). Conform farma-
copeii, solutiile se pastreazd in recipiente bine inchise. Pe durata de valabi-
litate, solutiile trebuie si-si pastreze caracteristicile de calitate initiale.

Erori

Fiecare metoda de analizd constituie un ansamblu de operatii, pentru a
caror efectuare se foloseste o anumita tehnica de lucru, o anumita aparatura
si anumiti reactivi analitici. Asupra acestor factori intervine o serie de erori
care influenteaza exactitatea si precizia rezultatelor. In functie de cauzele care
le produc, erorile se divid in: erori sistematice si erori intimplétoare.

Erorile sistematice depind de metoda sau tehnica de analiza utilizata, de
gradul de performanta al aparatelor si de modul de manipulare a acestora,
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de gradul de puritate al reactivilor si de modul de conservare a lor, de ca-
litatea vaselor si a ustensilelor de laborator. Aceste erori pot fi permanente
sau repetabile, dar, odatd sesizate, se pot diminua sau chiar evita.

Erorile intdmpldtoare intervin datorita conditiilor in care se executd de-
terminarile: fluctuatii de temperaturd, presiune, umiditate, imperfectiunea
organelor senzoriale, impurificari accidentale, neatentia in timpul lucru-
lui. De marimea acestor erori depinde reproductibilitatea rezultatelor unei
analize chimice.

Erorile nepermise sau grosolane ies in evidenta si deci pot fi evitate.
Prezenta unor astfel de erori si efectul acestora asupra rezultatului impun
efectuarea unui numdr mare de determindri (cel putin 3). Pentru un nu-
mdr mare de determindri va exista un grup de valori care se vor repeta sau
vor fi apropiate, adica au o frecventa mai mare de aparitie.

Procedura utilizata pentru a determina dacd un anumit rezultat este in-
acceptabil implica rularea unei serii de teste identice pe aceeasi proba, uti-
lizand acelasi instrument sau alt echipament. Intr-o astfel de serie, erorile
nedeterminate se manifesta in valori care se abat, in mod pozitiv si negativ,
de la media tuturor valorilor obtinute.

Activitdti de evaluare si autoevaluare:

1. Definiti notiunile de titrare, titrant, punct de echivalentd, curba de
titrare, salt de titrare.

2. Interpretati cerintele inaintate fata de substantele ce pot fi utilizate
in calitate de substante standard.

3. Enumerati cerintele inaintate fatd de reactiile folosite in metodele
titrimetrice.

4. Descrieti principiile ce stau la baza titrérii directe, indirecte si a
excesului.

5. Formulatilegea echivalentilor pentru cazul interactiunii substantelor
in solutii.

6. Serul fiziologic este o substantd apoasd de 0,9% de NaCl. Calculati can-
titdtile de NaCl si apa necesare pentru prepararea a 25 kg dintr-o astfel
de solutie, precum si cantitatea de NaCl din 750 g de ser fiziologic.

7. Tinctura de iod este o solutie 10% de iod in alcool. Calculati ce can-
titate de iod se gaseste in 15 g de tinctura de iod; cati mililitri de
alcool si cate grame de iod sunt necesare pentru a obtine 500 g de
tincturd de iod (p,_ =0,8 g/ml).

12



1.2. Titrimetria prin echilibre acido-bazice in mediu apos

Obiective:

- sd descrie principiul metodei titrimetrice de analiza bazaté pe echilibre
acido-bazice in mediu apos;

- saefectueze o operatie de titrare avind la bazd o reactie de neutralizare;

- saargumenteze principiile de alegere a metodei optimale pentru deter-
minarea unor specii in solutii;

- saevalueze rezultatele unei analize titrimetrice prin reactii de neutralizare.

Titrimetria de neutralizare, bazatd pe reactii cu transfer de protoni, per-
mite atit determinarea acizilor folosind drept titrant o bazé corespunzitoa-
re (alcalimetria), cit si determinarea bazelor folosind drept titrant un acid
corespunzator (acidimetria). Determinarea speciilor cu caracter acid (acizi
tari, acizi slabi, sdruri cu hidroliza acida) este posibila prin titrare cu solutia
unei baze tari: NaOH sau KOH. Solutia de NaOH sau KOH trebuie sa fie
lipsita de carbonat, deoarece la titrarea acizilor, acidul carbonic care rezulta
poate influenta schimbarea de culoare a indicatorilor cu intervalul de viraj in
domeniul alcalin. Pastrarea solutiei se face de obicei in recipiente previzute
cu tuburi de calce sodati, care retin bioxidul de carbon din aer. Indicarea
chimica a punctului de echivalenti in titrimetria acido-bazica se bazeaza
pe utilizarea de indicatori acido-bazici (de pH). La titrarea prin neutrali-
zare, indicatorul addugat in solutie trebuie si-si schimbe culoarea cit mai
aproape de punctul de echivalenta, respectiv de pH-ul de echivalentd. La
neutralizarea acizilor slabi cu baze tari se vor folosi numai indicatori care vi-
reaza in mediu alcalin, deoarece sarea care rezulta la punctul de echivalenta
are hidroliza alcaling, iar la neutralizarea unei baze slabe cu un acid tare se
vor folosi numai indicatori care vireaza in mediu acid, deoarece sarea care
rezultd la punctul de echivalentd are hidroliza acidé. La neutralizarea unui
acid tare cu o baza tare si invers se vor folosi indicatori care functioneaza la
valori ale pH-ului cat mai aproape de pH-ul neutru, deoarece la punctul de
echivalentd rezulta o sare fara hidroliza (Anexa 1).

Lucrarea de laborator nr.1
Prepararea si standardizarea solutiilor de hidroxid de sodiu

I. Prepararea solutiei de hidroxid de sodiu
Prepararea a 1000 mL de solutie de NaOH cu C=0,1 mol/L pornind de
la solutie concentrata de NaOH (2 mol/L).
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Folosind legea dilutiei, se calculeazd volumul de solutie de NaOH
(2mol/L) si volumul necesar de apa.

Cu. - V; =Cyy - V,; 2mol/L-V =0,Imol/L-1000mL; V=50 mL

Volumul apei distilate necesar pentru prepararea solutiei se calculeaza
din relatia:

V(H,0)=V -V ; V(H,0)=1000 - 50=950 mL

a) Se masoara cu cilindrul gradat 50 mL de solutie NaOH 2mol/L si se
toarna in vasul de 1000 mL.

b) Se adaugd 950 mL de apd distilatd (masurata cu un cilindru gra-
dat) in vasul unde am plasat solutia de NaOH. Amestecul obtinut se
omogenizeaza.

II. Prepararea solutiei standard primar de acid oxalic

Pentru a standardiza solutia de hidroxid de sodiu, trebuie si fie pre-
paratd o solutie standard de acid oxalic. Sunt doud metode de a prepara
solutie standard primar: din titrsol sau prin cantdrirea unei mase exacte de
acid oxalic dihidrat si dizolvarea ei intr-un balon cotat.

2NaOH + H,C,0,=Na,C O, + 2H O

27274 27274
Problemad: De calculat cate grame de acid oxalic dihidrat (H,C,0,-2H,0)
trebuie cantérite la balanta analitica pentru a prepara 100 mL de solutie cu
C(1/2H,C,0,)=0,1000 mol-echiv/L.
Se calculeazd masa acidului oxalic dihidrat necesar pentru a prepara

100 mL de solutie cu concentratia egala cu 0,1000 mol-echiv/L.
m(H,C,0,2H,0)=C(%H,C,0,)-M(%H,C,0,2H,0)-V_

M(15H.C,0,2H,0)=126,066/2=63,033 (g/mol-echiv)
m(H,C,0,-2H,0)=0,1000 (mol-echiv/L)- 63,033 (g/mol-echiv)-0,1(L)=0,6303 g

Se cantdreste la balanta analitica cantitatea de acid oxalic necesara in
urmatorul mod:

La inceput se cantdreste fiola goala, iar mai apoi se cantareste fiola cu
substanta si din diferenta se afld masa de acid oxalic cantarita. Este foarte
dificil de a cantdri exact 0,6303 g la balanta analitica si de aceea se permite
de a cantari o proba de acid oxalic ce difera cu 10%, adica 0,6303+0,063 g.
De exemplu: la cantéarirea fiolei goale de acid oxalic s-a obtinut rezultatul
m(fiolei)=10,1367 g, iar dupa ce s-a addugat proba de acid oxalic dihidrat
masa ei a crescut pand la m(fiolei+ H,C O,-2H,0)=10,7932 g. Se calculea-
zd masa acidului oxalic dihidrat cantarit.
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m(H,C,0,-2H,0)= m(fiolei + H,C,0,-2H,0) - m(fiolei)

m(H,C,0,-2H,0)=10,7932 - 10,1367= 0,6465 g

Concentratia molara a echivalentului solutiei de acid oxalic se calcu-
leaza dupa formula:

c(2n,c,0,) = m(H,C,0, - 2H,0)
T M(§H2C204 "2H,0) - V,q
c (EHHCHD‘J _ 0,6465 (g) — 0,1026 mol — echivy.
PR g . ’
63,033 ( /}mol— echiv) 0,1(L)

Solutia se omogenizeaza bine si se utilizeaza la standardizarea solutiei
de hidroxid de sodiu.

II1. Standardizarea solutiei de hidroxid de sodiu

Se spala biureta cu apa distilata si se clateste cu solutie de hidroxid de
sodiu, dupi care se aduce la nivelul zero. In balonul Erlenmayer cu capaci-
tatea de 250 mL se trece cu pipeta cotata o parte alicotd (10 mL) de solutie
standard de acid oxalic si se adaugd 2-3 picaturi de fenolftaleina. Titrarea
incepe cu adaugarea a cite un mililitru de solutie de hidroxid de sodiu,
omogenizand continuu. Se citeste volumul solutiei de pe biuretd in momen-
tul cand solutia se coloreaza in roz. Se repetd din nou titrarea pand in mo-
mentul cand mai ramane un mililitru de addugat pentru a colora solutia.
Dupa aceasta se adauga cu picatura solutie de hidroxid de sodiu, ameste-
candu-se continuu solutia pAnd in momentul cAnd aceasta devine roz de la
o picdturd adaugatd si culoarea ramaéne stabild cel putin 30 de secunde, in
caz contrar se mai adauga o picéatura de solutie de lucru. Se noteaza volumul
ce corespunde nivelului solutiei din biureta. Aceastd operatie se repeta inca
de 2-3 ori, inregistrand valorile in caietul de laborator. Diferenta maximala
a volumelor consumate la titrarea pértilor alicote nu trebuie sa depédseasca
0,2 ml. In caz contrar, titririle se repetd de mai multe ori.

Problemd:Pentru titrarea a 10 mL de solutie de acid oxalic cu
C(*2H,C,0 4) = 0,1026 mol-echiv/L s-au consumat respectiv V =10,4 mL;
V,=10,5mL; V,=10,4 mL; V,=10,5 mL. De calculat concentratia molara a
solutiei de hidroxid de sodiu.

Se calculeaza volumul mediu de hidroxid de sodiu consumat la titrarea
a 10 mL de solutie standard de acid oxalic.

TVi_ 104+ 105+104+105
i 4
15
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Dupa legea echivalentilor se determind concentratia solutiei de
NaOH.

C(NaOH)-V(NaOH)=C(*-H,C,0,)-V(H,C,0,)
C(EHECEDn}j -V(H,C,0,)

C(NaOH) = V(NaOH)

0,1025@- 10mL

C(NaOH) = YT = 0,0982 mol/L
A5 m

Réspuns: C(NaOH)=0,0982 mol/L
Pentru a stabili factorul solutiei titrate de NaOH, se face raportul dintre
concentratia reald si cea teoretica. Factorul volumetric nu trebuie si fie

mai mic de 0,8 si nici mai mare de 1,2, motiv pentru care solutiile ce nu
indeplinesc aceastd conditie se prepard din nou.

F = —real . yndeC,=0,1000 mol/L

CtECII‘Et

_0,0982 mol/L

= ' =0982
0,1000 mol/L

Problema practicd nr.1
Determinarea continutului acidului sulfosalicilic in solutii

Determinarea acidului sulfosalicilic (acidul 2-hidroxi-5-sulfobenzoic)

este bazatd pe reactia de neutralizare cu solutia unei baze alcaline.
HO o

OH

HO3S M(C H,0,5)=218,185 g/mol  pK =2,86; pK,=11,74
Proba primita, ce contine solutie de acid sulfosalicilic, se trece canti-
tativ intr-un balon cotat de 100 mL cu ajutorul unei palnii. Pentru a evita

pierderile de acid sulfosalicilic, se clateste de doud-trei ori paharul cu apa
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distilatd si continutul se adauga in balonul cotat. Se aduce cu apa distilata
nivelul solutiei pana la semn. Se omogenizeaza bine amestecul obtinut.

Biureta se umple pana la nivelul zero cu solutie standard de hidroxid
de sodiu. In balonul conic de titrare se trece o parte alicoti de solutie-
problema de acid sulfosalicilic (10 mL), se adauga 2-3 picaturi de fenol-
ftaleind. Titrarea incepe cu addugarea a cate un mililitru de solutie de
hidroxid de sodiu, omogenizand continuu. Se noteaza nivelul solutiei in
biureta in momentul cand mai rdimane un mililitru de addugat pentru a
se colora. Dupa aceasta se adauga cu picatura hidroxid de sodiu, ameste-
candu-se continuu solutia pana in momentul cand aceasta devine roz de
la o picdtura addugata si culoarea ramane stabild cel putin 30 de secunde.
In caz contrar se mai adaugi o picatura de solutie de lucru. Se noteaza
volumul solutiei din biureta. Aceasta operatie se repetd inca de doud-trei
ori, inregistrand valorile in caietul de laborator (volumele nu trebuie sa
difere mult intre ele, cel mult 0,2 mL). Dupa legea echivalentilor se deter-
mina concentratia solutiei de acid sulfosalicilic.

C(NaOH)-V(NaOH)=C(%C,H,0,8)-V(C_H,O,9)
C(NaOH) - ¥(NaOH)

C(¥C,H,0,8) = VCH.0.5)
766

Se calculeaza masa acidului sulfosalicilic ce se gaseste in 100 mL de
solutie-problema:

m(C,H,0,8)=C(*%C H,0,8)-M(%CH.O,S) V_,

Problema practicd nr.2
Determinarea acidului boric

Acidul boric este un acid slab (K =5,8-10"%), de aceea nu poate fi titrat
direct cu solutii de baza tare, nici in prezenta amestecurilor de indicatori,
nici cu ajutorul solutiei-martor. La titrarea directd se obtine metaboratul
de sodiu, care in solutii apoase se supune hidrolizei.

H,BO, + NaOH > NaBO, + 2H,0

Pentru a putea efectua titrarea, acidul boric se transforma cu ajutorul
unor polialcooli intr-un acid complex de tarie mijlocie. Transformarea
acidului boric in acid borocomplex se poate face cu ajutorul uneia din
urmitoarele substante: glicerina, manita, glucoza, fructoza s.a., conform
reactiei:

17



HO—CH, ~

H,C——OH (’:HZOH
‘ + _ O—CH +3H,0
H;BO,+2(H—on —H" CH O\B/
’ / \O—CH
H,C—O0 2
H,C——OH
& HO—CH, ~
CH,0H 2
CH,OH HO—CH,

+ O0—<CH  +HO
. O—CH +NaOH —® Na" CH—O
H (|)H o _— \B/

B | T—o—
HC—0— T"O—CH, He—o—" O—CH,

Acidul borocomplex disociazd mai puternic decat acidul boric si poate fi
titrat cu o solutie de hidroxid de sodiu in prezenti de indicator fenolftaleina.
Pentru calcul, masa molard a echivalentului acidului boric va fi egala cu masa
molara, deoarece se ia in consideratie acidul borocomplex care s-a titrat.

Proba primita, ce contine solutie de acid boric, se trece cantitativ intr-un
balon cotat de 100 mL cu ajutorul unei palnii. Se aduce cu apa distilata nive-
lul solutiei pand la semn i se omogenizeazd. Se trec 10 mL de solutie H,BO,
in balonul conic, se dilueazé cu apa distilatd pana la aproximativ 50 mL, se
adaugd 10 mL de glicerina (neutralizata pana la roz in prezenta fenolftalei-
nei), 2-3 picéturi de fenolftaleina si se titreaza cu solutie de NaOH péna la
slab roz. Se adauga din nou 10 mL de glicerind si daca culoarea roz dispare,
se titreaza in continuare. Operatia se repetd pana la persistenta culorii roz.

C(NaOH)-V(NaOH)=C(H,BO,)-V(H,BO,)

C(NaOH) - V(NaOH)
V(H,BO,)

m(H,BO,)=C(H,BO,) - M(H,BO,) -V _,

1 ml de solutie de hidroxid de sodiu 0,1 mol/l corespunde la 0,006183 g
H_BO, (acid boric), care in preparat trebuie sd fie de la 2,85% pand la 3,15%.

C(HyBO,) =

Lucrarea de laborator nr.2
Prepararea si standardizarea solutiei de acid clorhidric

I. Prepararea solutiei de acid clorhidric

Prepararea a 1000 mL de solutie de acid clorhidric cu concentratia
~0,1 mol/L din solutie concentrata de HCI (2 mol/L) se bazeaza pe legea
dilutiei.
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Cu, Vi=0Cy, - V3
e s A v v . CM = 'vZ
Substituind datele in aceastd formuld, obtinem: vl = —2=

Caay
V(H,0)=1000 mL - 50 mL=950 mL

a) Se masoard cu cilindrul gradat 50 mL de solutie de HCI (2mol/L) si
se plaseaza intr-un vas cu capacitatea de 1000 mL.

b) Se adaugd 950 mL de apd distilatd (masurata cu un cilindru gra-
dat sau cu un pahar gradat) in vasul unde s-a plasat solutia de HCL.
Amestecul obtinut se omogenizeaza bine.

I1. Prepararea solutiei standard de tetraborat de sodiu

Solutia de acid clorhidric poate fi standardizata dupa tetraboratul de
sodiu decahidrat (borax). La dizolvarea boraxului in apa are loc procesul
de hidroliza.

Na,B,O, + 7H,0= 2NaOH + 4H BO,

27477

NaOH + HCl=NaCl + H,0

Dupéd cum se observd din reactie, un mol de tetraborat de sodiu
reactioneazd cu doi moli de acid clorhidric, de aceea:

M(*:Na B,0O.-10H,0)=M(Na,B,0.-10H,0)/2=381,4/2=190,7 g/mol-echiv

Se calculeaza masa tetraboratului de sodiu decahidrat necesar pentru a
prepara 100 mL de solutie cu concentratia 0,1000 mol-echiv/L:

m(Na,B,0 -10H,0)=C(%:Na,B,0,) -M(*Na B,0_-10H,0) -V_,

27477 27477 27477
m(NazB 407-10H20):O,1000 mol-echiv/L -190,7 g/mol-echiv- 0,1 L =1,9070 g

1) Secantdrestelabalantaanaliticafiolagoala. Rezultatul cuaproximatia
de patru cifre de dupa virguld se introduce in caietul de laborator.

2) Se trece proba de tetraborat de sodiu decahidrat cantérita la canta-
rul tehnic cu masa ~1,9 g in fiola de cantdrire.

3) Se cantdreste la balanta analitica fiola cu proba de tetraborat de so-
diu decahidrat. Rezultatul se noteaza in caietul de laborator.

4) Se trece cantitativ continutul fiolei intr-un balon cotat de 100 mL cu
ajutorul unei palnii. Fiola si palnia se spala de 3-4 ori cu apa distilatd
fierbinte (se foloseste apa fierbinte pentru a dizolva mai usor proba
de tetraborat de sodiu), pentru a trece in balonul cotat cristalele care
pot ramane. Se adauga circa 2/3 apa distilata fierbinte din volumul
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balonului cotat si se solubilizeaza proba. Dupa dizolvarea tuturor
cristalelor solutia este lasata sd se raceasca pana la temperatura ca-
merei. Dupd récirea solutiei se aduce nivelul solutiei cu apa distilata
pana la semn. Solutia obtinuta se omogenizeaza bine si se utilizeaza
la standardizarea solutiei de acid clorhidric.

5) Concentratia solutiei obtinute se calculeaza din relatia:

m(Na,B,0, - 10H,0
C(3Na,B,0,) = —; (N25B40, - 108,0)
72 M(:Na,B,0, - 10H,0) - V.,

unde m(Na,B,O.-10H,0)=m(fiola+Na,B,0.-10H,0) - m(fiolei).

II1. Standardizarea solutiei de acid clorhidric

Concentratia solutiei de acid clorhidric se determind exact dupa solutia
standard primar de tetraborat de sodiu prin titrare directa.

Se spald biureta cu apa distilata si se clateste cu solutie de acid clor-
hidric, dupa care se umple pana la nivelul zero. In balonul de titrare se
ia o parte alicotd (10 mL) de solutie standard de tetraborat de sodiu si se
adaugd 2-3 picdturi de indicator (metiloranj). Titrarea incepe cu addugarea
a cate un mililitru de solutie de acid clorhidric, omogenizand continuu. Se
noteaza nivelul solutiei in biuretd in momentul cind solutia trece din gal-
ben in oranj, apoi in roz si culoarea ramane stabild cel putin 30 de secunde,
in caz contrar se mai adauga o picatura de solutie de lucru. Se noteazi vo-
lumul solutiei din biureta. Aceastd operatie se repetd incd de doud-trei ori,
inregistrand valorile in caietul de laborator.

Pentru fixarea mai precisa a punctului de echivalentd se foloseste
solutia-martor. Intr-un balon conic la ~50 mL de apa distilata se adaugi o
picdtura de acid cu care se efectueaza titrarea si doud picaturi de indicator
(metiloranj). Solutia-martor trebuie sa aiba culoarea roz.

Dupd legea echivalentilor se determind concentratia solutiei de acid
clorhidric.

C(HCI) -V(HCI)=C(*:Na,B,0,) -V(Na,B,0.)

C(%Na,B,0,) - V(Na,B,0,)
V(HC])

Concentratia solutiei de acid clorhidric se noteazd cu patru cifre zeci-
male dupad virgula.

C(HCI) =
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Problema practicd nr.3
Determinarea amoniacului in diferite probe

Deoarece un numdr mare de compusi organici (amine, azoderivati,
aminoacizi, combinatii heterociclice cu azot, alcaloizi, proteine) contin
azot, problema determinarii azotului din acesti compusi este foarte impor-
tantd. Determinarea indirectd a ionilor de amoniu se poate efectua prin
metoda de titrare a excesului.

1. Se cantareste la balanta analitica fiola goala cu exactitatea de patru
cifre zecimale dupa virgula. Rezultatul se introduce in caietul de la-
borator.

2. Se trece proba cintirita la balanta tehnica in fiola de cantérire.

3. Se cantareste la balanta analitica fiola cu proba propusa pentru ana-
liza. Rezultatul se noteazd in caietul de laborator.

4. Se trece cantitativ continutul fiolei intr-un balon cotat de 100 mL
cu ajutorul unei pélnii. Fiola si palnia se spala de 3-4 ori cu apa dis-
tilatd. Se adauga circa 2/3 apa distilatd din volumul balonului si se
solubilizeaza proba. Dupd dizolvarea tuturor cristalelor se aduce cu
apa distilatd pand la semn. Solutia obtinuta se omogenizeaza.

5. In trei baloane conice Erlenmayer se trec cite 10 mL (o parte alico-
ta) de solutie-problema ce contine ioni de amoniu, se adauga cate
20 mL de solutie standard de hidroxid de sodiu in fiecare balon.
Amestecul obtinut se plaseaza pe resoul electric. Se fierb solutiile
timp de 20-30 de minute (Atentie!!! La fierberea solutiilor pe resoul
electric apare pericolul de a se vaporiza pana la sec. Pentru a nu per-
mite vaporizarea pana la sec a solutiilor se adaugd 10-20 mL de apa
distilatd). Spre sfarsitul reactiei se verifica in vaporii care se degaja
daci este prezent amoniacul (verificarea se face cu hértie de indica-
tor universal). Dupd eliminarea completa a amoniacului solutiile se
rdcesc.

6. Se spald biureta cu apa distilatd si se clateste cu solutie de acid clor-
hidric, dupa care se aduce la nivelul zero. In balonul de titrare se
adaugd 2-3 picéturi de indicator (metiloranj). Titrarea incepe cu ada-
ugarea a cate un mililitru de solutie de acid clorhidric, omogenizand
continuu (are loc titrarea excesului de hidroxid de sodiu). Se noteaza
nivelul solutiei in biureta in momentul cand solutia trece din galben
in oranj si apoi se adauga céate o picatura de acid clorhidric, ames-
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tecandu-se continuu solutia pand in momentul cAnd aceasta devine
roz de la o picatura addugata si culoarea ramane stabila cel putin 30
de secunde, in caz contrar se mai adaugd o picatura de solutie de
lucru. Se noteaza volumul solutiei din biureta. Aceasta operatie se
repetd inca de doud ori cu solutiile preparate in punctul 5.
Problema: O proba ce contine sulfat de amoniu cu masa 0,6025 g a fost
trecutd cantitativ intr-un balon cotat de 100 mL si adusa cu apa distilata
pana la semn. Intr-un balon cotat s-a addugat o parte alicotd (10 mL) de
solutie ce contine ioni de amoniu si 20 mL de solutie standard de hidro-
xid de sodiu cu C(NaOH)=0,1225 mol/L. Amestecul obtinut a fost incalzit
péana la eliminarea completd a ionilor de amoniu. Dupa racire excesul de
hidroxid de sodiu a fost titrat cu V mL de solutie de acid clorhidric cu
concentratia C(HCI)=0,0998 mol/L. De calculat partea de masa a amo-
niacului in probd, daca in urma a patru titrari s-au obtinut urmatoarele
valori ale volumelor de acid clorhidric consumat: V =15,5 mL; V_=15,6
mL; V. =155mL; V =18,3 mL.

Ecuatiile reactiilor ce au loc:
(NH,),SO, + 2NaOH = Na SO, + 2NH,1 + 2H,O
HCI + NaOH = NaCl + H,O

Conform ecuatiilor reactiilor: v(NaOH) = v(NH,*) + v(HCI); v(NH,*)
=v(NaOH) - v(HCI)

C(NH,") - V(NH,*) = C(NaOH) -V(NaOH) - C(HCI) -V(HCl)
C(NaOH) - V(NaOH) — C(HCI)- V(HCI)
V(NH})

C(NH]) =

Se calculeazd volumul mediu al solutiei de acid clorhidric consumat la
titrarea excesului de hidroxid de sodiu (din datele obtinute se observa cd o
valoare difera foarte mult de celelalte trei, de aceea nu se ia in calcul).

LV, 155+156+155

T== = 15,53 mL
i 3
4+ 0,1225™°l/ 20 mL—0,0998™°!/; 1553 mL ]
C(NHy )= =0,0900 M2 XL
10 mL
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m(NH,)=C(NH,") -M(NH,) -V __
m(NH,)=0,0900 mol/L - 17,04 mol/L-0,1 L = 0,153 g

(NH;)

Im
@(NH;) = ——22-1000%

mprnbel

0,153
o(NH,) = ————- 100 % = 25,43 %
g

Réspuns: w (NH,)= 25,43%

Activitdti de evaluare si autoevaluare:

1.

a)

Descrieti principiul metodei titrimetrice de analizd bazatd pe reactii
de neutralizare in mediu apos.

Indicati principiul actiunii indicatorilor acido-bazici si modul de
alegere a lor.

Relatati despre modalitatea de preparare si standardizare a solutiei
de:

hidroxid de sodiu; b) acid clorhidric.

Construiti curba de titrare, utilizind pH-ul solutiilor initiale, in
punctele saltului de titrare si in punctul de echivalenta daca se ti-
treaza:

40 mL de solutie de hidroxid de sodiu C=0,11 mol/L cu o solutie de
acid clorhidric C=0,10 mol/L;

b) 50 mL de solutie de acid formic C= 0,15 mol/L cu solutie de hidro-

c)

5.

7.

xid de sodiu C=0,10 mol/L;

75 mL de solutie de amoniac C=0,1 mol/L cu solutie de acid clorhi-
dric C=0,15 mol/L.

Determinati concentratia acidului citric, exprimatd in g/L, dacd o
proba de 10 mL s-a titrat cu 11,2 mL de solutie de hidroxid de pota-
siu cu T(KOH/acid citric)=0,006849 g/mL.

Pentru analiza oxidului de magneziu farmaceutic s-au cantdrit
0,1355 g de proba care s-a dizolvat in 25 mL de solutie de acid sul-
furic cu T=0,004882 g/mL. Excesul de acid s-a titrat cu 7,9 mL de
solutie NaOH cu T=0,004120 g/mL. Sa se calculeze continutul pro-
centual al MgO in proba analizata.

Determinati ce masd de carbonat de calciu pur pentru analizad

23



este nevoie de cantarit pentru a fi tratat cu 50,0 mL de solutie HCI
C=0,2000 mol/L, iar la titrarea excesului de acid se consuma 10 mL
NaOH, daca se stie cd pentru a titra 25,00 mL de solutie de baza
sunt necesari 24,00 mL de solutie de acid.

Acidul acetilsalicilic (aspirina) poate fi determinat cantitativ prin
addugarea unui exces de baza i titrarea excesului cu un acid. Sa
se calculeze puritatea probei ce contine aspirina, cu masa 0,2745 g,
daca s-au utilizat 50,00 mL de solutie de hidroxid de sodiu, iar ex-
cesul de baza a fost titrat cu 11,03 mL de solutie de acid clorhidric
C=0,0925 mol/L.

9. O proba de proteina cu masa 0,2318 g a fost supusa dezagregarii.

10.

Amoniacul obtinut a fost captat in 50 mL de acid clorhidric, iar ex-
cesul de acid a fost titrat cu 25,15 mL de solutie NaOH de 0,1192 M.
Calculati partea de masa a azotului in proba, daci se stie ca pentru a
titra 40 mL de solutie de acid sunt necesari 32,12 mL de baza.
Stabiliti continutul procentual de azot in proba de substanta organi-
ca, daca azotul din substanta organica cu masa 0,8880 g este trecut
sub forma de amoniac, care este captat in 20,0 mL de solutie HCl cu
C=0,2133 mol/L. Excesul de HCI se titreaza cu 5,50 mL de solutie
NaOH cu C=0,1962 mol/L.

1.3. Titrimetria prin echilibre acido-bazice in mediu neapos

Obiective:

sa indice principiul metodei titrimetrice de analiza bazata pe echilibre
acido-bazice in mediu neapos;

sd descrie echilibrele acido-bazice existente in solventi aposi si neaposi;
sd argumenteze principiile de alegere a solventului pentru determina-
rea unor specii in solutii neapoase.

Titrarile acido-bazice in medii neapoase sunt larg utilizate in analizele
compusilor organici. Determinarile pot fi efectuate printr-o titrare directd,
in cazul cand compusul organic cu proprietdti acide sau bazice este titrat
cu o bazd sau un acid standard, sau printr-o titrare indirecta, in care pro-
dusul de reactie sau reactantul addugat prezinta proprietati acide sau bazi-
ce. Aceste metode au urmdtoarele avantaje:
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- sunt simple, rapide, usor de aplicat pentru multe substante (mai ales
substante organice, acizi slabi si baze slabe de interes farmaceutic);

- se pot aplica la determinarea substantelor insolubile in apa sau a
celor care, desi solubile, nu prezinta puncte de echivalenta nete;

- se pot determina amestecuri de acizi, baze, saruri;

- alegerea unui solvent adecvat mareste aciditatea, respectiv bazicita-
tea substantei de determinat si o face titrabild;

- ofera rezultate bune la determindrile de principii active din produse
naturale obtinute prin extractia cu un anumit solvent, nemaifiind
necesard o alta separare.

Lucrarea de laborator nr.3
Determinarea continutului de acetat de potasiu

Pentru determinarea acetatului de potasiu in solutie acetica se foloseste
ca titrant solutia acetica de HCIO,. Reactiile care au loc:

HCIO, + CH,COOH~> CH,COOH," + ClO,
CH,COOK + CH,COOH - CH,COOKH* + CH,COO"
CH,COOKH" + CH,COO" + CH,COOH," + CIO, KCIO, + 3CH,COOH

Acidul acetic anhidru este un solvent atat pentru compusii organici,
cat si pentru cei anorganici. Se autoionizeazd, constanta de autoprotoliza
fiind K=3,5-10""3, iar constanta dielectrica — mica (6,13). Acidul acetic
poate juca rol de donor si de acceptor de protoni, dupa substanta pe care
o dizolva.

L. Prepararea solutiei standard de HCIO, 0,1mol/L

La 100 mL de acid acetic anhidru se adauga 8,5 mL de solutie de acid
percloric cu w=72%. Pentru a lega apa la acest amestec se adauga 30 mL de
anhidridd acetica. Se acopera vasul si se lasa timp de 24 de ore, timp nece-
sar reactiondrii totale a anhidridei acetice cu apa din solutia de acid perclo-
ric. Se completeaza volumul solutiei cu acid acetic pand la 1000 mL.

IL. Titrarea solutiei de acid percloric

Pentru stabilirea titrului solutiei de acid percloric se foloseste ca stan-
dard biftalatul de potasiu.
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\ \ ——COOH

coon » KClO,+
4
HCIO4 + _——COoH

/ ——COOK

Se cantdreste la balanta analitica biftalatul de potasiu cu masa ~0,1 g
si se dizolva prin incalzire in 30 mL de acid acetic anhidru. Se adauga 2
picéturi de cristal-violet si se titreaza cu solutia de HCIO, pand la schim-
barea culorii din albastru in albastru-verzui. Titrarea se efectueaza fatd de
o proba martor ce contine acelasi volum de solvent si indicator, determi-
nandu-se volumul de titrant folosit la titrarea solutiei standard din care se
va scddea volumul de titrant folosit pentru proba martor.

Problema practicd nr.4

Determinarea continutului de acetat de potasiu din preparatul
medicinal

Proba de preparat medicinal cantérita la balanta analitica ce contine
acetat de potasiu cu masa 0,0800 g se dizolva in 10 mL de solutie de acid
acetic glacial si se titreaza cu solutie standard de acid percloric in prezenta
indicatorului violet-cristalin pana la virarea culorii de la albastru la albas-
tru-verzui. Acest procedeu se repetd de 3-4 ori.

Continutul procentual de acetat de potasiu se determina dupa formula:

HCIO
V(HCIO,) - T( 43{CHHCGOKJ

@(CH,CO0K) = (probed - 100%

Activitdti de evaluare si autoevaluare:

1. Interpretati cerintele inaintate fata de solventii utilizati in titrimetria
acido-bazicd in mediu neapos.

2. Calculati titrul si factorul unei solutii de HCIO, in acid acetic anhi-
dru, daca 0,3041 g de ftalat acid de potasiu s-au titrat dupa dizolvare
cu 14,6 mL de solutie HCIO, in acid acetic anhidru.

3. Determinati partea de masa a substantei dizolvate de fenolbarbital
(ClelzNzos)’ dacd o proba cu masa 0,4175 g s-a titrat dupa dizolva-
re cu 15,7 mL de solutie CH,OK C=0,1125 mol/L in amestec ben-
zen-metanol.
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1.4. Titrimetria prin reactii redox

Obiective:

- s descrie principiul metodei titrimetrice de analiza bazata pe reactii
redox;

- sd indice factorii care influenteazd asupra proceselor redox;

- s efectueze o operatie de titrare avand la bazi o reactie de oxido-reducere;

- sd motiveze alegerea indicatorului potrivit pentru determinari ce au la
baza reactii de oxido-reducere;

- sd argumenteze algoritmul de analiza cantitativa ales in functie de na-
tura speciilor redox.

Titrimetria de oxido-reducere, ca metodi de analiza, este utilizati la
determinarea atata unor grupari functionale organice, cat sia substantelor
anorganice ale caror elemente poseda mai multe stari de oxidare. Meto-
dele de analiza bazate pe reactii redox utilizeaza atét titranti oxidanti, cit
si titranti reducatori. Aplicabilitatea unei reactii redox in analiza titrime-
trica este conditionata de masura in care aceasta indeplineste urmétoare-
le conditii: reactia este totala (constanta de echilibru are o valoare foarte
mare), reactia decurge cu viteza mare si se poate sesiza cu usurinta mo-
mentul echivalentei. Indicarea punctului de echivalenta se poate realiza
prin autoindicare, folosind indicatori redox, sau prin punct final extras.
Pentru titrarea redox, indicatorul se va alege astfel incat potentialul de
aparitie a culorii sa fie cAt mai aproape de potentialul de echivalenta. Se
va cauta un indicator al cdrui interval de viraj sa fie cuprins intre valorile
potentialelor din jurul punctului de echivalenta (Anexa 2).

1.4.1. Permanganatometria

Permanganatul de potasiu este titrantul cel mai des folosit, deoarece
este unul dintre cei mai puternici oxidanti, atat in solutie acida, cat si in
solutie neutrd sau bazica. Puterea oxidantd scade odati cu cresterea pH-
ului solutiei. In titrarile cu permanganat de potasiu nu se utilizeazd un
indicator auxiliar, deoarece echivalenta se evidentiaza prin autoindicare.
Aceasta este valabila la titrdri cu solutie de permanganat de concentratie
mai mare de 0,02 mol-echiv/L. In cazul titririi cu solutii mai diluate de-
cat 0,02mol-echiv/L este necesara utilizarea indicatorilor redox cum ar fi:
acidul difenilaminosulfonic, erioglucina, albastru xilen VS, feroina etc.
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Stabilitatea solutiilor de permanganat de potasiu este influentatd
de mai multi factori. In mediu acid si neutru potentialul normal al cu-
plului MnO, + nH*/Mn*+ n/2H,O este mai mare decat cel al cuplului
O,+4H*/2H,0 si de aceea solutiile apoase de permanganat nu sunt stabile.
Reactia admisd in mediu slab acid sau neutru este urmatoarea:

4MnO .+ 2HZO > 4MnO2 + 302 + 40H"

Sarurile manganoase accelereaza si ele descompunerea permangana-
tului in solutie apoasd. Pulberea de oxid de mangan(IV) rezultata in urma
descompunerii lente a permanganatului accelereaza descompunerea, pre-
supunindu-se cd are loc urméatoarea reactie:

4MnO, + nMnO, + 2H,0 > (4+n)MnO, + 30, + 4OH"

Lumina catalizeaza descompunerea permanganatului si de aceea so-
lutiile de permanganat se péstreaza in sticle de culoare inchisd. Actiunea
luminii se manifesta puternic in cazul solutiilor diluate (sub 0,02 mol-
echiv/L) care trebuie preparate din cele concentrate cu putin timp inainte
de utilizare. Substantele organice reducdtoare aflate ca impuritati reduc
permanganatul la bioxid de mangan si de aceea vasele in care se pastreaza
solutia trebuie spélate cu amestec cromic. Cresterea temperaturii influen-
teazd negativ stabilitatea solutiilor de permanganat si de aceea péstrarea
lor se face la temperatura obisnuitd, departe de surse de caldura.

Lucrarea de laborator nr.4
Prepararea si standardizarea solutiei de permanganat de potasiu

I. Modul de preparare a solutiei de KMnO,

Solutia concentrata de permanganat de potasiu se poate prepara prin
cantarire directa si dizolvare in apa distilatd. Dupd dizolvare, solutia se lasa
in repaus 1-2 saptiméni pentru stabilizare, interval in care apare MnO,
ca rezultat al actiunii diferitilor factori (impuritati in apa, diferiti reduca-
tori, microorganisme etc.). MnO, se separa prin decantare. Este indicat
ca solutia de permanganat de potasiu sd fie pastratd in sticle de culoare
inchisa si bine astupate.

Prepararea unui litru de solutie de permanganat de potasiu cu
concentratia ~ 0,05 mol-echiv/L din solutie concentratd de KMnO . (0,25
mol-echiv/L):
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a) Se mdsoara cu cilindrul gradat 200 mL de solutie de permanganat
de potasiu si se toarnd intr-o sticld de culoare inchisa de un litru.

b) Se adaugd 800 mL de apa distilatd (masuratd cu un cilindru gradat
sau cu un pahar gradat) in vasul unde s-a plasat solutia de KMnO,.
Amestecul obtinut se omogenizeaza.

I1. Prepararea solutiei standard primar de acid oxalic

Pentru a standardiza solutia de permanganat de potasiu, este necesar sd
se pregateascd solutia standard primar de acid oxalic.

Sunt doud metode de preparare a solutiei standard primar de acid oxa-
lic: din titrsol sau prin cintarirea unei mase de acid oxalic dihidrat si di-
zolvarea ei intr-un balon cotat.

Ecuatia reactiei dintre acidul oxalic si permanganatul de potasiu este:

2KMnO, + 5H,C,0, + 3H,80, = 2MnSO, + K SO, + 10CO, + 8H,0

27274

MnO, + 8H" +5¢ >Mn** + 4H,0
C,0,7 -2¢ »2CO,
Problemad: De calculat cate grame de acid oxalic dihidrat (H,C,0,-2H,0)

27274
trebuie sd fie cantarite la balanta analiticd pentru a prepara 100 mL de

solutie cu C(*2H,C,0,)=0,0500 mol-echiv/L.

m(H,C,0,2H,0)=C(%4H,C,0,) -M(%H,C,0,2H,0) -V,

m(H,C,0,2H,0)= 0,0500 mol-echiv/L- 63,033 g/mol-echiv - 0,1 L = 0,3152 g

1. Se cantareste la balanta analitica fiola goald. Rezultatul se introduce
in caietul de laborator.

2. Se trece proba de acid oxalic dihidrat céntaritd la balanta tehnica cu
masa ~0,32 g in fiola de céntarire.

3. Se céntdreste la balanta analitica fiola cu proba de acid oxalic dihi-
drat. Rezultatul se introduce in caietul de laborator.

4. Se trece cantitativ continutul fiolei intr-un balon cotat de 100 mL
cu ajutorul unei pélnii. Fiola si palnia se spala de 3-4 ori cu apd
distilatd, pentru a trece in balonul cotat toate cristalele care pot ra-
mane. Se adauga circa 3/4 de apa distilata din volumul balonului
cotat si se solubilizeaza proba. Dupé dizolvarea tuturor cristalelor
de acid oxalic nivelul solutiei se aduce cu apa distilatd pana la semn.
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Solutia obtinuta se omogenizeaza bine si se utilizeaza la standardi-
zarea solutiei de permanganat de potasiu.

Exemplu: la céntdrirea fiolei goale s-a obtinut rezultatul
m(fiolei)=10,2528 g, iar dupa ce s-a addugat proba de acid oxalic dihidrat
masa ei a crescut pand la m(fiolei+H,C,0,-2H,0)=10,5683 g. Se calculea-
z& masa acidului oxalic dihidrat cantarit.

m(H,C,0,-2H,0)=m(fiolei+H,C,0,-2H,0) - m(fiolei) = 10,5683 — 10,2528
=0,3155 g

Concentratia molara a echivalentului solutiei de acid oxalic este:

m(H,C,0, - 2H,0
c(incﬂ04)= m(H,C,0, - 2H,0)
s M(ZH,C,0, - 2H;0) -V,

0,3155 .
c(3n,c,0,) = 5 (&) = 0,0501 mol — echiv/
63,033( /}mol— echiv) 01L

a
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III. Standardizarea solutiei de permanganat de potasiu

1. Se spala biureta cu apa distilata si se cliteste cu solutie de perman-
ganat de potasiu, dupa care se aduce la nivelul zero (solutia este co-
lorata intens si de aceea nivelul zero este considerat nivelul superior
al solutiei).

2. In balonul de titrare se ia o parte alicotd de solutie de acid oxalic
(10 mL) si se adauga cu cilindrul gradat 10-15 mL de solutie de acid
sulfuric (2N). Pentru a mari viteza reactiei, amestecul obtinut se pla-
seazd pe resoul electric si se incélzeste pand la temperatura 60-70°
(nu se admite de fiert solutia, deoarece acidul oxalic se poate des-
compune conform reactiei H,C,0, »CO +CO, + H,0, ceea ce va
duce la obtinerea unor valori eronate ale concentratiei).

3. Solutia fierbinte de acid oxalic se titreaza cu solutie de permanganat
de potasiu. La inceput se adauga una sau doua picdturi de titrant
(KMnO,) si se omogenizeaza bine pana cand solutia devine inco-
lord. Dupa aceasta se adaugd portiuni mici de titrant (0,5-1mL) si
amestecul se omogenizeazd incontinuu. Punctul de echivalenta se
atinge atunci cand solutia capita culoare roz-zmeurie si este stabila
cel putin 30 de secunde, in caz contrar se mai adauga titrant.

4. Se repetd punctul 2 si 3, addugand cate una-doud picaturi de titrant
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in regiunea saltului de titrare. Se noteaza in caietul de laborator vo-
lumele solutiei de titrant.
5. Se calculeaza concentratia molard a echivalentului solutiei de per-
manganat de potasiu.
C(*KMnO.) C{%HZCE 04)V(H2C;04)
((KMnO,) = T(KMnO,,

Problema practicd nr. 5
Determinarea permanganatometrica a peroxidului de hidrogen

Se spala biureta cu apa distilata si se cliteste cu solutie de perman-
ganat de potasiu, dupa care se aduce la nivelul zero. Solutia-problema
ce contine peroxid de hidrogen se trece cantitativ in balonul cotat si se
aduce cu apa distilata pani la semn. In balonul de titrare se ia o parte ali-
cota de solutie-problemd (10 mL) si se adauga cu cilindrul gradat 10-15
mL de solutie de acid sulfuric (2N). Titrarea incepe cu adaugarea a cate
un mililitru de solutie de permanganat de potasiu, omogenizand incon-
tinuu. Punctul de echivalentd se atinge atunci cand solutia capata culoare
roz-zmeurie si este stabild cel putin 30 de secunde, in caz contrar se mai
adauga titrant.

2KMnO, + 5H,0, + 3H,50, = MnSO, + 50, + K SO, + 8H,0
MnO, + 8H*+5& >Mn*" + 4H O
H,0, -2&> O,+ 2H*
C(1/5KMnO,) - V(KMnO,) = C(1/2H,0,) - V(H,0,)
C(2KMnO, ) V(KMnO, )

v{HZ DZ:]

C GHE 0,)=
m(H,0,)= C(*2H,0,)-M(*2H,0,)- V_,

1 ml de solutie de permanganat de potasiu 0,1 mol/l corespunde la
0,001701g H,0,, care in preparatul medicinal trebuie sd fie cel putin 2,7 %
si cel mult 3,3 %.
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Problema practicd nr.6
Determinarea permanganatometrica a nitritilor

Metoda de determinare a nitritilor se bazeaza pe oxidarea anionului
de nitrit la nitrat de citre solutia de KMnO, de concentratie cunoscutd. La
baza metodei sta reactia:

2KMnO, + 5NaNO, + 3H, SO, = 2MnSO, + 5NaNO3 +K,SO, +3H,0
MnO, + 8H*+5& >Mn*" + 4H O
NO, + H,0 -2&é > NO, +2H*

Deoarece nitritii sunt descompusi de acidul sulfuric, iar acidul azotos
rezultat este oxidat partial de oxigen, iar alta parte se descompune, incit o
parte din gazele rezultate se poate pierde, titrarea nu se executa direct, ci se
practica o determinare indirecta.

2NaNO, + H,SO, =2HNO,+ Na SO,
HNO, + 20, = HNO,
2HNO2 = NO2 + NO +H20

Solutia-problema primitd de la profesor ce contine nitrit de sodiu se
trece cantitativ in balonul cotat si se adauga apa distilatd pand la semn. Se
spald biureta cu apa distilatd si se umple cu solutie de nitrit. (Atentie!!!
Partea de jos a biuretei trebuie sa fie asamblata cu un capilar care are lun-
gimea de 10-12 cm cu scopul de a preintampina oxidarea ionilor de nitrit
cu oxigenul din aer in procesul de titrare. La titrare capilarul trebuie sa fie
introdus in solutia de permanganat de potasiu si omogenizat incontinuu
cu o bagheta din sticld.) In balonul de titrare cu pipeta cotata se ia o parte
alicota de solutie standard de permanganat de potasiu (10 mL) si la ea se
adauga 10-15 mL de acid sulfuric (2N). Amestecul obtinut se plaseaza pe
resoul electric si se incalzeste pana la temperatura 60-70°. Solutia fierbinte
se titreaza cu solutie de nitrit addugédndu-se portiuni mici de solutie de ni-
trit si omogenizand incontinuu cu bagheta de sticla. Punctul de echivalenta
se atinge atunci cand de la 0,1 mL de titrant solutia devine incolora.

C(1/5KMnO,) - V(KMnO,) = C(1/2NO,) - V(NO,)
1 n . n
CENOT)= C(2KM ?4}*@2;@1 0,4)
2 V(NOZ)
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m(NO,) = C(4NO,) - M(NO,)-V_ M(%NO,)= 23 g/mol-echiv

1.4.2. Dicromatometria

Dicromatometria este o metoda redoximetricd ce foloseste actiunea
oxidantd a dicromatului de potasiu in mediu acid. Dicromatul de potasiu
este un agent de oxidare mai slab decat permanganatul de potasiu in mediu
acid. Solutia de dicromat de potasiu prezinta urmitoarele avantaje: este un
standard primar, este stabild la lumina, este stabila fata de diversi compusi
organici si fatd de clor.

Cr,0.* +14H" + 6¢ «<>2Cr* + 7H,0 Ee=1,33 V

La pH> 2 reactia decurge cu vitezd mica de la stanga la dreapta, iar in
mediu alcalin are loc mai usor reactia de la drepta spre stanga si din acest
motiv titrdrile se efectueazd la pH=0-2. Punctul de echivalenta poate fi in-
dicat cu ajutorul indicatorilor redox: difenilamina, acidul N-fenilantrani-
lic, benzidina, naftidina etc.

Principalul dezavantaj al utilizarii bicromatului de potasiu in volume-
trie constd in faptul cd atét reactantul (Cr,0.*), cat si produsul de reactie
(Cr*) au culori intense: portocaliu si, respectiv, verde.

Problema practicd nr.7
Determinarea continutului de fier prin metoda dicromatometrica

I. Prepararea unei solutii de dicromat de potasiu cu concentratie exactd
Serecomandd prepararea solutiei de dicromat de potasiu cu T(K,Cr,0./
Fe)=0,0025 g/mL.

K,Cr, 0.y G(iK,Cr,0,)M(Fe) m(K, Cr, 011000
T( z Ll 7): gz rzly C(iKlerz(}?): (12 207)
Fe 1000 & M(iK,Cr, 0,)V

de unde, pentru V=100 mL
K,Cr, 0,

T - M(3K,Cr,0;)- 100
m{:KQCI'zO?:]= ( Fe ) (6 2~z ':-')

M(Fe)

mol — echiv ) - 100

55,85 (g mol}
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Dicromatul de potasiu recristalizat in prealabil si uscat la 150°C se
cantareste exact intr-o fiold cu o balantd analiticd si se trece cantitativ in
balonul cotat, se dizolva, se aduce cu apa distilata pand la cota si se omo-
genizeazd prin agitare.

I1. Determinarea continutului de fier prin metoda dicromatometricd

Se spala biureta cu apa distilatd si se clateste cu solutie de dicromat
de potasiu, dupi care se aduce la nivelul zero. Solutia-problema primita ce
contine ioni de Fe** se trece cantitativ intr-un balon cotat de 100 mL, se
aduce cu apa distilatd pana la semn si se omogenizeazi. In balonul de titra-
re se ia o parte alicota (10 mL) de solutie de analizat, se adauga 10 mL de
solutie de acid sulfuric (1 : 5), 5 mL de acid fosforic (85%) si 1-2 picaturi
de difenilamina. Solutia pentru titrare se dilueaza considerabil cu apa
distilata (pana la 250-300 mL), pentru a reduce influenta culorii verzi a
ionilor de Cr’* asupra exactitatii fixarii punctului de echivalenta. Titra-
rea incepe prin addugarea a cite un mililitru de solutie de dicromat de
potasiu. Punctul de echivalenta se stabileste in momentul cind solutia
isi schimba culoarea in albastru in prezenta difenilaminei de la una-do-
ud picdturi de titrant. Se noteazd volumul solutiei din biuretd. Aceasta
operatie se repetd incd de doud-trei ori si se calculeazd volumul mediu de
solutie de K,Cr,O, consumat.

K,Cr,0, + 6FeSO, + 7H,SO, = Cr,(SO,), + 3Fe,(SO,), + K.SO, + 7H,0O
Cr2072’ +14H* + 6€ >2Cr** + 7H,0
Fe**-1é >Fe*

Dupa legea echivalentilor se determina concentratia necunoscuti a io-
nilor de Fe*".

C(1/6 K.Cr,0,) - V(K,Cr,0,) = C(Fe*") - V(Fe*)

C (EKE Cr,0,) - V(K,Cr,0;)
V(Fe?*)

C(Fe®*) =

m(Fe)=C(Fe**) - M(Fe) - V_,
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1.4.3. Iodometria

Iodometria cuprinde metode bazate pe reactia dintre un oxidant si I', in
urma cireia rezulta iod in cantitate echivalentd cu oxidantul, care este titrat
cu solutie de tiosulfat de sodiu de concentratie determinati. In iodometrie
se foloseste in calitate de indicator amidonul. In prezenta iodului amidonul
formeaza complexul de incluziune de culoare albastra, iar in absenta sa -
complexul incolor. Acest indicator este foarte sensibil, in prezenta sa fiind
posibild titrarea solutiilor pana la 10~ mol-echiv/L (cu eroare de 1%).

Lucrarea de laborator nr. 5
Prepararea si standardizarea solutiei de tiosulfat de sodiu

Stabilirea titrului solutiei de iod cu o solutie de tiosulfat de sodiu de
concentratie cunoscutd se bazeaza pe reactia: I, + 25,0,> > 2I' + 5,0 *

I. Prepararea solutiei standard secundar de tiosulfat de sodiu

Solutia de tiosulfat de sodiu este un standard secundar. Se prepara din
cristalohidratul Na,S O, - 5H,0 sau prin dilutia solutiei mai concentrate.

Problemd: De calculat masa de Na_§ O, - 5H,O necesard pentru a pre-
para 500 mL de solutie cu C(Na,S,0,)~0,05 mol/L.

m(Na,$ O, - 5H,0)=C(Na,S,0,) - M(Na,§ O, - 5H,0) - V|
m(Na,$ 0O, - 5H,0)=0,05 mol/L - 248 g/mol - 0,5 L = 0,62 g

Se cantdreste la balanta tehnici cantitatea de Na S O, - 5H,O ~0,62 g si
se dizolva proba in 500 mL de apa distilatd. Aceste solutii sunt instabile.
Factorii care determind instabilitatea solutiei sunt: CO,, O, si microorga-
nismele.

CO, dizolvat in apa descompune tiosulfatul conform reactiei:

Na §,0, +CO, +H,0 » NaHCO, + NaHSO, + §, iar sulfitul acid format
ar consuma mai mult iod (crestere aparenta a titrului exprimat in tiosulfat).

NaHSO, + L+ H,0 > NaHSO, + 2HI
Oxigenul din aer oxideaza partial tiosulfatul conform reactiei:
Na,S,0, + %0, > Na SO, + S si prin aceasta scade concentratia in tio-

sulfat.

35



Prezenta unor microorganisme duce de asemenea la descompunerea
solutiei de tiosulfat, micsordndu-i titrul. Solutiile de tiosulfat de sodiu se
pastreaza in vase intunecate.

II. Prepararea solutiei standard primar de dicromat de potasiu

Titrul solutiei de tiosulfat se poate stabili cu ajutorul unor substante
etalon cu actiune oxidantd asupra iodurilor, de exemplu K Cr,O, chimic
pur, uscat in prealabil la 120-130°C. Solutiile preparate sunt foarte stabile.

Problemd: De calculat ce masd de dicromat de potasiu trebu-
ie cAntaritd la balanta analitica pentru a prepara 100 mL de solutie cu
C(1/6K,Cr,0,)=0,0500 mol-echiv/L.

m(K,Cr,0,)=C(1/6K Cr,0,) - M(1/6K,Cr,0,) - V_,

m(KZCrZO7)= 0,0500 mol-echiv/L - 49,03 g/mol-echiv - 0,1L =0,2452 g

Se céntareste la balanta analitica o proba de dicromat de potasiu si
se trece cantitativ intr-un balon cotat de 100 mL. Se dizolva proba si se

aduce cu apa distilata pana la cota, apoi se omogenizeaza. Se recalculeaza
concentratia solutiei preparate, tindnd cont de masa probei cantarite.

m(K,Cr,0;)
M (:‘;Kz Cr;07) - Voo

CCK,Cr,0,) =

III. Standardizarea solutiei de tiosulfat de sodiu

1) Sespala biureta cu apd distilata si se clateste cu solutie de tiosulfat de
sodiu, dupd care se aduce la nivelul zero.

2) In balonul de titrare se ia o parte alicoti de solutie standard primar
de dicromat de potasiu, se adauga 10-15 mL de solutie de acid sulfu-
ric (2N) si 7-10 mL de solutie de iodura de potasiu cu w(KI)=20%.

3) Amestecul obtinut se acopera cu o sticld de ceas si se pune la intune-
ric pentru desfasurarea reactiei.

4) Dupd 5 min. sticla de ceas se spala atent cu apa distilatd, colectand
apele de spalare in balonul de titrare, si se mai adaugéd 70-100 mL de
apa distilata.

5) Titrarea incepe prin addugarea solutiei de tiosulfat de sodiu pana
in momentul cdnd solutia devine de culoarea galben-pala (culoarea
paiului).
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6) Se adauga la amestecul titrat 5 mL de solutie de pap de amidon
(w=0,5%).
7) Se continua titrarea pand la disparitia coloratiei albastre.
8) Se noteaza volumul solutiei citit de pe biureta.
9) Se repeta operatia de titrare de doud-trei ori.
10) Se determind concentratia solutiei de tiosulfat de sodiu.
K,Cr,0,+ 6KI + 7H,SO, = Cr,(SO,), + K,SO, + 3L + 7H,O
I, +2Na,S 0, =Na,S O, + 2Nal

v(1/6K Cr,0,) = v(1/21,) =v(Na,,0,)
C(1/6K Cr,0,) - V(K,Cr,0.) = C(Na,5,0,) - V(Na,§,0,)

27273 27273
C(2K,Cr,0,) - V(K,Cr,0,)
?[NEZSZDEJ

C(Na,$,0,) =

Problema practicd nr.8

Determinarea continutului de peroxid de hidrogen prin metoda
iodometrica

Se spala biureta cu apa distilata si se clateste cu solutie de tiosulfat de
sodiu, dupi care se aduce la nivelul zero. Solutia-problema ce contine pe-
roxid de hidrogen se trece cantitativ intr-un balon cotat de 100 mL, se
aduce cu apa distilatd pani la semn si se omogenizeazi. In balonul conic
Erlenmayer se ia o parte alicota de solutie-problemd (10 mL), 10 mL de
solutie de acid sulfuric (2N), 10 ml de solutie de iodura de potasiu. Balo-
nul se acoper3 si se lasa la intuneric pentru terminarea reactiei. Dupa 5-10
min. continutul balonului se titreaza cu o solutie standardizatd de Na,S O,
pana la o culoare galben-deschis. Se adaugd 5 mL de solutie de amidon si
se continua titrarea pand la disparitia culorii albastre. Titrdrile se repetd de

3-4 ori.
H,O, +2KI + H,SO, =1+ 2H,0 + K,SO,
H,O,+2H" +2¢ >2H 0
2 -2¢& >1,
[, +2Na§ 0, =NaS O, + 2Nal
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C(Na,8,0,) - V(Na,$,0,)= C(%:H,0,) - V(H,0,)

C(Na, 5, 0,)V(Nay5,04)
V(Hz0z)

m(H,0,)= C(4H,0)) - M(%$H0)) - V_|

C(‘EH: 0,)=

1.4.4. Bromatometria

Bromatometria cuprinde metode de determinare a diverselor substante,
folosind bromatul ca oxidant. Ionul bromat este un oxidant puternic in
mediu acid, reducandu-se la Br’, conform reactiei: BrO,” + 6H* +6é-> Br +
3H,0

Bromatul nu reactioneazi cu Br rezultat atita timp cat in solutie se
gaseste reducitorul de determinat. Cand acesta a fost consumat, are loc
reactia:

BrO, +5Br + 6H'>3 Br, + 3H,0

Aparitia coloratiei galbene a solutiei poate constitui o modalitate de
determinare a punctului de echivalenta.

Se prepara solutiile folosind KBrO, chimic pur, care este o substanta
etalon.

Problema practicd nr.9
Determinarea continutului de rezorcina in preparate medicinale

Rezorcina (1,3-dihidroxibenzen) sub actiunea Br, trece in tribrom re-
zorcind:
Br

HO OH HO OH

3HB
+ 3Br, ——>» * r

Br Br

Se spala biureta cu apa distilata si se clateste cu solutie de tiosulfat de
sodiu, dupd care se aduce la nivelul zero. Proba ce contine rezorcina can-
tdritd la balanta analiticd se trece cantitativ intr-un balon cotat de 100 mL
cu ajutorul unei palnii. Fiola si palnia se spald de 3-4 ori cu apa distilata,
pentru a trece in balonul cotat toate cristalele care pot raméne. Se adauga
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circa 3/4 de apa distilata din volumul balonului cotat, se solubilizeza proba
si se aduce cu apd distilatd pani la semn, apoi se omogenizeazi. In balonul
conic Erlenmayer se ia o parte alicotd de solutie preparati ce contine re-
zorcind (10 mL), se adauga 20 mL de solutie de bromat de potasiu C=0,02
mol/L, 20 mL de solutie de bromura de potasiu, 10 mL de solutie de acid
sulfuric (w=50%). Amestecul se agita si se lasa timp de 15 minute. Apoi
la acest amestec se adaugd 10 mL de solutie de iodura de potasiu, se agita
energic si se lasd la intuneric timp de 10 minute. Se adauga 2-3 mL de clo-
roform si iodul eliminat se titreazd cu solutie standardizatd de tiosulfat de
sodiu. Titrarile se repetd de 3-4 ori.

KBrO3 + 5KBr +3HZSO4 =3Br, + 3K2804 + 3HZO
Br, + 2KI = [, + 2KBr
L+ 2NaZSZO3 = NaZS 4O ot 2Nal

1 _ C(%KBro,) - V(KBr0, ) — C(Na,S,05) - V(Na,S5,05)
e (Geero:) = V(CeH,0)

m(CsHsO2) = C(1/6CsHsO2) ‘M(1/6CsHsO2) - Vo

m(C,H, 0
@(C,H,0,) = M(CsHe02) 100%

probei

Activitdti de evaluare si autoevaluare:

1. Descrieti modalitatea de preparare, pastrare si standardizare a solu-
tiei de:

a) permanganat de potasiu; b) tiosulfat de sodiu.

2. Interpretati cerintele inaintate fata de reactiile folosite in titrimetria
prin reactii de oxido-reducere.

3. Argumentati prin exemple utilizarea metodelor permanganatome-
trice, dicromatometrice si iodometrice de analizd. Prezentati avan-
tajele si dezavantajele acestor metode.

4. Indicati modalitati de stabilire a sfarsitului reactiilor folosite in titri-
metria redox.

5. Calculati potentialul-redox pentru cazul titrarii a:

a) 45 mL de solutie FeSO A C=0,1mol/L cu solutie de K,Cr,0, T=0,0049
g/mL la pH=0,95;
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b)
c)
d)

e)

10.

11.

35 mL de solutie KI C= 0,1 mol/L  cu solutie de K,Cr,0, T=0,0049
g/mL la pH=1,6;

40 mL de solutie de KMnO, C=0,01 mol/L cu solutie de H,SO,
C=0,05 mol/L la pH=1;

50 mL de solutie FeSO, C=0,05 mol/L cu solutie de KMnO, C=0,01
mol/L la pH=1;

20 mL de KMnO , C=0,02 mol/L cu solutie de NaNO, C=0,025
mol/L la pH=2.

Determinati concentratia molard a echivalentului, titrul T(KMnO,)
si T(KMnO,/Fe) pentru 600 ml de solutie care contine 2,85 g de
KMnO,.

Calculati continutul procentual al H,O, in peroxid, dacéd o proba ce
contine 2,500 g de peroxid de hidrogen a fost diluatd intr-un balon
cotat cu volumul de 500 mL. La titrarea a 25 mL de astfel de solutie
se consumd 18,72 mL KMnO, cu C=0,1000 mol-echiv/L.
Determinati continutul procentual de Ca** in proba de gluconat de
calciu (C,H,,CaO,, - H,O) analizatd prin metoda permanganato-
metricd in mediu puternic acid, dacé la titrare s-au consumat 11,3
mL de solutie KMnO ,€=0,0996 mol-echiv/L.

Determinati continutul procentual de alcool, dacéd o probéd cu masa
0,1254 g de alcool etilic a fost diluata si adusa la cotéd intr-un balon
cotat cu volumul 100 mL. Un volum de 10 mL din aceasta solutie
s-a tratat in mediu puternic acid cu 16,1 mL de solutie K,Cr,0,
C=0,0970 mol-echiv/L. Excesul de K,Cr,0, s-a titrat cu 5,2 mL de
solutie FeSO, C=0,0956 mol/L.

Determinati partea de masa a H,O, in solutia initiald, dacd la solu-
tia acidulaté de peroxid de hidrogen s-a adaugat un exces de solutie
de iodura de potasiu si cateva picdturi ale unei siri de molibden
in calitate de catalizator. La titrarea iodului eliminat s-a consumat
22,40 mL de solutie Na, S 0O, C=0,1010 mol/L.

Calculati continutul procentual al fenolului in proba cu masa
5,5322 g de fenol tenhic care a fost dizolvata intr-un balon cotat de
500 mL. O parte alicotd 10 mL de aceastd solutie s-a tratat cu 50 ml
amestec de bromat-bromura C=0,0987 mol-echiv/L. Pentru titrarea
bromului eliminat s-au consumat 35,2 mL de tiosulfat de sodiu cu
C=0,0528 mol/L.
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1.5. Titrimetria prin reactii cu formare de compusi coordinativi

Obiective:

- sd evalueze modalitatea de efectuare a operatiei de titrare complexo-
nometricd si de alegere a indicatorului potrivit;

- sd efectueze o operatie de titrare avind la baza o reactie cu formare de
compusi coordinativi;

- sd estimeze rolul metodei complexonometrice la determinarea unor
specii in produse farmaceutice.

Metodele de analizd titrimetrica care se bazeaza pe reactii de formare
de compusi coordinativi constituie titrimetria complexonometricd. For-
marea compusilor coordinativi avand la baza efectul de chelatizare, ceea
ce determina o stabilitate ridicata a complecsilor, se utilizeaza pentru sco-
puri analitice. Determinarile complexonometrice se bazeazd pe formarea
de complecsi stabili si solubili in mediu apos. Liganzii cei mai utilizati ca
titranti sunt acizii aminopolicarboxilici, ale ciror proprietati de coordina-
re sunt datorate grupdrilor metilencarboxilice ~-CH,-COOH si atomilor
de azot aminic. Acesti liganzi sunt numiti complexoni. Complexonul III
este sarea disodicd a acidului etilendiamino-tetraacetic (Na,EDTA) (notat
Na,H,Y sau H,Y*). Este complexonul cu cea mai larga utilizare in practica
analiticd si este intalnit sub diferite denumiri comerciale: versen, chelaton,
trilon B etc. Utilizarea ca titrant a complexonului IIT a permis elaborarea
unor metode de determinare a majorititii ionilor metalici. In functie de
natura cationului si de conditiile experimentale specifice, titrarea com-
plexonometricd a cationilor se poate efectua prin metode directe, metode
prin substitutie si metode indirecte. Complexonul III reactioneaza cu me-
talele divalente si trivalente in raport de 1 ion metal : 1 ligand, conform
reactiilor:

H Y’ + M*S MY* +2H*

H Y + M**S MY~ +2H"

Deoarece in urma reactiei de complexare se pun in libertate ioni de hi-
drogen (creste aciditatea mediului, scade pH-ul), pentru a preveni influen-
ta pH-lui asupra stabilitatii complexonatilor, titrarile complexonometrice
se efectueazd in solutii tampon de pH, la pH-ul la care stabilitatea comple-
xonatului este maxima. Pentru evidentierea vizuald a punctului de echiva-
lenta in titrdrile complexonometrice se utilizeaza indicatori metalocromici
si indicatori redox. Intervalul de viraj al indicatorului complexonometric
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trebuie s fie cuprins intre limitele de pM corespunzitoare la  (100-¢)% si
(100+e)% reactiv addugat (Anexa 3).

Lucrarea de laborator nr. 6
Prepararea si standardizarea unei solutii de Trilon B

Prepararea solutiei de Trilon B din titrsol

In practici solutiile standard primar pot fi preparate din probe titrsol,
care reprezinta niste fiole de sticld sudate ce contin anumite cantitati de
substanta in stare solida sau in solutie. De regula, titrsolul contine 0,1000
mol-echivalenti de substanta respectiva, fapt ce este indicat pe fiold. La
prepararea solutiei continutul fiolei se trece cantitativ in balonul cotat, se
dizolva si apoi nivelul volumului solutiei se aduce la cota. Solutia se agita
pentru omogenizarea substantei dizolvate in tot volumul ei.

Prepararea solutiei de Trilon B din probe cantdrite
Pentru preapararea solutiei se utilizeazd complexonul III
(Na,H,Y-2H O).

M(Na,H,Y-2H,0)=372,24 g/mol

Problemd: De calculat ce masa de Trilon B trebuie cantarita la balanta
tehnica pentru a prepara 500 mL de solutie cu C=0,025 mol/L.

m(Na,H,Y-2H,0) =C(Na H,Y) - M(Na,H,Y-2H 0) -V
m(NaZHZY'ZHZO) =0,025 mol/L - 372,24 g/mol - 0,5 L=4,653 g
Se cantdresc 4,653 g Na,H,Y-2H O la balanta tehnicd, se dizolvd in 500

mL de apa distilata si se omogenizeaza.

L. Standardizarea solutiei de Trilon B
Pentru standardizarea solutiei de complexon III se utilizeazd solutia
standard primar de sulfat de magneziu.

Problemad: De calculat ce masa de MgSO,-7H,O trebuie cantdrita la
balanta analiticd pentru a prepara 100 mL de solutie cu C=0,025 mol/L.

m(MgSO, - 7H,0)=C(MgSO,) - M(MgSO,-7H,0) - V_,
m(MgSO, - 7H,0)= 0,025 mol/L - 246,475 g/mol - 0,1 L= 0,6162 g
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Sulfatul de magneziu heptahidrat recristalizat in prealabil se cantareste
exact intr-o fiola cu o balanta analiticd si se trece cantitativ in balonul cotat,
se dizolva, se aduce cu apa distilata pana la cota si se omogenizeaza.

Se spala biureta cu apa distilata si se clateste cu solutie de Trilon B, dupa
care se aduce la nivelul zero. In balonul Erlenmayer cu capacitatea de 250
mL se trece cu pipeta cotatd o parte alicota (10mL) de solutie standard de
sulfat de magneziu, se adauga cu cilindrul 5 mL de solutie tampon amoni-
acala si 0,03 g de indicator (negru de Eriocrom). Solutia se titreaza pana la
virajul culorii indicatorului de la rosul vinului la albastru, iar operatia se
repetd de 3-4 ori. Se noteaza volumul consumat de complexon in caietul de
laborator. Se calculeaza concentratia molara a complexonului III aplicand
formula de calcul:

C(MgS0,) - V(MgS0,)
V(H,Y*7)

C(H,Y*) =

Problema practicd nr. 10

a) Determinarea continutului de calciu complexonometric

Preparatul medicinal Calcii chloridum (CaCl,-6H,O) se giseste sub
forma de cristale incolore higroscopice, bine solubile in apa. Este un pre-
parat antialergic si hemostatic. Determinarea cantitativd a clorurii de
calciu se face prin metoda complexonometrica. Indicatorul Eriocrom T
in prezenta solutiei tampon amoniacale (pH 10-12) formeazd cu ionul de

calciu un compus complex, colorat in roz.
O\ OH
OH OH OH O

NaO, sO Na i NaO, so Na@

La titrarea cu Trilon B in reactie intrd mai intai ionii de calciu din solutie:

CH, - COONa CH, - COONa
/" “CH, - COOH N, COO\C
c +
I }HIZ + @, “at 20"
N <CH2—COOH o/
N Ny—CH, - COO
CH, - COONa CH, - COONa
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Apoi Trilonul B leaga ionul de calciu din complexul calciu - indicator.
De aceea in punctul de echivalentd solutia capéta culoarea indicatorului
liber (albastru-violet).

HO. ~Of CH, - COONa

OH O N/CH2 Co0.

CH2 u“;\Ca%

+ TrB — /

H,

NaO,S SO,Na \
Nt—CH, - COO
CH, - COONa
OH OH

Na0,S~ i‘ “ SO,Na :t

Se spald biureta cu apa distilata si se cliteste cu solutie de Trilon B, dupa
care se aduce la nivelul zero. Solutia-problema ce contine ioni de calciu se
trece cantitativ intr-un balon cotat de 100 mL, se aduce cu apa distilata pana
la semn si se omogenizeaza. Se masoara cu pipeta o parte alicotd (10 mL)
de solutie-problemd, se trece in balonul pentru titrare, se adauga 5 mL de
solutie tampon amoniacala (NH,OH + NH,Cl) i 0,03 g de indicator. Solutia
se titreaza cu complexon III pana la virajul culorii de la rosul vinului la al-
bastru. Din mai multe titrari se stabileste volumul mediu de solutie de com-
plexon III consumat la titrarea volumului alicot de solutie-problema.

C(H,Y*)- V(H,Y*) = C(Ca*) - V(Ca*)

C(H,Y*7) - V(H,¥™)
V(Ca%")

m(Ca) = C(Ca*)- M(Ca) - V_,

c(ca*) =

b) Determinarea durititii totale a apei

Duritatea, una dintre cele mai importante caracteristici ale apei, este
redatd de cantitatea totala de saruri de calciu si magneziu care se gasesc
in apa. Volumul de complexon consumat la titrarea unei probe de apa in
prezenta indicatorului Eriocrom T in solutie tampon amoniacala cores-
punde cantitatii totale din ambii cationi (Ca** si Mg?*), astfel incat acest
principiu sta la baza determinarii complexonometrice a duritatii totale a
apei. Reactiile care au loc la titrare sunt:
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Mg>+ H, Y>S MgY* + 2H"
Ca*+ H,Y*S CaY* + 2H?

Intr-un balon de titrare se introduc 50 mL de api din proba luata pen-
tru analiza, se adaugd 5 mL de solutie tampon amoniacala si 0,1 g de indi-
cator solid. Se titreaza cu o solutie de 0,0250 mol/l de complexon III pana
la culoarea albastra.

Problemd: Pentru titrarea a 50 mL de apa de robinet se consuma 7,25
mL de Trilon B cu C=0,0250 mol/L. De calculat duritatea totald a apei.

Duritatea totala a apei exprimatd in milimoli echivalenti de calciu si
magneziu pe litru (f , = 1/2) poate fi calculata folosind formula:

_ C(HY* )2 V(H,Y*7) .
D= YEO) 1000  [mmoli-echiv/L]
0,025(™0l/ ). 2-7,25(mL) | |
D= - 1000 = 7,25 mmoli — echiv/L

50(mL)

Activitdti de evaluare si autoevaluare:

1.

Interpretati cerintele inaintate fata de reactiile folosite in titrime-
tria prin reactii cu formare de compusi coordinativi.
Argumentati prin exemple utilizarea metodei complexonometrice
de analizd. Descrieti avantajele si dezavantajele acestei metode.
Calculati partea de masd a magneziului in preparat. O proba cin-
taritd de sulfat de magneziu cu masa 1,1256 g a fost dizolvata intr-
un balon cotat cu volumul 200 mL. La 20 mL de astfel de solutie
s-a addugat 25 mL de solutie de Trilon B cu C=0,0124 mol/L. La
titrarea excesului de Trilon B s-au consumat 9,05 mL de solutie de
sulfat de zinc cu C=0,0102 mol/L.

Determinati continutul procentual de Ca®* in proba de gluconat
de calciu (C,H,,Ca0,,- H O) analizatd complexonometric, dacala
titrarea probei cumasa 1,0520 g la titrare s-au consumat 11,3 mL
de solutie de Trilon B cu C=0,0996 mol/L.

Calculati duritatea apei in: a) mmol-echiv/L; b) grade germane;
c) grade franceze. La titrarea a 50 ml de apa pentru determinarea
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duritatii totale s-au consumat 6,35 ml de solutie de Trilon B cu
C,,=0,0150 M.

Calculati continutul (mg/L) sulfatilor in proba de apa. Pentru de-
terminarea continutului de ioni sulfat in apa minerala, la 150 mL de
apa s-au addugat 25 mL de solutie de clorurd de bariu cu C;=0,1115
M. La precipitatul obtinut s-a adaugat un amestec de solutie tampon
amoniacald si complexonat de magneziu. Solutia obtinuta s-a titrat
cu 14 mL de solutie de Trilon B cu C=0,0124 M.

Calculati concentratia molara a echivalentului ionilor Ca** si Mg** ce
determind duritatea totala a apei, daca la titrarea unei probe de apa
cu volumul 20 mL s-au consumat 19,2 mL de solutie de Trilon B cu
C=0,0500 mol/L in prezenta de negru de Eriocrom si solutie tampon
amoniacald. La acelasi volum de apa s-au adaugat 20 mL de solutie
de NaOH si 20 mL de solutie de Trilon B cu aceeasi concentratie, iar
excesul de complexon s-a titrat cu 12,15 mL de solutie de clorura de
calciu cu C= 0,0485 mol/L.

1.6. Titrimetria prin reactii cu formare de combinatii greu

solubile

Obiective:

sa indice modalitati de stabilire a punctului de echivalenta in metoda
titrimetricéd de precipitare;

sd efectueze o operatie de titrare avind la bazd o reactie cu formare de
combinatie greu solubila;

sa estimeze rolul titrimetriei de precipitare la determinari a speciilor
prezente in diferite sisteme farmaceutice.

Metodele titrimetrice bazate pe reactii cu formare de precipitate permit
determinarea unei anumite substante prin titrare cu o solutie de concentra-
tie cunoscuta a unui reactiv de titrare adecvat.Trebuie indeplinite o serie de
conditii pentru ca metoda si fie aplicabila:

reactia trebuie sa fie destul de rapida si in acelasi timp complet;
reactia nu trebuie sd se complice prin efecte de coprecipitare;

in solutie trebuie sd existe variatii detectabile in jurul punctului de
echivalentd;

sa se poata utiliza un indicator adecvat (Anexa 5).
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Problema practicd nr.11
Determinarea clorurilor prin metoda Mohr

I. Prepararea solutiei titrante de nitrat de argint

Solutiile de nitrat de argint se folosesc pentru titrarea anionilor, in me-
todele titrimetrice bazate pe reactii cu formare de precipitate. Nitratul de
argint comercial nu intruneste in general conditiile unei substante titrime-
trice, intrucét contine unele impuritati (argint metalic, substante organice
etc.). Din acest motiv substanta trebuie purificata.

Problemd: De calculat masa nitratului de argint necesar pentru a pre-
para o solutie cu V=500 mL si C(AgNO,) ~0,1 mol/L.

m(AgNO,) = C(AgNO,) -M(AgNO,) - V_

m(AgNOS) =0,1 mol/L-170 g/mol-0,5L=8,5¢g

Se cantédresc la balanta tehnica 8,5 grame de nitrat de argint si se solu-
bilizeaza in 500 mL de solutie de apa distilata.

II. Prepararea solutiei standard de clorura de sodiu

Se calculeaza masa de clorurd de sodiu necesara pentru a pregati 100
mL de solutie standard cu C(NaCl)=0,1000 mol/L.

m(NaCl)=C(NaCl) - C(NaCl) - V_,

m(NaCl)= 0,1000 mol/L - 58,5 g/mol - 0,1 L = 0,0585 g

Se cantareste la balanta analiticd o probd de clorura de sodiu cu masa
0,0585 g, se trece cantitativ intr-un balon cotat de 100 mL, se dizolva si se
aduce cu apa distilata pana la cota si se omogenizeaza.

III. Standardizarea solutiei de nitrat de argint

Se spald biureta cu apa distilatd si se clateste cu solutie de nitrat de ar-
gint, dupi care se aduce la nivelul zero. In balonul conic Erlenmayer se ia
o parte alicotd de solutie standard primar de clorura de sodiu (10 mL), se
adaugd 0,5-1 mL de solutie de cromat de potasiu de 5% (indicator pentru
fixarea punctului de echivalentd) si se incepe titrarea. Punctul de echivalenta
se stabileste in momentul cind se coloreazd in brun-cardmiziu in urma pre-
cipitarii cromatului de argint. Operatia se repetd, notdndu-se volumul nitra-
tului de argint consumat la titratrea probei de clorura de sodiu.
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Atentie!!! Solutia nu trebuie sa fie acida, intrucat in acest caz preci-
pitatul Ag CrO, format cu excesul de AgNO, s-ar dizolva; de asemenea,
solutia nu trebuie s fie prea bazica, deoarece in acest caz ar precipita Ag,O.
Din aceste motive se lucreaza la valori de pH cuprinse intre 6 si 10.

AgNO, + NaCl = AgCll + NaNO,

2AgNO, + K CrO, = Ag,CrO | + 2KNO,

C(AgNO,) - V(AgNO,) = C(NaCl) - V(NaCl)

C(NacCl) - V(NacCl)
V(AgNO;)

C(AgNO;) =

Determinarea cantitativa a clorurilor se realizeaza prin metoda Mohr,
folosind ca indicator K.Cr,0,, si este utilizatd pentru analiza NaCl, KCl si
NaCl din solutia perfuzabila de NaCl. De asemenea, aceasta metoda se aplica

la determinarea cantitativa a bromurilor (KBr, NaBr, CaBr,, SrBr, etc.).

IV. Determinarea clorurilor prin metoda Mohr

In balonul conic Erlenmayer se ia o parte alicoti de solutie-problema ce
contine ioni de clorurd (10 mL), se adauga 0,5-1 mL de solutie de cromat
de potasiu de 5% (indicator pentru fixarea punctului de echivalentd) si se
incepe titrarea. Punctul de echivalentd se stabileste in momentul cind se
coloreaza in brun-caramiziu ca rezultat al precipitérii cromatului de ar-
gint. Operatia se repetd de doud-trei ori, notdndu-se volumul nitratului de
argint consumat la titrarea probei analizate.

AgNO,+Cl' = AgCll + NO ;-

2AgNO, + K CrO, = Ag,CrO L + 2KNO,

C(AgNO,) - V(AgNO,) = C(Cl") - V(Cl )

C(AgNO,) - V(AgNO,)
v(cl)

m(Cl') = C(Cl') - M(CD) -V,

c(cl) =

Activitdti de evaluare si autoevaluare:

1. Interpretati cerintele inaintate fata de reactiile folosite in titrimetria
prin reactii cu formare de combinatii greu solubile.

48



2. Calculati titrul, factorul de normalitate si titrul exprimat in iodurd
pentru solutia de nitrat de argint, dacd o cantitate de 0,1170 g de
clorura de sodiu uscata pana la masa constanta se titreaza, dupa di-
zolvare, cu 10,3 mL de solutie AgNO, in prezenta de fluoresceina la
pH=6-10.

3. Determinati continutul procentual de KBr in proba, dacd o proba
cantdrita cu masa 0,2050 g s-a titrat in prezenta cromatului de pota-
siu cu 9,7 mL AgNO, C=0,0529 mol/L.

4. Calculati continutul procentual de NaCl in proba, dacé o proba cu
masa 500 mg se trateazd dupd dizolvare cu 10 mL de solutie AgNO,
C=0,1755 mol/L. Excesul de AgNO, se titreaza cu 14,2 mL de solutie
KSCN C=0,1006 mol/L.
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II. ANALIZA GRAVIMETRICA

Obiective:

- sarelateze despre metodele gravimetrice de analiz;
- sadescrie etapele si operatiile unei analize gravimetrice;
- sa evalueze rezultatele unei analize gravimetrice realizate.

Gravimetria este 0 metoda clasica a analizei chimice cantitative in care
parametrul mésurat, cu ajutorul balantei analitice, este masa unui produs
de reactie. In principiu, specia de analizat este transformati intr-un com-
pus de compozitie chimica stabild si cunoscutd, care este apoi separat de
celelalte componente ale probei si cAntarit. Pe baza relatiei dintre masa pro-
bei luatd in analiza si masa compusului obtinut se calculeaza concentratia
componentului de analizat. Analiza gravimetricd are numeroase aplicatii
in analiza farmaceutica, atat la determinarea substantelor anorganice, cat
sila determinarea substantelor organice. Se aplicd de asemenea cu bune re-
zultate la determinarea unor componente din amestecuri de substante, din
produse naturale etc. Pentru multe substante farmaceutice, produse vege-
tale sau preparate farmaceutice, se impune ca parametru de calitate ,,pier-
derea prin uscare’, ce stabileste masa compusilor volatili de orice naturs,
pierdutd in anumite conditii de temperaturd, presiune si timp. Numeroase
substante organice se determina gravimetric prin precipitare cu un reactiv
adecvat, precipitatul obtinut fiind apoi uscat pana la masa constantd. De
exemplu, determinarea colesterolului se bazeaza pe proprietatea sa de a
forma complecsi moleculari de aditie cu digitonina. Complexul obtinut se
filtreazd prin creuzet G, si se usuca la 105°C.

Alte aplicatii ale gravimetriei in analiza farmaceutica sunt: determina-
rea pierderilor prin uscare, a reziduului la calcinare si a cenusii (conform
Eur. Farm.).

Problema practicd nr.12

Determinarea continutului apei de cristalizare intr-o proba
de MgSO, -7H,0

Principiul metodei de determinare a apei de cristalizare se bazeaza pe
eliminarea apei de cristalizare prin incalzire la 0 anumitd temperatura, in
functie de natura substantei.
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Scopul lucrdrii este determinarea numarului de molecule de apa de cris-
talizare, n, din formula cristalohidratului MgSO, - nH,O.

1. Aparatura si reactivi

- creuzet de portelan;

- trepied metalic;

- triunghi de portelan;

- bec de gaz;

- cleste de laborator ;

- exicator;

- balanti analiticd sau farmaceutic;
- spatule.

2. Algoritmul de lucru

_ Se calcineazd creuzetul gol, pentru indepartarea umiditatii.

_ Se cantareste creuzetul gol; fie m masa acestuia.

_ Se introduce in creuzet proba de cristalohidrat (aproximativ 3-5 g).

_ Se cantareste creuzetul cu cristalohidrat; fie m,masa acestuia.

_ Se calcineaza creuzetul cu cristalohidrat pAna cand nu se mai observa
evaporarea apei.

_ Se lasa la racit in exicator.

_ Se cantdreste creuzetul impreuna cu sarea anhidra obtinutd; fie m
masa acestuia.

_ Se prelucreaza datele.

Varianta 1

Deshidratarea cristalohidratului are loc dupa reactia:

MgSO,-nH,0(s) » MgSO,(s) + nH,O(g)

2

Masa de cristalohidrat se obtine din diferenta m,-m;
masa de sare anhidra se obtine din diferenta m,-m ;
masa de apa este m,-m.,.

m,-m, m,-m, m,-m,

MgSO,nH,O(s) > MgSO,(s) + nH,0(g)
M(MgSO,nH,0)  M(MgSO,) n-M(H,0)
M(MgSO,nH,0) = M(Mg) + M(SO,) + 18n;
M(MgS0,) = M(Mg) + M(SO,); M(H,0)=18.
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ma—ml _ mg—ml _ma—mq
M(Mg) + M(S0,) + 18n  M(Mg) + M(S0,) 18n

Oricare doi membri ai expresiei se iau in considerare, rezultatul este
identic. Fie:
My — My Mgy — My

M(Mg) + M(S0,) _ 18n

De unde rezulta n:
my; — My M(Mg) + M(S0,)
n= .

m, — m, 18

Varianta 2

M(MgSO, - nH,0
m(MgS0, - nH,0) = m(Mgs0,) - (MSO, - nH,0)

M(MgS0,)

m(MgS0, - nH,0) - M(MgS0,)

M(MgS0, - nH,0) = = (MgS0L)
4

M(MgSO, - nH,0) — M(MgS0,)
n(H,0) = M(H,0)

Se rotunjeste n la cel mai apropiat numar intreg.
Se scrie formula cristalohidratului.

Problema practicd nr.13
Determinarea aluminiului cu 8-hidroxichinolina

Oxina (8-hidroxichinolina), C,HNOH, formeazi cu metalele com-
plecsi interni putin solubili in anumite limite de pH. Astfel, hidrogenul
gruparii hidroxilice poate fi substituit cu un echivalent de ion metalic (Al
Mg etc.), perechea de electroni ai azotului forménd o legétura coordinativa.
Elementele Cu, Bi, Cd, Al, Fe(III), Ni, Mn, Co, Zn, Ti se precipitd cantitativ
din solutii contindnd acid acetic si acetat; Mg se precipita din solutii amo-
niacale. Agentul de precipitare se utilizeza sub forma unei solutii alcoolice
cu 2+4% oxina. Oxichinolinatii metalici pot fi cantariti direct dupd uscare
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la cca 100+150°C. Calcinarea la oxid nu dé intotdeauna rezultate bune,

deoarece o parte din metal se volatilizeazd ca oxind metalica; se poate evita

aceasta prin addugare de acid oxalic sau acid sulfuric, inaintea calcinarii.
Cu aluminiu, oxina reactioneazd formand urmétorul complex:

+3H"
AP +3

OH

Complexul intern format are un produs de solubilitate foarte mic (PS
=10"*), dar prezintd o solubilitate bund in anumiti solventi organici (alco-
ol, cloroform). Oxinatul de aluminiu este practic insolubil in domeniu de
pH = 4,2-9,8. Precipitatul separat in acest interval are o compozitie stoe-
chiometrica si se poate separa din solutii apoase sub forma unui precipitat
cristalin, fara molecule de apa de cristalizare. Pentru separarea lui din so-
lutie apoasd se poate folosi, pentru cresterea pH-ului, atat solutia tampon
acetat, cat si solutia tampon amoniacald. Oxinatul de aluminiu este stabil
din punct de vedere termic pand la temperatura de aproximativ 220°C, fara
a-si modifica compozitia.

Modul de lucru

O parte din solutia ce contine ioni de aluminiu a cérei concentratie
aproximativa se presupune ci este diluatd la cota, astfel incat cei 100-150
mL de solutie luati dupa diluare sd contind max. 0,1g de aluminiu. La solu-
tia slab acidd (pH = 4,5-9,5) de 100-150 mL adusa intr-un pahar Berzelius
de 400 mL se adauga 15 mL de solutie aceticd de oxina 2% (3-4 g de oxina
la 100 mL, acidulata cu putin acid acetic si apoi neutralizatd cu amoniac)
pentru 0,05g de Al O,. Se incélzeste la 70-80 °C, dupa care se indepdrteaza
flacdra si se adauga, sub agitare, picdturd cu picatura o solutie de acetat de
amoniu C=2 mol/L. Cand apare o tulbureals, se intrerupe agitarea aceta-
tului si se incélzeste usor pand cind precipitatul care se formeaza devine
cristalin. Se adauga apoi 35 mL de solutie de acetat de amoniu si se men-
tine solutia cu precipitatul la 70-80°C inca 10 min. Filtrarea precipitatului
se poate face la cald sau la rece, pe un creuzet filtrant. Precipitatul se spala,
la inceput cu apd fierbinte, apoi cu apa rece, pana cand filtratul devine

S3



incolor. Operatia de uscare se realizeaza la 120-140°C timp de 1-2 ore; se
cantdreste apoi oxinatul sub forma de AI(C,HNO),. Creuzetul filtrant se
elibereaza de precipitat cu un amestec format dintr-un volum de acid clor-
hidric 10-15% si un volum de alcool.

Calculul si exprimarea rezultatelor

Se alcatuieste schema stoechiometrica si se determina factorul gravi-
metric pentru analiza data:

Al > AI(C.HNO

( 9776 )3 _ M(AD

~ M(AI(CgH,NO);)

Factorul gravimetric la determinarea aluminiului cu 8-hidroxichinoli-
na are valoarea de 0,0587.

Se calculeaza masa aluminiului:

m(Al) = F - m(Al(C,HNO),)

Activitdti de evaluare si autoevaluare:

1. Explicati esenta metodei de analizd gravimetrica.

2. Relatati despre etapele unei analize gravimetrice.

3. Enumerati cerintele inaintate fatd de forma de cantérire in analiza
gravimetrica.

4. Formulati definitia factorului gravimetric i explicati semnificatia lui.

5. Calculati continutul procentual al fierului intr-un preparat, daca
din proba cu masa 0,5000 g s-a obtinut 0,3989 g de Fe,O..

6. Determinati continutul procentual al cobaltului intr-un preparat
farmaceutic, dacé dintr-o mostra cu masa 0,2100 g, dupa sedimen-
tarea cobaltului cu a-nitrozo-p-naftol, s-a obtinut sediment calcinat
Co,0, cu masa 0,1012 g.

7. Calculati continutul de MgSO, - 7H,O in proba tehnicd, daca din
proba cu masa 0,4285 g de aceastd substantd s-a obtinut Mg P O,
cu masa de 0,1920 g.

8. Calculati partea de masa a umiditatii unui produs vegetal, daca pro-
ba cu masa 3,0000 g s-a uscat pana la masa constanta. Pierderile de
masa au alcdtuit 0,3900 g.

9. Determinati continutul procentual al azotului in substanta absolut
uscata, dacd partea de masa a apei higroscopice in substanta de ana-
lizat este egala cu 15%, iar a azotului - 4,25%.
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ANEXE

Anexa 1. Indicatori utilizati in titrimetria prin echilibre acido-bazice in

mediu apos
’ Intel.'va.lul Modul de utilizare Schimbarea culorii
Indicatorul de viraj, de soluti
pH pentru 10 mL de solutie din in
Acid picric 0-1,3 |1-2 picaturi de solutie incolor | galben
apoasa 1%
Albastru de timol | 1,2 -2,8 |1-2 picaturi de solutie rosu galben
apoasd 1%
Tropeolina 00 1,3-3,2 |1 picatura de solutie rosu galben
apoasa 1%
2,4-dinitrofenol 2,4 -4,0 |1-2 picaturi de solutie incolor | galben
0,1% in alcool de 50%
Galben de dimetil | 2,9 -4,0 |1 picatura de solutie 0,1%| rosu galben
in alcool de 90%
Metiloranj 3,1-4,4 |1 picdtura de solutie rosu galben
apoasd 0,1%
Albastru de 3,0 - 4,6 |1 picatura de solutie galben | albastru-
bromfenol apoasd 0,1% violet
Albastru de 4,0 - 5,6 |1 picédtura de solutie galben | albastru
bromcresol apoasd 0,1%
Rosu de metil 4,4 - 6,2 |1 picatura de solutie 0,1%| rosu galben
in alcool de 20%
Rosu de clorfenol | 5,4 - 6,8 |1 picétura de solutie galben rosu
apoasa 0,1%
Albastru de 6,2 -7,6 |1 picatura de solutie galben | albastru
bromtimol apoasd 0,1%
p-nitrofenol 5,0 - 7,0 |1-5 picaturi de solutie incolor | galben
apoasa 0,1%
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Rosu de fenol 6,4 - 8,0 |1 picatura de solutie galben rosu
apoasa 0,1%

Rosu de cresol 7,2 - 8,8 |1 picdturi de solutie galben rosu
apoasd 0,1%

Naftolftaleina 7,3 - 8,7 |1-5 picituri de solutie roz- verde
0,1% in alcool de 70% galben

Tropeolind 000 7,6 — 8,9 |1 picdtura de solutie galben | rosu-roz
apoasa 0,1%

Albastru de timol | 8,0 - 9,6 |1-5 picaturi de solutie galben | albastru
apoasd 0,1%

Fenolftaleind 8,2-10,0 |1-5 picaturi de solutie incolor roz-
0,1% in alcool de 70% zmeuriu

Timolftaleind 9,4 - 10,6 |1 picétura de solutie 0,1% | incolor | albastru
in alcool de 90%

Galben de 10,0 - 12,0 | 1 picatura de solutie galben violet

alizarind apoasd 0,1%
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Anexa 2. Indicatori utilizati in titrimetria prin echilibre acido-bazice in

mediu neapos

Substanta Dizolvantul Sf)luﬁua Dorn.e'niul de | Indicato-
’ titrata utilizare rul
p-hidroxi- Acetona Metoxid Acid carboxilic, |Solutie
azobenzen alcalin in fenol benzeni-
benzen- cd 0,2%
metanol
Galben de metil |Cloroform Acid Amine, Solutie
(p-dimetil- p-toluen- alcaloizi, cloro-
aminoazo- sulfonicin |reserpind formica
benzen) cloroform 0,1%
Rosu-metil (acid | Cloroform Acid Antihistamine, |Solutie
p-dimetil- ami- | Fenol+cloroform |percloricin |cafeing, fosfat |in
no-azobenzen-o- | +acetonitril dioxan de codeind, baze | metanol
carboxilic) dioxan heterociclice, 1%
amine alifatice
Metil-volet Acid acetic Acid Amine, Solutie
(clorhidrat de glacial percloric in | barbiturati baze |in cloro-
pentametil-para- acid acetic | organice benzen
roz-anilina) Acid acetic glacial
glacial+anhidrida Teobromina,
aceticd dihidroxi-
propil-teofilina
Dioxan
Sulfonamide
Verde malachit | Acid acetic Acid Alcaloizi, Solutie
(clorhidrat de glacial percloricin |fenazona 0,5%
tetrametil-di-p- acid acetic in acid
diaminofucsind) glacial acetic
glacial
Fenolftaleind Piridina Metoxid Sulfoamide, Solutie
(di-p-dihidroxi- de sodiu alcaloizi, acid | 1% piri-
difenil-ftalida) in benzen- | barbituric si dina
metanol derivatii sai
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Albastru de Metanol Metoxid Alcaloizi Solutie
timol (timol- alcalin in metanol
sulfoftaleind) benzen 0,3%
Cloroform metanol Barbiturati
Hidroxid
Piridina de sodiuin | Antihistamine,
metanol acizi polibazici
slabi
Metoxid
de sodiu in
piridina
Albastru de Cloroform Acid Antropind si alti | Solutie
brom-fenol (te- p-toluen- alcaloizi clorofor-
trabrom-fenol- sulfonic in micd 1%
sulfo-ftaleind) cloroform
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Anexa 3. Schimbarea de culoare a indicatorilor redox in forma redusa

si in forma oxidata

Culoarea indicatorului

Indicatorul b in Y fa forma redusa

pH=0 I, forma oxidata I
Indigocarmin 0,12 incolor albastru
Safranina T 0,24 incolor rosu
Rosu-neutral 0,24 incolor rosu
Acid indigomonosulfonic 0,26 incolor albastru
Fenosafranina 0,28 incolor rosu
Acid indigodisulfonic 0,29 incolor albastru-rosiatic
Acid indigotrisulfonic 0,33 incolor albastru-rosiatic
Albastru-Nil 0,41 incolor albastru
Albastru de metilen 0,53 incolor albastru
Acid 1-naftol-2-sulfo- 0,54 incolor rosu
indofenolic
Acid difenilbenzidin-sulfonic 0,58 galben- violet

deschis

2,6-dibromofenol-indofenol 0,67 incolor albastru
Difenilamina 0,70 incolor albastru
Difenilbenzidina 0,70 incolor albastru-violet
2,4-diamino-difenilamina 0,70 incolor rosu
Acid difenilaminosulfonic 0,85 incolor albastru
p-nitrofenilamina 0,85 incolor albastru
o-toluidina 0,87 incolor albastru
Benzidina 0,92 incolor albastru
Erioglaucina 1,00 verde rosu
p-nitrodifenilamina 1,06 incolor violet
Acid N-fenilantranilic 1,08 incolor violet
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Anexa 4. Indicatori complexonometrici utilizati in analiza chimica

Indicatorul Ionu. de pH-ul optim Virajul indicatorului
analizat

Fe’* 2,5 portocaliu / galben
Acid sulfosalicilic A 6 *galben / rogu

Cr** 4,5 *galben / rosu

Ce* 5 galben-verzui / rosu-portocaliu
Calceina Ca* 12 galben-verzui / violet
Cromazurol S Cu* 6 albastru-verde

AP 4 violet / portocaliu

Pb** 3,5-6,4 rosu / galben-verzui
Ditizona Sn* 4,4-4,8 *brun / oranj

AP 4.6 *brun-violet / roz-rosu

Mg* 7-10 rosu / albastru

Ca? 10 rosu / albastru

Hg* 10 *albastru / rosu
Eriocrom negru T Ni? 10-11 *albastru / rogu

Mn?* 10 rosu / albastru

Pb** 10 rosu / albastru

cda* 7-10 rosu / albastru

Sr** 10 rosu / albastru

Cr* 9-10 rosu / albastru

Cu* 8 galben-verzui / violet
Murexid Zn* 8-9 galben / violet

urexi

Ni* 10 galben / violet

Co** 10 galben / violet

Ca? 12 rosu / albastru-violet
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Ftalein-complexon Ca? 11 rosu / cenusiu
Ba®* 11 violet / incolor
Zn* 5-6 rosu / galben
l—g—firidil—azo)—Z— Cu* 3 rosu / galben-verde
naftol (PAN) Cu* 5-6 rosu-violet / galben
Piridil-azo- Cu* 5 galben-verde
resorcinol (PAR)
Tiron Fe* 2,5 verde-galben
Cu* 10 albastru-violet
olet d Zn* 10 albastru-violet
I\)]il;;z teihiné Ni* 10 albastru-violet
Mg* 10 albastru-verzui / purpuriu
Co* 10 verde-albastru / rosu
Mn* 10 verde-albastru / rosu-violet
Pb** 5,5 albastru / galben
Bi* 2,3 albastru / galben
Zn** 5-6 rosu-violet / galben
AP 4,6 brun-violet / rosu-roz
Xylenol orange Pb* 5-6 rosu/ galben
Co* 5-6 rosu-violet / galben
AP 5 *galben / rosu
Bi* 1-2 rosu / galben
Fe’* 2 *galben / rosu

* Se adaugd un exces de agenti complexanti (ex. EDTA), apoi acest exces,
in mod indirect, se deduce prin addugarea unui alt ion complexat (Zn?*, Cu*,
Pb*, Bi**, Fe** etc.) cu viraj mai net.
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Anexa 5. Indicatori de adsorbtie

Indicatorul Solutia indicatorului Titrarea la care se utilizeaza
Eozina Sare de sodiu in solutie  |Br, I, SCN cu Ag*; Ag* cu
apoasa 0,5% Br ; Pb* cu MoOf’; 8042' cu
Pb2+
Fluorescina Sarea de sodiu (uranind) |CI, Br, I, CN-, SCN-, CNO-,
solutie apoasd 0,2% sau | SeCN", SeO,* cu Ag*; Ag*
fluorescina 0,2% in etanol |cu CI
Diclorofluoroesceind | Solutie 0,05% in alcool Cl cuAg'
de 70%
Dibromofluoroes- Solutie 0,1% in NaOH PO, cu Pb(CH,COO0),;
ceind Pb** cu NaOH
Diiodofluoroesceind |Sare de sodiu in solutie Cl',TcuAg*
apoasd 1%
Difenilamind Solutie 1% in H SO, conc. |Cl, Br cu Ag*
Albastru de brom- | Sare de sodiu in solutie | Cl;, Br, SCN" cu Ag*; Cl, Br
fenol apoasd 0,1% ', SCN cu Hg *; Hg,** cu

Cl, Br-

Rosu de metil

Solutie 0,2% in alcool

SO,* cu Ba’; Zn** cu
[Fe(CN)]*; Cl cu Ag*

Rosu de clorofenol

Solutie 0,1% in alcool de
20%

Br, I, SCN" cu Ag*

Alizarinsulfonatul de
sodiu (alizarina S)

Solutie apoasa 0,1%

Br, SCN- cu Ag*; Pb* cu
MoO >

p-etoxicrisoidina

Solutie alcoolici 0,2%

Agtcul;T cuAg'

Rodamina 6G Solutie apoasé 0,2% Ag' cuBr
Tropeolina 00 Solutie apoasé 0,2% Cl cu Ag*
Difenilcarbazida Solutie alcoolicd 0,2% SCN cu Ag*

Eriocrom negru T

Solutie apoasa 0,2%

Cl, Br, I, SCN cu Ag*
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