INTRODUCERE"

Metodele de analiza instrumentald au fost separate de cursul de analiza
cantitativa a chimiei analitice si in planul de studii a USMF ,, N. Testimitanu ” ele
figureazd sub denumirea ,, Metode fizico-chimice de analiza . Programa
analitica la aceasta disciplind este prevazuta pentru studentii facultatii Farmacie si
are drept scop instruirea si aprofundarea cunostintelor studentilor farmacisti cu
bazele teoretice si practice a unor metode de analiza fizico - chimica. Cunostintele
teoretice si deprinderile practice acumulate de catre studentii farmacisti la
indeplinirea planului de studii la aceasta disciplind vor contribui esential la
insusirea unor discipline de profil ( chimia farmaceutica, analiza si controlul
medicamentelor, farmacognozie etc.) cit si pentru activitatea profesionala a lor.

In aceasti culegere de lucrari practice sunt expuse metode de analiza, bazate
pe absorbtia radiatiei electromagnetice ( metode spectrofotometrice ),
electrochimice ( potentiometria directa si indirecta, voltamperometria cu un singur
si doi electrozi identici polarizati, coulometria indirectd ) si cromatografia. In
culegere este redatd succint esenta si partea teoretica a fiecarei metode de analiza,
deducerea relatillor pentru calcularea concentratiei necunoscute si  masei
substantelor de analizat,tema s1 modul de efectuare a lucrarii de laborator, dupa
care urmeaza lista subiectelor de control si probleme pentru pregatirea de sine
statator a studentilor. Lucrdrile practice si de laborator se efectueaza dupa
urmatorul plan:

1. Controlul si corectia insusirii materialului dupa subiectele pentru pregatirea

de sine statatoare.

2. Lucrul practic al studentilor, prelucrarea datelor si calcularea rezultatelor

analizei.

3. Controlul total.

In planul calendaristic a lucrarilor practice si de laborator la aceastd disciplina
mai sunt prevazute doua totalizari, care au drept scop intarirea materialului teoretic
de la prelegeri, deprinderilor practice, obtinute dupa efectuarea lucrarilor practice
si de laborator, si pregatirea studentilor catre examen. Lista subiectelor pentru
aceste totalizari s1 examen sunt introduse in aceastd indicatie metodica.

“Autorul exprimi sincere multumiri laborantei superioare a catedrei
Chimie generala Diana Buzdugan_, care cu multa sirguin{d si pricepere a
participat la pregatirea variantei electronice a indicatiei metodice.



I. METODE SPECTROFOTOMETRICE DE ANALIZA.

l.1. METODA GRAFICULUI ( CURBEI ) DE ETALONARE.

Daca un flux de radiatie electromagneticd monocromatica cade pe un strat de
solutie diluatd a unei substante, apoi la iesire din strat intensitatea fluxului I
conform legii Bouguer — Lambert — Beer este descrisa de ecuatia exponentiala:

| =1,*%10%" | (1)

unde
lo - intensitatea fluxului de radiatie monocromatica incident pe stratul de
solutie;
&), — absorbantd molara la lungimea de unda data, I/mol*cm;
| — grosimea stratului de solutie, deci a cuvei, in cm;
C — concentratia solutiei substantei absorbante, mol/I.
La logaritmarea ecuatiei ( 1 ) obtinem relatia:

lgl =lgl, —¢,lc, (2)
care poate fi transformata in ecuatia:
lgl,/I =A=¢,lc. (3)

Marimea 1gly/I in ecuatia ( 3 ), care caracterizeaza capacitatea de absorbtie a
Substantei in solutie a radiatiei alectromagnetice monocromatice se numeste
absorbantd si se noteaza prin litera A.

La rindul sau raportul I/l , care caracterizeaza partea de radiatie
electromagneticad monocromatica transmisa printr-un strat de solutie diluata a
unei substante, se numeste transmitantd sau factor de transmisie i se noteaza
prin litera T, care poate fi exprimata in parti de unitate sau procente:

T=1/1, (4)
T =(1/1,)*100% (5)

Intre absorbanta si transminanti existd urmitoatrea legitura reciproca:
A=Igl/T =-IgT (6)
T =10*% (7)
A=Igl/T*100=2—IgT (8)
T =10>"" (9)

Pentru o serie de solutii standard a unei substante, cind la masurari se
utilizeaza una si aceeasi cuva, absorbantele lor depind de lungimea de unda a
radiatiei electromagnetice manocromatice. Absorbanta fiecarei solutii, determinata
in maximumul de absorbtie, conform legii fundamentale ( vezi ecuatia 3 ), este
direct proportianald cu concentratia substantei absorbante ( vezi fig.1 ). In analiza
cantitativa graficul construit in coordonatele A = f ( ¢ ) se numeste grafic sau
curba de etalonare .
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Fig.1. Corelatia spectrelor in maximumul de absorbtie cu concentratia solutiei.

Graficul de etalonare se foloseste pentru determinarea concentratiei
necunoscute ( ¢, ) a solutiei substantei de analizat. Pentru aceasta se prepara un
anumit volum de solutie a substantei de analizat si se masoara absorbanta ei ( Ay )
la aceeasi lungime de unda si cu aceeasi cuva ca si pentru solutiile standard. Pe axa
ordonatelor se stabileste valoarea Ay si se traseaza o linie paralela cu axa abciselor
pina la intersectia ei cu curba de etalonare, iar mai apoi alta paralela cu axa
ordonatelor si pe axa abciselor citim valoarea concentratiei necunoscute ( Vezi
fig.1).

Masa substantei de analizat ( g ) se calculeazd dupa relatia :

m —c, *V, *M, *2%10° | (10)
Vl
unde ¢y — concentratia necunoscuta a solutiei de analizat, mol/l
V, — capacitatea balonului cotat cu solutie de analizat cu concentratia
necunoscuta, absorbanta careia s-a masurat, ml;
M, — masa molara a substantei de analizat, g/mol;
V, — capacitatea balonului cotat cu solutie initiala a substantei de analizat,
ml;
V, — fractia ( partea alicota ) solutiei initiale de analizat, care s-a luat pentru
prepararea solutiei cu volumul V, , ml.

LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 1

TEMA: DETERMINAREA FIERULUI CU AJUTORUL ACIDULUI
SULFOSALICILIC PRIN METODA CURBEI DE ETALONARE.

Fierul (111) cu acidul sulfosalicilic (SSal),
COOH
OH

HO5S



in functie de aciditatea mediului, formeaza cifiva ioni complecsi colorati, care se
deosebesc unul de altul prin raportul Fe:SSal. In mediu acid (pH 1,8+2,5) se
formeazi cationul complex [FeSSal]” de culoare rosie-zmeurie (A nx=510 nm). In
intervalul de pH 4,0+ 8,0 domina anionul complex [Fe(SSal),], iar in intervalul de
pH 8,0 = 11 se formeazi anionul complex [Fe(SSal);]® de culoare galbeni
( 2 ma—416 nm). Combinatiile complexe a fierului cu acidul sulfosalicilic se
folosesc pentru determinarea diferentialda a Fe(Il) si Fe(Ill). Fierul (III) se
determina 1in mediu acid sub forma de monosulfosalicilat, iar in mediu bazic sub
forma de trisulfosalicilat se determind continutul sumar a Fe(Il) si Fe(IlI).
Determinarea continutului sumar al fierului in mediu bazic se poate efectua in
prezenta acetatilor, boratilor, rodanurilor si fosfatilor.

1. APARATE, REACTIVE SI VASE DE LABORATOR.

Fotoelectrocolorimetru.

Acid sulfuric 1:1.

Solutie apoasa cu ®(NH3)=10%.

Solutie apoasa de acid sulfosalicilic cu w(SSal)=10%.

Solutie standard (etalon) a unei sari de fier, care contine 0,05 mg/ml Fe. O
proba cintarita precis a (NHy),Fe(SO,),*6H,0 cu masa de 0,1755 g se trece
cantitativ intr-un balon cotat cu capacitatea de 500 ml, se dizolva in apa
distilata, se aciduleaza cu 5 ml solutie de acid sulfuric, se aduce la volum cu
apa distilata si se agita.

6 Cinci baloane cotate numerotate cu capacitatea de 50 ml.

7 O pipeta gradata cu capacitatea de 5 ml sau 10 ml,

8 O pilnie de laborator.
9
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O eprubeta gradata cu capacitatea de 10 ml.
0 Doua cuve cu grosimea stratului absorbant de 10 mm.

2. PREPARAREA SOLUTIILOR STANDARD.

In cele cinci baloane cotate cu capacitatea de 50 ml, numerotate si aranjate in
ordinea crescinda a cifrelor, se masoara cu ajutorul pipetei si se trec cantitativ in
ele diferite volume (de la 1 ml pina la 5 ml) de solutie standard de fier
( vezi tab. 2 ). In continuare se adaugi in fiecare balon cite 5 ml solutie de acid
sulfosalicilic, 5 ml solutie de amoniac, se aduce la volum cu apa distilata in fiecare
balon si solutiile se agita.

In calitate de solutie de comparare pentru misurarea absorbantei se foloseste
apa distilatd sau o solutie preparatd in mod analogic cu solutiile etalon cu exceptia
ca la ea nu se adauga solutie standard a sarii de fier.



3. EFECTUAREA LUCRARII.

3.1. Alegerea filtrului de lumini. O fractie din solutia cu cea mai intensa
culoare din seria de solutii standard preparate se trece in cuva de lucru si se
masoard absorbanta ei fatd de solutia de comparare cu ajutorul
fotoelectrocolorimetrului, schimbind de fiecare data filtrul de lumina.

Datele obtinute se inregistreaza in tabelul 1.

Tabelul 1

Numarul filtrului de lumina sau a Absorbanta,
lungimii de unda A

Pentru efectuarea lucrarii se alege filtrul de lumina (sau lungimea de undad),
carui corespunde valoarea maxima a absorbantei solutiei de analizat.

3.2 Construirea curbei de etalonare. Cu ajutorul fotoelectrocolorimetrului
se masoara pe rind absorbanta celor cinci solutii etalon preparate la lungimea de
unda aleasd in p. 3.1. Absorbanta fiecarei solutii se masoara de trei ori si se afla
valoarea medie a ei. Datele obtinute se inscriu in tabel dupa forma:

Tabelul 2
Date pentru construirea curbei de etalonare.
No V.(Fe), c(Fe), Absorbanta,
balonului. ml ug/ml A
1 1,0
2 2,0
3 3,0
4 4,0
5 5,0

Concentratia fierului (c(Fe), pg/ml) in fiecare solutie colorata se calcula
dupa formula:

(Fe)-V.(F
C(Fe):w.l(f, (11)
b
in care: c,(Fe) - concentratia de masa a fierului in solutia standarda initiala,
mg/ml;

V.(Fe)- volumul solutiei standard inifiale a Fe,care s-a masurat si

trecut cantitativ cu pipeta in fiecare balon cotat, ml;
Vv, - capacitatea balonului cotat cu solutie colorata, absorbanta careia

S-a masurat, ml;



Pe baza datelor din tab.2 construiti curba de etalonare in coordonatele
A-c(Fe), care la indeplinirea legii fundamentale de absorbtie a radiatiei este liniara
(vezi fig.2).

A

A=f(c)
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Fig. 2. Aspectul curbei de etalonare la determinarea concentratiei

necunoscute a Fe 1n solutia de analizat cu ajutorul acidului
sulfosalicilic.

3.3. Determinarea cantitativi a fierului in solutia de analizat. In solutia
primita de la profesor intr-un balon cotat cu capacitatea de 50 ml, care contine
fier,se adauga 5 ml solutie de acid sulfosalicilic, 5 ml solutie de amoniac si se
aduce la volum cu apa distilatd. Solutia se agitd si peste 5 min se masoara
absorbanta ei (Ay) cu ajutorul fotoelectrocolorimetrului (1 ¢ = 400 nm) fata de
solutia de comparare, folosind aceeasi cuva. Cu ajutorul curbei de etalonare aflam
concentratia fierului (cy) In solutia de analizat asa cum este aratata in fig. 2.

Pe baza datelor obtinute se scrie darea de seama.

Subiecte de control si probleme.

1. Ecuatia exponentiala si logaritmica a legii fundamentale de absorbtie a

radiatiei electropmagnetice.

Absorbanta, transmitanta si legatura reciproca intre ele.

3. Construirea graficului de etalonare pe baza masurarii absorbantelor unei
serii de solutii standard la lungimea de unda maximala sau efectiva.

4. Determinarea Fe cu ajutorul acidului sulfosalicilic prin metoda curbei de
etalonare.

5. O solutie a clorhidratului de tetraciclina in 0,1 mol/l HCI are o absorbanta
molara de 1,8%10" I/mol*cm la 355 nm. Si se calculeze absorbanta si
transmitanta procentuald a unei solutii a clorhidratului de tetraciclind cu
concentratia 5,0*10™ mol*/l, daci grosimea stratului prin care trece radiatia
este de 1,0 cm.

N



6. Folosindu-se o cuva pentru care grosimea stratului strabatut de radiatie este
de 1,0 cm, pentru o solutie cu o absorbantd molara de 9640 1/*mol*cm s-a
obtinut o transmitanta de 65%.

Sa se calculeze absorbanta si concentratia solutiei.

1.2. METODA ABSORBANTEI MOLARE.

Cunoastem doua ecuatii matematice a legii fundamentale de absorbtie a
radiatiei electromagnetice monocromatice — exponentialdi (1) si logaritmica (2) :

—&,|
I :|0*10 ¢ (1)
lgl,/I =A=¢)lc (2)

Insd in analiza cantitativd mai comoda este ecuatia logaritmica ( 2 ) a legii
fundamentale de absorbtie a radiatiei electomagnetice : cantitazea de radiatie
electromagnetica absorbita de o solutie este proportionala cu concentratia
particulelor absorbante §i grosimea stratului de solutie.

In analiza cantitativa concentratia solutiei, de obicei, este exprimati in mol/l
iar grosimea stratului — in centimetri. In acest caz coeficientul de proportionalitate

&, din ecuatia ( 2 ) se numeste absorbanta molara sau coeficientul molar de
absorbyie. Sensul fizic al absorbantei molare devine clar daca consideram
concentratia solutiei egala cu 1 mol/l si grosimea stratului de 1 cm. Atunci
A=g.

Absorbanta molara este 0 marime constanta pentru fiecare substanta
absorbanta , care depinde de lungimea de unda a radiatiei electromagnetice , natura
substantei dizolvate si temperatura solutiei, dar nu depinde de concentratia si
grosimea stratului de solutie. Absorbanta molara este caracteristica de baza a unui
sistem absorbant la lungimea de unda data. Cu cit mai mare este valoarea
absorbantei molare, cu atit mai sensibila este metoda de analiza.

In practicd dependenta A de concentratia substantei de analizat la 0 marime
constanta a stratului de solutie este proportionala cu concentratia si se numeste
grafic sau curba de etalonare. Pentru acest grafic absorbanta molara va fi egala cu
tangenta unghiului de inclinare a curbei de etalonare catre axa abciselor, daca
concentratia solutiei este exprimata in mol/l. Cu cit este mai mare unghiul de
inclinare a curbei de etalonare catre axa concentratiilor, cu atit mai Sensibila este
metoda spectrofotometrica ( fotometrica ) data .

Absorbanta molara a unei solutii standard poate fi determinata si prin
metoda de calcul. Pentru aceasta la lungimea de unda cunoscuta se masoara

absorbanta ei ( As ) Cu un aparat optic, iar apoi valoarea absorbantei molare ( ;)
se calcula dupa relatia:

8ﬂ:|*c (3)



unde A — valoarea absorbantei solutiei standard,;

| - grosimea stratului de absorbtie a solutiei, deci a cuvei, in cm;

Cs — concentratia solutiei standard, mol/l.

Mentionam ca grosimea stratului strabatut de radiatia electromagnetica in
literatura de specialitate de limba rusa se noteaza prin litera 1, iar de cea engleza —
prin litera b, dar unitatea de masura a grosimii e aceeasi, in cm. Deci unitatea de
misura a absorbantei molare ( vezi ecuatia 3 ) este I/mol*cm, sau 1*mol * *cm ™,

In contex atentionam ca in analiza si controlul medicamentelor farmacistii
utilizeaza 0 alta marime constanta numita ,, absorbanta specifica *’, notata cu

Al%lcm si definita ca absorbanga unui strat de solutie cu grosimea de 1 cm, care
intr-un volum de 100 ml contine substantd dizolvata cu masa de 1 g. Absorbanta
specifica la lungimea de unda data este o constanta specifica fiecarei substante si se
utilizeaza la calcularea concentratiei unui medicament.

In determinarile cantitative cu folosirea metodei de calcul a absorbantei
molare ( coeficientului molar de absorbtie ) mai intii se masoara absorbanta citorva
(5-6) solutii standard cu concentratii diferite a substantei de analizat la Ayax Sau la
o lungime de unda apropiatd de cea maximala, daca se foloseste un
fotoelectrocolorimetru. In continuare pentru fiecare solutie standard se calculd

valoarea g, dupa ecuatia ( 3 ), iar mai apoi si valoarea medie a ei (€ ;4 ). Dupa
aceasta se masoara absorbanta solutiei de analizat ( A, ) la aceeasi lungime de unda
si cu aceeasl cuva, iar concentrasia necunoscuta ( ¢y , mol/l ) a ei se calculd dupa
relatia:

C =+ (4)

Cunoscind concentratia necunoscuta a solutiei de analizat, in continuare
usor putem calcula masa ei in orisice volum de solutie de analizat, folosind
cunostintele acumulate in chimia analitica cantitativa.

10



LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 2

TEMA: DETERMINAREA FOTOMETRICA A MANGANULUI
PRIN METODA ABSORBANTEI MOLARE A COMBINATIEI
COMPLEXE A MANGANULUI CU OXIMA ALDEHIDEI FORMICE.

1. APARATE, REACTIVE SI VASE DE LABORATOR.

Spectrofotometru sau fotoelectrocolorimetru.

Doua cuve cu grosimea stratului absorbant de 10 mm.

Acid sulfuric 1:1.

Solutii standard a manganului (1) cu c(Mn)=10? mol/l si ¢(Mn)=5*10"

mol/l.

O proba cintarita precis a KMnO, (C. p.) cu masa de 0,1584 g se trece

cantitativ intr-un balon cotat cu capacitatea de 100 ml, se dizolva in apa

distilata, acidulindu-se solutia cu 1 ml solutie de H,SO,4 1:1. Dupa aceasta

manganul (VII) se reduce pind la mangan (II) cu solutie de hidroxilamina si

se aduce la volum cu apa distilata. O fractie din solutia obtinuta cu volumul

de 2,5 ml se trece intr-un balon cotat cu capacitatea de 50 ml si se aduce la

volum cu apa distilatd, obtinindu-se o solutie etalon cu ¢(Mn)=5*10"* mol/I.

5. Solutie (~IM) de oxima a aldehidei formice proaspat preparata. La 2,0 ml de
solutie apoasda de formalind cu ®(CH;O0)=38% se adauga clorura de
hidroxilamind cu masa de 1,75g, se dizolvd in apa distilatd si se diluiaza
solutia pina la 25 ml.

6. Solutia de hidroxid de natriu cu ¢(NaOH)=1 mol/I.

7. Un balon cotat cu capacitatea de 100 ml si sapte cu capacitatea de 50 ml.

8. Doua pipete gradate cu capacitatea de 5 ml.

9

1

W

. O pilnie de laborator.
0.0 eprubeta gradata cu capacitatea de 10 ml (pentru masurarea solutiei de
H,SO, s1 a solutiei 1M de NaOH).
11.0 balanta tehnica.

2. EFECTUAREA LUCRARII.

2.1. Determinarea valorii absorbantei molare a combinatiei complexe a
manganului (1) cu oxima aldehidei formice.

In sase baloane cotate cu capacitatea de 50 ml numerotate cu cifre 1,2...5,6
se trec cu ajutorul unei pipete gradate volumele, indicate in tabel, de solutie
standard a manganului (1) cu ¢(Mn)=5*10* mol/l. In continuare in fiecare balon se
adauga aproximativ 10 ml de apa distilata, 3-4 ml de solutie IM NaOH si se lasa in
repaos 5 min. Dupa aceasta in fiecare balon se adauga cite 1 ml de solutie a oximei
aldehidei formice si volumul solutie din fiecare balon se aduce la volum cu apa
distilata, se agita si se masoara absorbantele lor ( Ag) la un spectrofotometru sau cu
ajutorul unui fotoelectrocolorimetru, {inind cont ca absorbanta maxima a ionului

11



complex [Mn(CH,NO)¢]* se observd la lungimea de undi de 455 nm. Datele

obtinute se inregistreaza in tabelul 3:
Tabelul 3

Date pentru determinarea absorbantei molare aionului complex
[Mn(CH,NO)e]*.

Num. V(Mn), c(Mn) 10°, | Absorbanta, £10™, ¢ 107,
balon. ml mol/I A, I*mol™*cm™ | I*mol™**cm™

0,5
1,0
2,0
3,0
4,0
5,0

(op TN @) =N JO RN \O R

Dupa aceasta mai intii se calculda concentratia molara a Mn in solutiile
standard colorate preparate dupa formula:
¢,(Mn)-V,(Mn)

Mn) = , 5
c(am = S (5)
in care ¢, (Mn)-concentratia molard a solutiei standard initiale a Mn egald cu
5*10"* mol/l;

V.(Mn) -volumul solutiei standard initiale a Mn,mdsurat cu pipeta si trecut
cantitativ in fiecare balon cotat pentru prepararea solutiilor

colorate a Mn cu oxima aldehidei formice, ml;
v,- capacitatea balonului cotat cu solutie colorata, absorbanta céreia s-a

masurat, ml.
in continuare dupa formula ( 3 ) se calcul valoarea absorbantei molare a Mn
cu oxima aldehidei formice pentru fiecare concentratiec molard a Mn din cele sase
solutii etalon, iar dupd aceasta si valoarca medie a ei. Datele obtinute se
inregistreaza in tabelul 3.

2.2. Determinarea fotometrica a Mn in solutia de analizat.

Solutia de analizat, primita de la profesor intr-un balon cotat cu capacitatea
de 50 ml, se aduce la volum cu apa distilata si se agita.

In 3 baloane cotate cu capacitatea de 50 ml, numerotate cu cifrele 1,2 s1 3 se
adauga in fiecare cu o pipetad gradatda volume diferite a solutiei de analizat a Mn
egale respectiv cu 1,2 si 3 ml. In continuare in fiecare balon se adauga aproximativ
10 ml de apa distilatd, 3-4 ml de solutie IM NaOH si se lasa in repaos 5 min. Dupa
aceasta 1n fiecare balon se adauga cite 1 ml de solutie a oximei aldehidei formice si
volumul solutie din fiecare balon se aduce la volum cu apa distilata, se agita si se
masoara absorbantele lor ( Ay ) la lungimea de unda de 455 nm sau 400 nm.
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In continuare dupa ecuatia ( 4 ) se calculd concentratiile necunoscute (cy) a

Mn in fiecare din cele trei solutii colorate preparate, iar mai apoi $i masa Mn
(m(Mn)) 1n solutia initiala de analizat dupa formula:

— V
m(Mn):Cx*Vx'MMn'_O (6)
Vl
in care c.- concentratia molard medie a solutiei de analizat, mol/l;

=

V_- capacitatea balonului cotat cu solutia colorata, preparata pentru

masurarea absorbantei, 1;
M,, - masa molara a Mn, g/mol;

V, - capacitatea balonului cotat cu solutie initiala de analizat a Mn , 1,
v, - fractia solutiei de analizat a Mn, care a fost luata pentru prepararea
solutiei colorate cu volumul Vy, .

Subiecte de control si probleme.

Absorbanta molara, sensul fizic al ei. Influenta diferitor factori asupra ei.
Metoda grafica si de calcul a determinarii absorbantei molare si folosirea ei
in analiza cantitativa.
Determinarea fotometrica a Mn prin metoda absorbantei molare a
combinatiei complexe a Mn cu oxima aldehidei formice.
Alcuroniul , un produs folosit pentru relaxarea muschilor, are o absorbtie
maxima la 292 nm. O solutie a acestui produs cu ¢ =2*10" mol/l are o
absorbanta egala cu 0,85 , iar absorbanta unei solutii cu concentratia
necunoscuta a aceluiasi produs a constituit 0,73 .

Sa se calculeze concentratia solutiei necunoscute, stiind ca pentru
masurari s-a folosit o cuva cu | =1,0 cm.
O solutie a unui medicament pur cu ¢ = 1,2* 10™ mol/l are o absorbanta de
0,420 la lungimea de unda pentru care absorbtia sa este maxima .

Sa se calculeze absorbanta molara, daca grosimea stratului parcurs de
radiatie este de 10 mm.
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1.3. METODA DE COMPARARE A ABSORBANTELOR SOLUTIEI
STANDARD CU CEA DE ANALIZAT.

Aceastd metoda este foarte frecvent folositd in practicd pentru aflarea
concentratiei solutiei de analizat. Metoda constd in urmatoarele: se prepara un
anumit volum de solutie de analizat cu concentratia necunoscuta si, paralel, citeva
(3-4) solutii standard a substantei de analizat. La indeplinirea legii fundamentale de
absorbtie a radiatiei electromagnetice, pentru solutia de analizat cu concentratie
necunoscuta vom scrie ecuatia:

A =¢,-lc,, (1)

iar pentru solutia standard :

&ZE/JCS_ (2)

Deoarece absorbantele se masoard la una si aceiasi lungime de unda si cu
aceleasi cuve, apoi la impartirea ecuatiei (1) la (2), obtinem:

A _C A

—=—-=C, =—:C,
A A (3)
Pentru a calcula concentratia necunoscutd cy, mai intii se calculeaza dupa
ecuatia de mai jos concentratia solutiei standard , deoarece folosind legea dilutiet
putem scrie :

_ C; 'Vi
s T Ty (4)

S

C

unde:

Ci — concentratia initiala a solutiei standard a substantei de analizat, care

poate fi exprimata in mol/l sau mg/ml.

V; — volumul solutiei standard initiale, luat pentru prepararea solutiei

standard cu volumul Vg, ml;
V — capacitatea balonului cotat cu solutia standard, absorbanta careia s-a
masurat, ml.

Formulele pentru calcularea masei substantei in volumul final a solutiei de
analizat vor depinde de modul de exprimare a concentratiei solutiei standard
calculata dupa ecuatia ( 4 ).

Concentratia solutiei standard (C;) este exprimata in mol/l, atunci
concentratia necunoscutda (Cx) a solutiei, calculata dupa ecuatia ( 3 ), tot se va
exprima in mol/l, iar masa ( g ) substantei de analizat se va calcula dupa relatia:

_ Vo 103
mX—CX-VX.I\/IX-v-lO (5)

1
daca toate volumele sunt exprimate in ml si in care:
V, — capacitatea balonului cotat cu solutie colorata cu concentratia
necunoscuta , absorbanta caria s-a masurat la o anumita lungime de
unda a radiatiei electromagnetice ;
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My — masa molara a substantei de analizat , g/mol ;

V, — capacitatea balonului cotat cu solutie initiala de analizat ;

V,; — fractia ( partea alicotd ) solutiei de analizat , masuratd cu pipeta si

trecuta cantitativ in balonul cotat cu capacitatea Vy , din care se prepara o

solutie coloratd pentru masurarea ulterioara a absorbantei.

Concentratia solutiei standard cs e exprimata in mg/ml, atunci c, va avea tot
aceste unitafi si masa (mg) substantei de analizat in volumul final de solutie se va
calcula dupa relatia:

X X X !
1

unde toate volumele sunt exprimate in ml, iar insemnarile lor vezi mai sus.

Exista si o altd metoda pentru determinarea concentratiei necunoscute cy. Se
prepard 2 solutii standard cu concentratiile c; si ¢, astfel, ca absorbanta solutiei cu
concentratia cy,la care absorbanta este Aj,sa fie mai mica decit absorbanta solutiei
cu concentratia necunoscuta cy, iar absorbanta A, a solutiei a doua standard sa fie,
dimpotriva, mai mare decit absorbanta A, solutiei de analizat cu concentratia
necunoscuta. Astfel, in ordinea crescinda a concentratiilor vom avea: ¢,<C,<C,; si
respectiv A;<A<A..

La indeplinirea legii fundamentale de absorbtie a radiatiei elecromagnetice
pentru fiecare solutie, tinind cont ca absorbantele se masoara la una si aceeasi
lungime de unda si cu una si aceeasi cuva, putem scrie:

'Ai:g/l.l'cl, (7)
AK=€/1-|-CX’ (8)
A=¢lc, (9)

Scazind ecuatia (7) din ecuatia (8), iar mai apoi si din ecuatia (9), obtinem:

A-A=¢gl-(c,-c) (10)
A-A=gl-(c,-c). (11)

Impartind ecuatia ( 10 ) la ecuatia ( 11), obtinem relatia:
Ax B Ai _ C,—G
A2_A1 C2_C1’ (12)
de unde reiese ca :
-A)-(c,-c
. A (2) (Af) Do )

Dupa calcularea concentratiei ¢y a solutiei de analizat, folosind ecuatia (13), se

calculeaza si masa substantei de analizat in volumul final de solutie dupa una din
formulele deja mentionate mai sus.

— V0

si
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Daca valorile concentratiilor sau valorile absorbantelor solutiei de analizat si a
celor standard sunt destul de apropiate, atunci metoda aceasta e mai precisa.

Metoda de comparare se foloseste in analizele, ce se efectueaza o singura data si
cere in mod obligatoriu indeplinirea legii fundamentale de absorbtie a radiatiei
electromagnetice.

LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 3

TEMA: DETERMINAREA FOTOMETRICA A MANGANULUI PRIN
METODA DE COMPARARE A ABSORBANTELOR SOLUTIILOR
STANDARD CU CEA DE ANALIZAT.

Determinarea se bazeazd pe formarea in mediu bazic a combinatiei
complexe a Mn cu oxima aldehidei formice, care are o absorbantd maxima la
A=455 nm.

In aceastd metoda se prepard o solutie coloratd cu concentratia necunoscuti
(cy) si una sau citeva solutii standard (Cs) a substantei de analizat si se masoara
absorbantele lor, folosind un fotoelectrocolorimetru, la o Iungime de unda
apropiatd de 455 nm.

1. APARATE, REACTIVE SI VASE DE LABORATOR.

Spectrofotometru sau fotoelectrocolorimetru.

Doua cuve cu grosimea stratului absorbant de 10 mm.

Acid sulfuric 1:1.

Solutii standard a manganului (1) cu ¢(Mn)=107 mol/l si ¢(Mn)=5*10"
mol/l.

O proba cintarita precis a KMnO,4 (c. p.) cu masa de 0,1584 g se trece
cantitativ intr-un balon cotat cu capacitatea de 100 ml, se dizolva in apa
distilata, acidulindu-se solutia cu 1 ml solutie de H,SO, 1:1. Dupa aceasta

manganul (VII) se reduce pind la mangan (II) cu solutie de hidroxilamina si se
aduce la volum cu apa distilatd. O fractie din solutia obtinuta cu volumul de
2,5 ml se trece intr-un balon cotat cu capacitatea de 50 ml si se aduce la volum
cu api distilata, obtinindu-se o solutie etalon cu c(Mn)=5*10* mol/l.

5. Solutia (~1M) de oxima a aldehidei formice proaspat preparata. La 2,0 ml de
solutie apoasa de formalind cu ®(CH,0)=38% se adaugd clorura de
hidroxilamind cu masa de 1,75g, se dizolva in apa distilata si se diluiaza
solutia pina la 25 ml.

6. Solutia de hidroxid de natriu cu ¢c(NaOH)=1 mol/l.

7. Un balon cotat cu capacitatea de 100 ml si sapte cu capacitatea de 50 ml.

8. Doua pipete gradate cu capacitatea de 5 ml.

9. O pilnie de laborator.

H~wnh e
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10 Eprubeta gradata cu capacitatea de 10 ml (pentru masurarea solutiei de
H,SO, s1 a solutiei 1M de NaOH).
11 O balanta tehnica.

2. EFECTUAREA LUCRARIL.

in patru baloane cotate, numerotate cu cifre 1,2,3,si 4, se adauga cu o pipeta
gradata respectiv 1,2,3,si 4 ml de solutie standard initiala a Mn cu ¢(Mn)=5,0%10"
mol/l, iar solutia de analizat este primita de la profesor tot intr-un balon cotat cu
capacitatea de 50 ml, marcat cu litera X.

In continuare in fiecare din cele 5 baloane cotate se adaugi ~10 ml de apa
distilata, 3-4 ml solutie 1 M NaOH si se lasa in repaus 5 min. Dupa aceasta in
fiecare balon se adauga cite 1 ml de solutie a oximei aldehidei formice, se aduce la
volum cu apa distilata, se agita si se masoara absorbanta fiecarei solutii cu ajutorul
unui fotoelectrocolorimetru, tinind cont c¢d absorbanta maxima a ionului complex
[Mn(CH,NO)s]* se observi la lungimea de undi de 455 nm.

Dupa aceasta mai intii se calculd concentratia molard a Mn in cele patru
solutii standard colorate preparate, luind in consideratie dilutia, dupa relatia ( 4 )
(vezi mai sus), iar mai apoi prin metoda de comparare cu fiecare solutie standard
din serie s1 concentratia molara a Mn in solutia de analizat.

De exemplu, pentru prima solutie standard din serie conform ecuatie ( 3 )
avem:

X

T, O ()

in care A, este absorbanta solutiei de analizat cu concentratia necunoscuta.
A;-absorbanta primei solutii standard colorate din serie;
C v, -cONcentratia molard a Mn in prima solutie standard din serie, mol/l;

Datele obtinute se inregistreaza in tab. 4
Tabelul 4

Date pentru determinarea concentratiei molare a Mn in solutia de analizat
prin metoda de comparare cu un standard.

No V(Mn), | c(Mn)*10°, Absorbanta C *10°, | ¢4 *10°
bal. mi mol/I mol/I mol/I
As Ay
1 1,0
2 2,0
3 3,0
4 4,0
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In sfirsit se calculd masa Mn (ug) in solutia de analizat dupa formula:

m(Mn) =cy -V, -M,,, -10°,  (15)
in care ¢, - concentratia molard medie a Mn 1n solutia de analizat, mol/l;

V, — capacitatea balonului cotat cu solutia de analizat, primita de la
prefesor, I;
Mwun — masa molard a Mn, g/mol.

Pentru determinarea concentratiei necunoscute a Mn in solutia de analizat
prin metoda a doua se procedeaza astfel. Din seria de solutii standard a Mn se aleg
doua solutii, care sa indeplineasca conditiile: A;<A<A; s1 respectiv ¢;<C4<C,. Insa
valorile absorbantelor solutiilor standard A; si A, trebuie sa fie cit mai apropiate de
valoarea absorbantei A, a solutiei de analizat.

Valorile absorbantelor si concentratiilor celor doua solutii standard se aleg
din tab.4, si concentratia necunoscuta (Cx) a Mn se calcula dupa ecuatia (13), iar
masa Mn (ug) — dupa formula ( 15).

Comparati rezultatele obtinute prin ambele metode.

Subiecte de control si probleme.

1. Metoda de comparare a absorbantelor a unei solutii standard cu cea de
analizat.

2. Metoda de comparare a absorbantelor a doua solutii standard cu cea de
anlizat .

3. Determinarea fotometricd a Mn cu oxima aldehidei formice prin metoda de
comparare a absorbantelor solutiilor standard cu cea de analizat.

4. Solutia clorhidratului de tetraciclina are o absorbtie maxima la 355 nm. La
aceastd lungime de unda absorbanta unei solutii standard cu ¢, = 4,2*10™
mol/l este egald cu As = 0,76, iar a unei solutii cu concentratia necunoscuta
absorbanta Ay = 0,94 , cind grosimea stratului de absorbtie este de 1,0 cm.

Sa se calculeze concentratia necunoscuta ( C4 ) a clorhidratului de
tetraciclina.
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I.4. METODA DE TITRARE SPECTROFOTOMETRICA.

Titrarea spectrofotometrica reprezintd o grupa de metode titrimetrice de
analiza in care punctul final al titrarii se determind dupa masurarea absorbantei
solutiei. In aceasti metoda se folosesc toate reactiile ce corespund analizei
titrimetrice: reactii acido-bazice, de sedimentare, de oxido-reducere si, indeosebi,
de complexare.

Esenta metodei

Metoda de titrare spectrofotometrica e bazatd pe masurarea consecutiva a
absorbantei solutiei in procesul de titrare la o anumitd lungime de unda. Daca
solutia de analizat se supune legii fundamentale de absorbtie a radiatiei
electromagnetice, atunci curbele de titrare spectrofotometricd reprezintd 2 linii
drepte, ce se intersecteaza. Pentru determinarea volumului de echivalentda a
titrantului, se construieste graficul in coordonatele A=f(V) si dupa punctul de
intersectie a acestor drepte se afli si volumul de echivalenti. Insi aspectele
curbelor de titrare spectofotometrica poate fi diferit si in practica pot fi intilnite
urmatoarele cazuri:

A A
A=f(V)
]
V. WV, ml
Fig.1.
A A
A=F(V) A= (V)
1
V. V. ml V. oml
Fig3. Fig.4.

1.  Substanta, care se dozeaza , nu absoarbe radiatie electromagnetica la
lungimea de unda data, la fel nu absoarbe si produsul de reactie, iar
titrantul — absoarbe radiatie (fig. 1) .

2. Substanta,care se titreaza, absoarbe radiatie electromagnetica, iar titrantul
si produsul de reactie — nu absorb radiatie (fig. 2) .
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3. Substanta de analizat si titrantul absorb radiatie electromagnetica, iar
produsul de reactiec nu absoarbe radiatie. In timpul dozirii absorbanta
solutiel se micsoreaza deoarece substanta de analizat se consuma in reactie
cu titratul , formind produsul de reactie. Dupa atingerea punctului de
echivalenta in solutie apare exces a titrantului , care absoarbe radiatie
electromagnetica la lungimea de unda aleasa, si absorbanta solutiei incepe sa
creasca proportional cu concentratia titrantului (fig. 3).

4. Produsul de reactie absoarbe radiatie electromagneticd, iar substanta de
analizat si titrantul — nu absorb radiatie (fig. 4).

Dupa aflarea volumului de echivalenta se calculeaza rezultatele analizei
dupa formulele cunoscute din analiza titrimetrica clasica. La baza deducerii
lor sta legea echivalentelor:

aA+bB=>P (1)
{2442
m(A) 1
ﬁ = c[Z—B BJ-VQ(B) (3)
M| —A
ZA
m(A) = C{ZLB Bj-ve(B) : M(ZLAAJ, (4)

iar Tn volumul final al solutiei de analizat masa (g) substantei A se va calcula

dupa formula:
m A) — 1 . . IHI 1 A |* VO (‘ )
( ) B C[ZB BJ Ve(B) (ZA J Vl(A) ( 5 )

unde:

o [i BJ - concentratia molara a echivalentului a titrantului, mol/l ;
B

V. (B) — volumul de echivalenta a titrantului , | ;

M [i j - masa molara a echivalentului a substantei de analizat A , g/mol;
A

Vo ( A) — capacitatea balonului cotat cu solutie initiala de analizat a
Substantei A, 1;
V, (A) — volumul fractiei solutiei initiale de analizat a substantei A , care
s-a luat pentru titrare , I.
Metoda de titrare spectrofotometrica are urmatoarele avantaje:
- da posibilitatea rapid, simplu si cu o reproductibilitate inalta a rezultatelor
de efectuat analiza;
- pot fi titrate solutii foarte diluate (¢ < 10 mol/l) cit si solutii intens
colorate, uneori chiar si tulbure;
- metoda usor poate fi automatizata.

20



LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 4

TEMA: DETERMINAREA CUPRULUI PRIN METODA DE TITRARE
SPECTROFOTOMETRICA.

lonii de cupru(Il) formeaza cu complexonul III (T) o combinatie complexa
stabilda (IgKk=18,3) cu raportul componentilor de 1:1. Solutiile apoase cu diferite
concentratii a acestui compus au valori maxime a absorbantei la lungimea de unda
de 745 nm.

La addugarea treptata a solutiei complexonului ( III ) la o solutie a unei sari
de cupru absorbanta ei creste pind la o anumitd valoare si in continuare nu se
schimba. Curba de titrare reprezintd doud linii drepte care se intersecteaza si
aceasta ne permite sa determinam corect volumul de echivalenta.

Reactia de formare a complexonatului de cupru(Il) se foloseste in practica
pentru standardizarea solutiei de complexon (III) s1 pentru determinarea cantitativa
a cuprului prin metoda de titrare fotometrica.

1. APARATE, REACTIVE SI VASE DE LABORATOR.

Fotoelectrocolorimetru.

Doua cuve cu grosimea stratului de absorbtie de 10 mm.

Solutie standard a complexonului Il cu ¢(T)=0,05 mol/I.

Solutie tampon acetat cu pH=3. Se obtine la amestecarea a 40 ml de solutie 2M

de acetat de natriu cu 1ml solutie de acid acetic glacial.

5. Solutie standard a unei sari de cupru ce contine 2 mg/ml Cu. Se prepara o
solutie cu volumul de 100 ml. Masa probei a CuSO4*5H,0O sau
Cu(CH3C0OO0),*H,0 se cintareste precis cu ajutorul unei balante analitice, se
trece cantitativ in balonul cotat, se dizolva si se aduce la volum cu apa distilata.

6. O pipeta gradata cu capacitatea de 5 ml si una obisnuita cu capacitatea de 20 ml.

7. Doud baloane cotate: unul cu capacitatea de 100 ml, iar altul cu capacitatea de
50 ml.

8. Stativ cu microbiuretd cu capacitatea de 2 sau 5 ml.

9. Un agitator magnetic.

10.Un pahar cu capacitatea de 50 ml.

11.0 pilnie obisnuita si o eprubeta gradata cu capacitatea de 10 ml.

R A\
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2. EFECTUAREA LUCRARII.

La solutia unei sari de Cu, primitd de la profesor intr-un balon cotat cu
capacitatea de 50 ml, se adaugd 5 ml solutie tampon acetat, se aduce la volum cu
apa distilata si se agita.

Circa 4,0-4,5 ml din solutia de analizat obtinuta se trec cu pipeta in cuva
fotoelectrocolorimetrului si va servi ca solutie de comparare, iar 20,0 ml de aceeasi
solutie se trece cantitativ cu pipeta intr-un pahar cu capacitatea de 50 ml. Paharul
se aseazd pe masuta agitatorului magnetic. Ultimul se conecteaza in circuitul
electric si solufia se titreazd cu solutia complexonului III, care se adaugd din
Microbiuretd in portii a cite 0,2 ml. Dupa fiacare portie adaugata de titrant cu
ajutorul pipetei se trec cantitativ din pahar in cuva de lucru ~4,5 ml de solutie si se
masoard absorbanta ei cu ajutorul unui fotoelectrocolorimetru la lungimea de unda
de 750 nm. In continuare solutia din cuvi se trece cantitativ din nou in pahar si
titrarea se prelungeste. Titrarea se sfirseste atunci cind absorbanta solutiei nu se va
schimba la adaugarea a 3-4 portii de titrant.

Rezultatele titrarii se Inregistreaza intr-un tabel dupa forma:

Tabelul 5
Rezultatele dozarii Cu cu solutie standard de complexon I11.

V(T), ml

Datele din tabelul 5 se folosesc pentru construirea curbei de titrare. Pentru
aceasta pe o coald de hirtie milimetrica pe axa ordonatelor se depun valorile
absorbantei solutiei, iar pe axa absciselor — volumul complexonului Il (vezi fig.5).

A
A=f(V)

Ve V(T), ml
Fig.5. Aspectul curbei de titrare si determinarea volumului de echivalenta a

complexonului III la dozarea fotometrica a Cu.
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Volumul de echivalenta (V,) a titrantului, consumat la titrare, se determina

prin metoda grafica asa cum este aratat in fig.5.
Masa cuprului in solutia de analizat se calculda dupa formula:

Vo

Me, =Cr - Vr °MCU°V,
1

(6)

in care Ct - concentratia molarda a complexonului I1I, mol/I;
V- volumul de echivalenta a complexonului III, ;
M¢,- masa molara a cuprului, g/mol;
V, — Capacitatea balonului cotat cu solutie initiala de analizat, I;
V; - volumul solutiei de analizat, care a fost luat pentru titrare, 1.

w

Subiecte de control si probleme.

Esenta metodei de titrare spectrofotomertica si aspectul curbelor de
titrare.

Determinarea volumului de echivalenta a titrantului si deducerea
formulei de calcul a rezultatelor analizei in metoda de titrare
spectrofotometrica.

Dozarea Cu prin metoda de titrare spectrofotometrica.

O proba de aliaj cu masa 0,9968 g s-a dizolvat si dupa prelucrarea

respectiva ionii Cu®* s-au dozat cu solutie de complexon (111) (T) cu

¢( T )=0,1014 mol/l prin metoda spectrofotometrica la lungimea de

unda de 750 nm.
Construiti curba de titrare si calculati partea de masa ( % ) a Cu
in aliaj dupa urmatoarele date ale dozarii:

V(T),ml

1,0

2,0

3,0

4,0

5,0

6,0

A

0,185

0,280

0,385

0,485

0,525

0,525

5.

O proba de minereu cu masa 0,9987 g s-a dizolvat si dupa prelucrarea

respectiva ionii Fe?* s-au dozat in mediu acid cu solutie de KMnO, cu

Tumno, / F& = 0,0055449 / ml prin metoda spectrofotometrica la

lungimea de unda de 525 nm.
Construiti curba de titrare si calculati partea de masa ( % ) a Fe

in proba dupa urmatoarele date ale dozarii:

V(KMnQ,),ml

10,0

12,0

14,0

16,0

18,0

20,0

A

0,02

0,02

0,075

0,140

0,205

0,270

1.5. METODA ADAUSULUI STANDARD.

23




Metoda adausului standard reprezinta o varictate a metodei de comparare.
Determinarea concentratiei solutiei prin aceastd metoda este bazata pe compararea
absorbantei solutiei de analizat si aceleiasi solutii de analizat cu un adaus a unei
cantitdfi cunoscute a substantei de analizat. Metoda, de obicei, se foloseste pentru
simplificarea lucrului si pentru inlaturarea influentei substantelor interferente, iar
in unele cazuri §i pentru aprecierea corectitudinii metodei spectrofotometrice de
analizd. Aceastda metoda da posibilitate de a crea conditii identice la masurarea
absorbantei solutiei de analizat si celei standard. Iata de ce, In foarte multe cazuri,
aceastd metoda se foloseste pentru determinarea cantitatilor mici a diferitor
substante in prezenta cantitdtilor mari de substante stridine. Metoda adausului
standard cere in mod obligatoriu indeplinirea legii fundamentale de absorbtie a
radiatiei electromagnetice.

Concentratia necunoscutd (Cy) a solutiei de analizat poate fi determinata prin
doua metode:

a) metoda de calcul
b) metoda grafica

a) Metoda de calcul

In aceastd metods, la lungimea de undi datd se misoard absorbanta solutiei de
analizat cu concentratie necunoscuta (Cy) si absorbanta aceleiasi solutii, dar cu un
adaus de solutie standard a substantei de analizat (cx + C,).Conform legii
fundamentale de absorbtie a radiatiei electromagnetice pentru absorbanta solutiei
de analizat cu concentratia necunoscuta (C,) putem scrie:

Ac=¢g,-l-c (1)
iar pentru absorbanta aceleiasi solutii cu concentratia necunoscuta (c,), dar cu un
adaus de solutie standard a substantei de analizat (cy + C, ) conform legii insumarii
absorbantelor vom scrie :
A.a=¢,1-(c +c,) . (2)

La impartirea ecuatiei ( 1 ) la ecuatia ( 2 ) si dupd citeva transformari obtinem
relatia :

A&
AX+a CX+Ca
A(C, +00) = A0y C (A —A)=AC ¢ =% ¢, (3)

(Aca =A)

Pentru a calcula concentratia necunoscuta (C,) dupa ecuatia (3) mai intii se
calculeaza dupa relatia de mai jos concentratia solutiei standard (C;) in volumul
final V,., de solutie de analizat cu concentratia necunoscuta si adaus de solutie
standard , deoarece folosind legea dilutiei putem scrie:

c. -V.
c,=—-=" 4
=2 (4)

X+a

unde :
Ci- concentratia initiala a solutiei standard a substantei de analizat , mg/ml ;
V;- fractia solutiei standard initiale, masurata cu pipeta si adaugata la solutia de
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analizat cu concentratia necunoscuta (Cy), ml ;

Vy+a- capacitatea balonului cotat cu solutie de analizat cu concentratia
necunoscuta (Cy) si adaus de solutie standard a substantei de analizat cu
concentratia (C,), absorbanta careia ulterior se masoara la lungimea de unda
data, ml.

Dupa calcularea concentratiei necunoscute (Cy) a solutiei de analizat , folosind
ecuatia ( 3 ), In continuare se calculeaza si masa ( mg ) substantei in volumul final
a solutiei de analizat dupa formula :

mX:cX-VX-\i , (5)
Vl
unde :

V- capacitatea balonului cotat cu solutie de analizat cu concentratia
necunoscuta (Cy) fara adaus de solutie standard a substantei de analizat, ml ;

V- capacitatea balonului cotat cu solutie initiald a substantei de analizat, ml;

V- fractia ( partea alicotd ) solutiei inifiale a substantei de analizat , masurata

cu ajutorul pipetei si transferatd cantitativ in balonul cotat cu capacitatea V
sau Vy., pentru obtinerea unui anumit volum de solutie, absorbanta céareia
ulterior se masoara, ml .
Combinind ecuatiile (3 ), (4 ) si ( 5 ), obtinem ecuatia pentru calcularea
masei ( mg ) substantei in volumul initial a solutiei de analizat :
m, = AcCi ViV, -V _ (6)
Aa ~A) Vya Y,

Daca capacitatile baloanelor cotate cu solutie de analizat cu concentratia
necunoscuta (cy) si aceleasi solutii cu concentratia necunoscuta dar cu adaus de
solutie standard a substantei de analizat ( ¢+ C; ) sunt egale ( Vi = Vy4,) , atunci
ecuatia ( 6 ) se transforma in relatia :

m, = ACi ViV, (7)
(Ax+a - Ax) 'V1

Efectuind toate transformarile expuse mai sus pentru cazul, cind concentratia
adausului (c,) este exprimata in mol/l, iar toate volumele le vom exprima in litri ,
vom obtine formula finald pentru calcularea masei ( g ) substantei in volumul
initial a solutiei de analizat :

A M, ¢V Y

m,
(Ax+a - Ax) 'Vl

: (8)

unde:
M- masa molara a substantei de analizat , g/mol .

b) Metoda grafica.

Concentratia necunoscutd a substantei de analizat in metoda adausului standard
poate fi aflatad si prin metoda grafica. Pentru aceasta se prepara 3-4 solutii care
confin aceiasi cantitate a substantei de analizat, dar cu adausuri diferite (ca1; Ca2;
Ca3; Cas). Se masoara absorbantele acestor solutii la lungimea de unda data, se
calculeaza dupa ecuatia ( 4 ) concentratia adausului in fiecare solutie, iar mai apoi
se construieste dependenta functionald A,.,=f(C,) :
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Arta Apya=1(ey)

Ay

= Cx

J, e

L | I | | l
'Ca3 'Caz -Cal I:I Ca_l Cai Ca3

C,, mg/ml

Fig.1. Metoda grafica de determinare a concentratiei necunoscute (cy) a solutiei
de analizat in metoda adausului standard.

Analiza ecuatiei A, =¢, 1-(c +c,) demonstreazd ca, dacd depunem valorile
Ay.+a In functie de c,, vom obtine o dreapta, care va intersecta pe axa ordonatelor
valoarea absorbantei solutiei de analizat A, fara adaus, iar la extrapolarea acestei

drepte pind la intersectie cu axa absciselor vom obtine valoarea concentratiei
necunoscute cy. Deoarece cind

Aya=0,
atunci obtinem :
O=¢,-1-(c, +c,) ,
Sau .

=0=c,+Cc,=>C, =—C
g, -l
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LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 5

TEMA: DETERMINAREA FOTOMETRICA A FIERULUI iN
COMPRIMATE DE FIERAMIDA PRIN METODA ADAUSULUI
STANDARD.

Fieramida (FeA) este o combinatie complexa a clorurii de fier (II) cu amida

acidului nicotinic:
D

2

In practica medicala fieramida se prescrie bolnavilor cu un dificit de fier in
organism. Se pune in vinzare sub forma de comprimate cite 0,02 si 0,1 g de
fieramida.

Fierul total in comprimate de fieramida poate fi determinat cantitativ cu
ajutorul acidului sulfosalicilic (SSal), folosind metoda adausului standard. Aceasta
metoda se Intrebuinteaza la analiza solutiilor cu compozitie compusa, deoarece
permite in mod automat sa se tind cont de influenta celorlal{i componenti ai solutiei
asupra valorii absorbantei. Metoda se foloseste in doud variante: de calcul si
grafica.

1. APARATE, REACTIVE SI VASE DE LABORATOR.

Spectrofotometru sau fotoelectrocolorimetru.

Doua cuve cu grosimea stratului de absorbtie de 10 mm.

Acid sulfuric 1:1.

Solutie apoasa de amoniac cu ®w(NH3)=10%.

Solutie standard (etalon) a unei sari de fier, care contine 0,05 mg/ml Fe. O

proba cintaritd precis a (NH4),Fe(S0,4),*6H,0 cu masa de 0,1755g se trece

cantitativ Intr-un balon cotat cu capacitatea de 500 ml, se dizolva in apa distilata,

se aciduleaza cu 2 ml solutie de acid sulfuric, se aduce la volum cu apa distilata

si se agita.

6. Solutie apoasa a acidului sulfosalicilic cu ®(SSal)=10%.

7. Cinci baloane cotate cu capacitatea de 50 ml numerotate cu cifre de la 1 pina la
5.

8. Doua pipete gradate cu capacitatea de 5 ml.

9. O pilnie de laborator.

10.0 eprubeta gradata cu capacitatea de 10 ml (pentru masurarea volumelor
solutiilor de H,SO,, SSal si NHs).

11.0 piulita de portelan cu pisalog.

12.Hirtie de filtru.

13.Comprimate de fieramida cite 0,1g.

bk wh e
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14.Doua baloane cotate cu capacitatea diferita: V,=500ml; V,=200ml.

2.1. METODA DE CALCUL.
EFECTUAREA LUCRARIL.

Folosind o balanta se afla masa unei comprimate de fieramida, care se
farimiteaza pana la praf intr-o piulitd de portelan cu ajutorul unui pisalog. Praful
obtinut se dizolva in 10-15 ml de apa distilata direct in piulitd, amestecind cu o
bagheta de sticla solutia. Dupa aceasta solutia obtinutd se trece cantitativ printr-o
pilnie cu filtru intr-un balon cotat cu capacitatea de 200 ml, se aciduleaza cu 1 ml
solutie de acid sulfuric, se aduce la volum cu apa distilata si se agita.

In continuare in cele cinci baloane cotate cu capacitatea de 50 ml, care
preventiv au fost bine spalate si clatite cu apa distilata, se masoara cu ajutorul
pipetei in fiecare cite 1,0 ml solutie de fieramida ( FeA ) si diferite volume de
solutie standard de fier asa cum este aratat in tab.6 :

Tabelul 6

Date pentru determinarea fotometrica a Fe in comprimate de fieramida prin
metoda adausului standard.

Volumul Concentratia F
Numarul Volumul solutiei ad; Cz‘:l irrlagloal iea Absorbanta
b . | solutiei de FeA, | standard de ugat in sotut . 12,
alonului ml Fe adiucat de analizat, Ay s1 Ayia
V. m% ’ c.*10%, mg/ml
1y
1 1,0 _
2 1,0 1,0
3 1,0 2,0
4 1,0 3,0
5 1,0 4,0

Dupa aceasta 1n fiecare balon se adauga cite Sml solutie de acid sulfosalicilic,
Sml solutie de NH3, se aduce la volum cu apa distilata fiecare balon si solutiile
obtinute se agita. Peste 4-5 minute se masoara absorbantele lor cu ajutorul unui
spectrofotometru sau fotoelectrocolorimetru, tinind cont ca solutia apoasa a ionului
complex [Fe(SSal)s]* absoarbe cel mai mult radiatie electromagnetica la A=416 nm.
In calitate de solutic de comparare se foloseste apa distilati. Datele obtinute se
inregistreaza in tab.6.

Pentru fiecare solutie coloratd obtinuta cu adaus de Fe se calculd mai intii
concentratia Fe adaugat (C,, mg/ml) dupa relatia:
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¢, =", (9)

x+a

in care c,- concentratia initiala a solutiei standard de Fe, care s-a adaugat la

solutia de analizat, mg/ml;
V.- volumul solutiei standard de Fe addugat, ml;

V_..- capacitatea balonului cotat cu solutie de analizat cu concentratia

necunoscuta si adaus de solutie standard de Fe, ml.
Dupa aceasta poate fi calculata concentratia necunoscuta (cy, mg/ml) a Fe in
fiecare solutie de analizat, cu adaus de Fe dupa formula:
A‘C
c, = m-ca, (10)
in care 4 - absorbanta solutiei de analizat fara adaus de solutie standard de Fe;
A, - absorbanta solutiei de analizat cu adaus de solutie standard de Fe.

Masa Fe (Mg, mg) intr-o comprimata de FeA se calculd dupa formula:

V
mFe:Cx'Vx'V_O’ (11)

1
in care V- capacitatea balonului cotat cu solutie de analizat fara adaus de solutie

standard de Fe, absorbanta careia s-a masurat, ml;
V, - capacitatea balonului cotat cu solutie initiala de analizat, ml;

v, - fractia ( partea alicota ) solutie de FeA masuratd cu pipeta si trecuta
cantitativ in baloanele cotate cu capacitatile V, sau Vy., pentru
obtinerea anumitor volume de solutii, absorbantele carora ulterior s-au
masurat, ml,

Combinind ecuatiile (9), (10) si (11), si avind in vedere ca volumele finale a
solutiilor de analizat (Vy $i Vy4a), SUNt egale, obtinem relatia pentru a calcula masa
Fe (mg) intr-o comprimata de FeA:

_ Ax -G 'Vi 'Vo
"L oA)y, 2D

(toate insemnarile vezi mai sus).

Dupa relatia (12 ) se calcula masa Fe intr-o comprimata de FeA, folosind
valorile absorbantelor A., (vezi tab.6) celor patru solutii de analizat, iar apoi si
masa medie a Fe (mr ) in comprimata.

Dupa aceasta se calcula partea de masa a Fe intr-o comprimata de FeA dupa
relatia:

=" 100%, (13)

m

c

a)Fe

in care m_ - masa unei comprimate de FeA, mg.
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2.2. METODA GRAFICA.

Datele din tab.6 se folosesc pentru determinarea concentratiei necunoscute a
Fe (cy, mg/ml) in solutia de analizat prin metoda grafica. Pentru aceasta pe o coala
de hirtie milimetrica se construieste dependenta functionala A,.,=f(C;). Se obtine o
dreaptd, la extrapolarea careia pana la intersectia cu axa absciselor da segmentul
—C,=Cy asa cum este ardtat in fig. 1. ( vezi mai sus metoda grafica ).

Dupa determinarea concentratiei c,, masa medie a Fe intr-o comprimata se
calculd dupa formula (11), iar partea de masa — dupa relatia (13).

Comparati rezultatele obtinute.

Subiecte de control si probleme.

1. Esenta metodei adausului standard si determinarea concentratiei
necunoscute a solutiei de analizat prin metoda de calcul.

2. Metoda grafica de determinare a concentratiei necunoscute a solutiei de
analizat in metoda adausului standatrd.

3. Determinarea fotometricd a Fe in comprimate de feramida prin metoda
adausului standard.

4. In doui baloane cotate cu capacitatea de 100,0 ml s-a adiugat in fiecare cite
20,0 ml de apa reziduala. In unul din aceste doui baloane s-a mai adiugat 50
ml de solutie cu ¢(Fe) =5*10" mol/l. In ambele baloane s-a adiugat solutii
de acid sulfosalicilic, amoniac si s-a adus la volum cu H,O. Absorbantele
acestor solutii la lungimea de unda de 400 nm (1 =1,0 cm ) au fost egale cu :
A, =0,123 si Ax+,=0,460.

Determinati concentratia ( g/l ) a Fe in apa reziduala.

5. O comprimatd de fieramida cu masa de 0,4000 g s-a sfarimitat, dizolvat,
filtrat, solutia s-a acidulat si s-a adus la volum cu H,O pina la 200,0 ml.

In doui baloane cotate cu capacitatea de 50 ml s-a trecut in fiecare cite 1,0
ml de solutie obtinuta, iar in unul din ele s-a mai adaugat si 2,0 ml de solutie
standard de Fe cu c¢(Fe)=0,05 mg/ml. In ambele baloane s-a adiugat acid
sulfosalicilic, amoniac si s-a adus la volum cu H,O. Absorbantele lor au fost
egale cu : A,=0,100 si A+,=0,260.

Calculati partea de masa a Fe (%) in fieramida.
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1.6. METODE DIFERENTIALE DE ANALIZA.

.....

analizei la determinarea cantitatilor mari de substante, cit si inlaturarea influentei
substantelor interferente.

Esenta metodei diferentiale consta in aceea ca absorbantele solutiei de analizat
si a celor standard se masoarda nu fatd de solventul curat, dar fatd de o solutie
colorata (intens coloratd) a substantei de analizat cu concentratia cunoscuta c,
apropiata celei de analizat. Metoda diferentiala, in dependentd de modul de
masurare a absorbantei relative a solutiei de analizat si calcularea concentratiei
substantei de analizat, poate fi efectuata in doua variante:

1. metoda de calcul .
2. metoda grafica.

1. Metoda de calcul.

Este o variantd a metodei de comparare, deoarece absorbanta relativd A’
masuratd reprezintd diferenta a doud absorbante: solutiei de analizat si celei de
comparare, sau solutiei standard si celei de comparare. La indeplinirea legii
fundamentale de absorbtie a radiatiei electromagnetice pentru solutia de analizat cu
concentratia necunoscuta ¢, Vom scrie :

A=A -A =4 -¢), (1)
1ar pentru o solutie standard :
A=A -A=4d(c -c) . (2)

La impartirea ecuatiei (1) la ecuatia (2) obtinem relatia:

A>l<_cx_(:0:;>

As’ _Cs_CO
Cc,= MJFCO . (3)
A

Raportul diferentei concentratiilor solutiei standard si celei de comparare catre
absorbanta relativa A! a solutiei standard din serie se numeste factor de

recalculareF:

(4)

El reprezintd marimea inversa a tangentei unghiului de inclinare a graficului de
etalonare si, deci, putem conchide ca factorul de recalculare F ¢ o marime practic
constanta. In practica se procedeazi astfel: se prepari o serie de solutii standard cu
concentratiile ¢4, Cp, Cs, ...., Cy S1, mai intii, se masoara absorbantele lor fata de
prima solutie standard din serie, a doua etc. si factorul de recalculare F; se
calculeaza dupa relatia:

F =22, (5)
A
unde :
C; — concentratia solutiei standard cu numarul i1 din serie;
Co — concentratia solutiei standard, folosita ca solutie de comparare;
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Al - absorbanta relativa a solutiei standard din serie cu numarul i.

Dupa ce s-au masurat absorbantele relative ale solutiilor standard din serie fata
de prima solutie standard din serie, se masoara absorbantele celorlalte solutii
standard fata de a doua solutie standard din serie. Se calculeaza factorul F; si
valoarea lui medie pentru toate mdsurdrile, iar mai apoi se calculeaza si
concentratia necunoscuta ( Cy ) a Solutiei de analizat dupa relatia :

¢, =A -F+c, , (6)
unde F -valoarea medie a factorului de recalculare.

1. Metoda grafica.
In metoda grafica se prepard o serie de solutii standard intens colorate si se

masoara absorbantele relative a lor fatd de prima solutie standard din serie. Pe baza
datelor obtinute, se construieste graficul in coordonatele Al = f(c,).

A's

Ay

C1=Cp €2 C3 C4 Cg

Graficul intersecteaza pe axa absciselor segmentul cg, adica concentratia solutiei
de comparare. Dupa masurarea absorbantei relative ( A,) a solutiei de analizat cu
ajutorul graficului de etalonare se afla concentratia necunoscuta ( Cx ) asa cum este
aratat pe grafic.

Metoda are un neajuns si anume intervalul concentratiilor, ce pot fi determinate,
este limitat.

Diferentiere bilaterala.

Se numeste diferentiere bilaterald combinarea ordinii directe (co<Cs) si indirecte
(co>Cs) a masurarilor absorbantei. Diferentierea bilaterala, in care se foloseste una
si aceeasi solutie standard de comparare, dd posibilitatea de a mari intervalul
determinarii concentratiilor solutiei de analizat de doud ori fara a schimba
reproductibilitatea rezultatelor.

La masurarea absorbantelor relative a solutiilor standard, concentratiile carora
sunt mai mari decit concentratia solutiei de comparare (cs>Cy) valorile absorbatelor
relative sunt pozitive. Dacd concentratiile solutiilor standard din serie sunt mai
mici decit concentratia solutiei de comparare (Cs<Cy), atunci valorile obtinute a
absorbantelor relative se iau cu semnul "-". In ultimul caz se foloseste ordinea
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indirectd de masurare: solutiile standard cit si cele de analizat, conventional, se
socot solutii de comparare si fata de ele se masoara absorbanta relativa a solutiei de

comparare cu concentratia ¢, iar rezultatul obtinut a absorbantelor relative se ia cu
semnul "-".

Pe baza datelor obtinute se construieste graficul in coordonatele Al = f(c,).
Alg
Ay
0,2

0.0

Graficul intersecteaza pe axa abciselor valoarea ¢q egald cu concentratia solutiei
din serie, folosita in calitate de solutie de comparare.

Dupa masurarea absorbantei relative A’ a solutiei de analizat fatd de aceiasi

solutie standard de comparare cu Concentratia cq concentratia necunoscuta ( Cy ) Se
afla asa dupa cum e aratat pe grafic.
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LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 6

TEMA: DETERMINAREA FOTOMETRICA A MANGANULUI PRIN

METODA DIFERENTIALA.

Metoda se bazeaza pe formarea combinatiei compleXe, care-i intens colorata,

a manganului (IV) cu oxima aldehidei formice cu compozitia [Mn(CH,NO)]*.
Coeficientul molar de absorbtie a acestui ion complex la A=455 nm este egal cu
1,1*10* I*mol™*cm™. Inalta valoare a lui & permite determinarea concentratiilor
mici a ionilor de mangan. In lipsa ionilor interferenti se pot determina si
concentratii mai mari ai manganului prin metoda diferentiald de calcul sau grafica.

no

o

7.
8.

9

1. APARATE, REACTIVE SI VASE DE LABORATOR.

Un fotoelectrocolorimetru.

Doua cuve cu grosimea stratului absorbant de 5,0 mm.

Solutie standard a manganului (II) cu ¢(Mn)=0,2 mg/ml. O proba cintarita
precis a KMnOy, (c. p.) cu masa de 0,2877 g se trece cantitativ intr-un balon
cotat cu capacitatea de 500 ml, se dizolva in apa distilatd, acidulindu-se
solutia cu 2 ml de solutie cu o(H,SO,) = 10%. Dupa aceasta manganul (VII)
se reduce pina la mangan (II) cu citeva picaturi de H,O, sau hidroxilamina,
se aduce la volum cu apa distilata si se agita.

Solutie (~1M) de oxima a aldehidei formice proaspat preparata. La 2,0-2,5
ml de solutie apoasa de formalind cu w(CH,0)=38% se adauga clorura de
hidroxilamind cu masa de 1,75g, se dizolvd in apa distilata si se diluiaza
solutia pina la 25 ml.

Solutia de hidroxid de natriu cu ¢(NaOH)=1 mol/I.

Sapte baloane cu capacitatea de 50 ml. Sase baloane se numeroteaza cu cifre
de la 1 pina la 6.

Doua pipete cu capacitatea de 5 ml.

Eprubeta gradata cu capacitatea de 10 ml (pentru masurarea solutiei de
NaOH, H,SO, si CH,0).

Pilnie de laborator.

10.Balanta tehnica.

11.Hirtie de filtru sau tifon.

12.Solutie de acid sulfuric cu o(H,SO4) = 10%.
13.Hirtie milimetrica.
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2. EFECTUAREA LUCRATIL.

La determinarea concentratiilor mari in aceasta metoda in calitate de solutie
de comparare se foloseste una din solutiile standard. Aceasta solutie, in primul
rind, trebuie sa aiba o absorbanta destul de mare si in al doilea rind, absorbanta ei
trebuie sa fie cit mai aproape de absorbanta solutiei de analizat.

La indeplinirea legii fundamentale de absorbtie a radiatiei pentru
determinarea concentratiilor necunoscute pot fi folosite doua variante a metodei:

a. METODA DE CALCUL. In sase baloane cotate cu capacitatea de 50 ml

numerotate cu cifre 1,2...5,6 se trec cu ajutorul pipetei gradate volumele
de solutie standard a manganului (I1) cu ¢(Mn)=0,2 mg/ml, indicate in
tabelul 7. In continuare in fiecare balon se adaugd ~10 ml de apa distilata,
5-6 ml de solutic IM de NaOH si se lasd in repaus solutiile 5 min. In
continuare in fiacere balon se adauga cite 2 ml de solutie a oximei
aldehidei formice si volumul solutiei din fiecare balon se aduce la volum
cu apa distilata si se agitd. In continuare la A = 440 nm (sau A = 490) se
masoard absorbantele lor relative, folosind mai intii in calitate de solutie
de comparare solutia din primul balon (c;), iar mai apoi — si solutia
colorata din balonul doi (c}), folosind cuve cu | = 0,5 cm.. Datele
obtinute se inregistreaza in tab.7:

Tabelul 7.

Date pentru determinarea fotometrica a manganului prin metoda

diferentiala.
Num. | V(Mn), | c(Mn), ¢! c2 Fi F | x| c, mg/50mi
sol. ml mg/50ml A, A, =
1 1,0 0,2 - -
2 2,0 0,4 -
3 2,5 0,5
4 3,0 0,6
5 3,5 0,7
6 4,0 0,8

Dupa masurarea absorbantelor relative se calcula factorul de recalculare F; dupa

relatia:

F=5"% ()

in care c; — concentratia manganului (mg/50ml) in solutia din serie cu numarul i;

c! -concentratia manganului in solutia din serie cu numarul 1, care serveste
ca solutie de comparare, mg/50ml;
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A, — absorbanta relativa a solutiei standard din serie cu numarul i;
Pe baza datelor obtinute se calculd valoarea medie, F.

Din solutia de analizat, primitd de la profesor intr-un balon cotat cu
capacitatea de 50 ml, se prepara o solutie colorata asa cum este descris mai sus si
se misoard absorbanta relativi a ei (A,), folosind pentru aceasta in calitate de
solutie de comparare o solutie din serie, absorbanta careea trebuie sa aiba valoare
apropiata cu cea de analizat si sa indeplineasca conditia ¢/ < c, .

Concentratia necunoscuta a manganului ( Cy ) se calcula dupa formula:

¢, =AF+c (8)

b. METODA GRAFICA. Se¢ misoard absorbantele relative tuturor
solutiilor din serie, folosind in calitate de solutie de comparare solutia colorata din
balonul cu numarul doi (¢?). Daca concentratia manganului, in solutia pe care 0

analizdm, e mai micd decat in solutia de comparare (in cazul nostru solutia din
primul balon) se foloseste ordinea inversda a masurarilor: solutia de analizat din
balonul 1 o folosim in calitate de solutie de comparare si fata de ea se masoara
absorbanta solutiei din balonul cu numarul doi. Valoarea obtinutd a absorbantei
relative se ia cu semnul minus.

Dupa datele obtinute se construieste dependenta functionald A=f(cyy), care
serveste ca grafic de etalonare. Dreapta pe grafic intersecteaza pe axa absciselor
valoarea concentratiei manganului in solutia de comparare.

Masurind absorbanta relativa A a solutiei de analizat primita de la profesor,
cu ajutorul graficului de etalonare aflam concentratia cy, asa cum e ardtat in figura
alaturata.

A
0.6
A,
0,4

0,2

Fig. 4. Grafic de etalonare pentru determinarea Mn prin metoda diferentiala.
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Subiecte de control si probleme.

1. Esenta metodei diferentiale si deducerea formulei pentru calcularea
concentratiei necunoscute a substantei de analizat prin metoda de calcul.

2. Metoda diferentiald grafica si neajunsurile ei.

3. Metoda diferentiala bilaterala.

4. Determinarea fotometrica a Mn prin metoda diferentiala.

5. In baloane cotate cu capacitatea de 250 ml s-au pipetat volumele 11,0; 12,0;
13,0; 14,0; 15,0 ml de solutie standard, care continea 1,25 mg/ml Mn,
manganul s-a oxidat pina la KMnO, si s-a adus la volum cu H,O.
Absorbantele relative a solutiilor standarde ( A ) au fost masurate fatd de o
solutie, care continea 12,5 mg de Mn in 250 ml si s-a obtinut:

Vs, mi 11,0 12,0 13,0 14,0 15,0

A 0,200 0,398 0,597 0,800 1,01

De calculat valoarea medie a factorului de recalculare ( F ) si
concentratia necunoscuta ( ¢, ) a Mn in 250 ml de solutie, daca Mn s-a oxidat
pind la KMnQ,, iar absorbanta relativa a ei, masuratd fata de aceeasi solutie ca
si in cazul solutiilor standard, a fost egala cu A'X =0,120.
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Il. METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA.
11.1.ESENTA METODEI POTENTIOMETRICE .

Din relatia Nernst reiese ca potentialul de echilibru E. depinde de raportul
activitatilor (concentratiilor) formelor oxidate si reduse a perechii
oxido-reducatoare. Cu alte cuvinte, ¢ o functie a compozitiei solutiei:

RT a

In Zox
a

Aceastd dependentd e pusa la baza potentiometriei. Pentru rezolvarea
problemelor analitice, masurdrile potentiometrice pot fi efectuate prin 2 metode:
| — potentiometrie directd; II — potentiometrie indirecta sau titrare potentiometrica.
In practica analitica se pot efectua titriri potentiometrice la curent nul cu un
electrod indicator si unul de referintd . Pentru efectuarea practica a titrarii
potentiometrice se utilizeaza un montaj format dintr-un ionomer ( pH-metru )
(1), biureta ( 2 ), electrod indicator ( 3 ), electrodul de referinta ( 4 ) si un agitator
magnetic ( 5 ), cain fig.1:

E, =E

ox/red
nF

red

= e
_Lz
Agltatur magnetic

Fig.1. Montaj pentru titrarea potentiometrica la curent nul.

In metoda potentiometrici, pentru aflarea punctului final al titririi se
foloseste dependenta potentialului de echilibru al electrodului indicator in functie
de compozitia solutiei. Masurand potentialul electrodului dupa adaugarea fiecarei
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portii de solutie a titrantului, se poate urmari dupa decurgerea reactiei chimice in
procesul de titrare. Dupa datele obtinute se construieste curba de titrare in
coordonatele E=f(V), unde V — volumul titrantului ( vezi fig.2, a).

Curba obtinuta se numeste curba integrala a unei titrari potentiometrice.
Pentru aflarea punctului de echivalentd se foloseste metoda grafica diferentiala,
deoarece folosirea ei ne permite stabilirea mai precisa a volumului de echivalenta a
titrantului. Pentru aceasta pe baza datelor obtinute dupa prelucrarea lor se

construieste dependenta functionala AE _ f(V) sau ApH _ f(Vv).
AV AV
£, mV
a} V,Il'll
AE
AV
by V,ml
A*F
AV4 /
2 .
V,ml

Fig.2.Metode grafice de determinare a volumului de echivalenta a
titrantului.

Volumul de echivalentd se afla dupa punctul maximal de pe curba, iar
metoda de aflare a volumului de echivalentd se mai numeste prima derivata a
potentialului in functie de volumul titrantului ( vezi fig.2, b ). Rezultate tot atit de
satisfacatoarea se obfin si in cazul dependentei derivatei a doua a potentialului in
functie de volumul titrantului ( vezi fig.2, c).

In metoda de titrare potentiometrici se folosesc diferite tipuri de reactii
chimice: acido-bazice, redox, de sedimentare si de complexare. Aceste reactii
trebuie sa decurga stoikiometric, rapid si cantitativ. Pentru efectuarea titrarii avem
nevoie de un electrod potrivit, potentialul caruia reversibil sd reactioneze la
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schimbarea concentratiei unuia din participanti in reactia de titrare. Al doilea
electrod este electrodul de referinta. In afara de aceasta pentru efectuarea titririi e
necesar de avut titrantul potrivit, o microbiureta, agitator magnetic, potenfiometru,
solutie de analizat, celula electrochimica si alte vase de laborator.

Electrozi indicatori folositi in metoda potentiometrica.

Electrozii indicatori pentru masurari potentiometrice pot fi metalici si cu
membrane. Ultimii se mai numesc electrozi ion-selectivi. Pentru electrozii metalici
e caracteristica conductibilitatea electronicd, iar pentru cei cu membrand —
conductibilitatea ionica.

Electrozii metalici.

Deosebesc electrozi metalici activi si inerti. Electrozii metalici activi se
fabrica din metalele (Ag, Cu, Cd) care formeaza forma redusda a semireactiei

reversibile de oxido-reducere. De exemplu, Cu*" +2e < Cu®  Orisicare din acesti
electrozi introdusi in solutia care contine ionii metalului respectiv capatd un
potential, care reversibil se schimba la schimbarea in solutie a activitati ionului
metalului respectiv. De exemplu, dependenta potentialului electrodului de Ag, in
functie de activitatea ionilor Ag’, in conformitate cu ecuatia reversibild a

+ - 0
semireactiei A9 t18 = A egte redata de relatia Nernst;

E i rn = Eoyirn +0.0591ga(Ag" ) . (T=298°K)

Aceasta Tnseamna ca dupa potentialul masurat a electrodului de Ag se poate
calcula activitatea ionilor Ag™ in solutie. Astfel de electrozi, potentialul cérora
reversibil depinde de activitatea ionilor proprii in solutie, Se numesc de ordinul 1.

Electrozii metalici inerti se fabrica din platind sau aur. Potentialele lor
reversibil depind de raportul activitatilor formelor oxidate sau reduse a semireactiei
respective, de ex. potentialul electrodului de Pt scufundat in solutie ce contine Fe**
si Fe’*, in conformitate cu relatia Nernst:
a(Fe®
alFe*

depinde de raportul activitatilor ionilor de Fe* si Fe**.

Masurand potentialul electrodului, se poate de urmarit dupd schimbarea
raportului activitatii ionilor Fe**/Fe**, la decurgerea unei oarecare reactii cu
participarea ionilor Fe** sau Fe**. Un astfel de electrod poate fi folosit pentru
titrarea potentiometricd a ionilor Fe** sau Fe*". Astfel de electrozi se mai numesc
electrozi de oxido-reducere.

0
—EC, . +0059lg

Fe® / Fe?*

Electrozi cu membrana sau electrozi ion - selectivi .

O parte componenta principala a unui electrod ion-selectiv e membrana
semipermeabild — o peliculd subtire ce separd solufia internd a electrodului de
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solutia de analizat si are capacitatea de a lasa sa treaca prin ea doar ionii de unul si
acelasi semn de sarcina: cationi sau anioni.
In multe cazuri aceste membrane sunt permeabile indeosebi numai pentru ionii
de un singur fel in prezenta altor ioni de acelasi semn de sarcina.
Vom plasa 0 membrand semipermeabila intre 2 solutii cu concentratii
diferite a ionului A

Solutia 1 Solutia 2
C1 (8.1) C2 (a2)

A+<::>A+ ,6\+<::>,D\+
E; E,

membrand semipermeabila

Una din aceste solutii este solutia de analizat (sau solutia exterioard) si are
concentratia c((a;), iar a doua este standard ( interna ) si are concentratia c,(a,). Pe
suprafata exterioara si interioard a membranei va avea loc schimbul de ioni, anume
ionii din solutie vor patrunde in faza membranei. Din cauza ca activitatile ionilor in
solutie si in faza membranei sunt diferite, pe ambele suprafete a membranei vor
aparea potentiale de vecindtate E; si E,. Daca in solufia exterioara si in cea interna
se instaleaza (se introduc ) electrozii de referinta apoi se poate masura diferenta de
potentiale AE=E,, care este egala conform ecuatiei Nernst cu potentialul de

membrana:
E =E -E, :0,059Ig;i . (T =298K)
2
Deoarece activitatea ionilor A" in solutia internd este constanti apoi
potentialul electrodului cu membrana va fi egal:
E,, =const+0,0591ga, .

Cu alte cuvinte potentialul electrodului cu membrand depinde de activitatea
ionilor A" in solutia de analizat.

La utilizarea unui electrod indicator ion-selectiv , ionul care se determina
difuzeaza prin membranad; procesul de difuzie producindu-se pind ce potentialul
chimic al ionului analizat este identic de o parte si de alta a membranei. Forta
electromotoare a pilei galvanice formate in solutie se poate calcula cu o ecuatie de
tip Nernst :

E = constant +sloga,

in care : - constant = suma algebricd a trei potentiale : E.s este potentialul
electrodului de referinta; E, este potentialul normal al electrodului indicator iono-
selectiv intr-o solufie in care a; = 1 ; Ej este suma potentialelor de jonctiune din
celula electrochimica ; s = panta functiei de electrod, deci sensibilitatea
electrodului ; valoarea teoretica a lui s= 59,2 mV pentru ionii monovalenti; s=29,6
mV pentru cei bivalenti si s=19,73 mv pentru ionii trivalenti ;

a; = f; - ¢;= activitatea ionului ( ¢; fiind concentratia sa ; iar f; coeficientul sau de
activitate ).
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Electrozi de referinti.

Al doilea electrod in celula electrochimica se numeste electrod de referintd.
Destinatia lui e de a fi un punct sigur de numarare a parametrului ce se masoara a
electrodului indicator. Potentialul electrodului de referinta trebuie sa fie constant,
reproductibil si indiferent de compozitia solutiei in care se introduce. In afard de
aceasta, potentialul acestui electrod nu trebuie sa se schimbe la trecerea prin celula
electrochimicd a curengilor neinsemnati. Actualmente, in majoritatea metodelor
clectrochimice de analiza, ca electrod de referinta se foloseste electrodul de
argint/clorura de argint (tip II) iar uneori si cel de calomel.

Electrodul de argint-clorura de argint este construit dintr-un fir de argint pur
introdus intr-o solutie saturatd de clorurd de potasiu ce contine 1-2 picdturi de
argint-clorura de argint si reactia de electrod se pot reprezenta astfel:

AQ/AQClsy KClgyt. ; Erer = 0,199 V (298 K)
AgCl(s) +e — Ag Ol Cl.

1. 2. METODE POTENTIOMETRICE DE ANALIZA
LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 7

TEMA: DOZAREA POTENTIOMETRICA A FIERULUI (IT) iN
PREZENTA FIERULUI (I1I).

La dozarea potentiometrica a Fe (II) in prezenta Fe (III) se foloseste reactia
de oxidare a Fe (II) cu bicromatul de potasiu in mediu acidului sulfuric. Pentru a
efectua titrarea potentiometrica avem nevoie de un electrod indicator de platina, si
un electrod de referinta de Ag/AgCl si un montaj pentru a efectua titrarea
potentiometrica la curent nul. La titrare in solutie decurge reactia:

6FeS0O, + K,Cr,0; + 7TH,SO, = 3F€2(SO4)3 + Cr2(804)3 + K,SO, + 7H,0

2Fe?* - 2e = 2Fe* 3
Cr,0,% + 14H" + 6e = 2Cr*" + 7H,0 1
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1. APARATE, REAGENTI SI VASE DE LABORATOR.

Montaj pentru efectuarea titrarii potentiometrice la curent nul.
Un electrod indicator de platina.

Un electrod de referinta de Ag/AgCl.

O pipeta cu capacitatea de 10 ml.

Baloane cotate cu capacitatea de 100 ml.

Solutie de H,SO,4 cu ¢(H,SO,4)=1 mol/I.

Solutie standard de K,Cr,0O; cu ¢(1/6K,Cr,0,)=0,06 mol/I.
Solutie de analizat: un amestec de solutii a FeSO, si Fey(SOy)s.
O microbiureta cu capacitatea de 5 ml.

CoNoORrWDE

2. EFECTUAREA LUCRARII.

In solutia de analizat, primiti de la profesor intr-un balon cotat cu
capacitatea de 100 ml, se adaugd cu ajutorul unui cilindru gradat 10 ml de solutie
1M de acid sulfuric, se aduce la volum cu apa distilata si solutia se agita.

In paharul de titrare se trec cu ajutorul pipetei 10,0 ml solutie de analizat, se
adauga 10 ml solutie 1M de acid sulfuric, se introduc electrozii, se conecteaza in
circuit agitatorul magnetic si se titreaza cu solutie standard a bicromatului de
potasiu. Titrantul se adauga in portii cite 0,1 ml si de fiecare data se inregistreaza
forta electromotoare a circuitului intr-un tabel dupa forma:

Tabelul 8
Rezultatele titrarii potentiometrice a Fe(II) cu bicromat de potasiu in mediu
acid.
V(K,Cr,05), mi E,V AV, ml AE,V AE/AV, V/ml

Dupa atingerea saltului potentialului titrarea se prelungeste pentru a se
incredinta cd in continuare forta electromotoare a circuitului se schimba
neinsemnat. Titrarea se repeta inca de douad ori.

Dupa prelucrarea rezultatelor titrarii se construieste curba diferentiald in
coordonatele AE/AV - V. Maximumul pe curbd corespunde punctului final al
titrdrii. Dupd aceasta curbd se determinda volumul titrantului in punctul de
echivalenta si se calculda masa fierului (II) in amestec dupa formula:

m(Fe) = c(1/6K,Cr,0,)*V(K,Cr,0,)*M(Fe)*Vo/V(Fe),

unde c(1/6K,Cr,05) este concentratia molara a echivalentului a titrantului, mol/l;
V(K,Cr,07) — volumul de echivalenta a titrantului, I;
M(Fe) — masa molara a fierului, g/mol;
V, —capacitatea balonului cotat cu solutie initiala de analizat,l;
V(Fe) — volumul solutiei de analizat, luat pentru titrare, 1;
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Subiecte de control si probleme.

si solutia s-a dozat potentiometric cu solutie 1,000M de Ce (SOy),.
De construit curba de titrare in coordonatele AE/AV-V si de calculat
partea de masa ( % ) a Fe in aliaj dupa datele:

Esenta metodei si aspectul curbelor de titrare in metoda potentiometrica.
Electrozi indicatori si de referinta folositi in metoda potentiometrica.
Dozarea potentiometrica a Fe ( II ) in prezenta Fe ( III).
O proba de otel cu masa 1,200 g s-a dizolvat, fierul s-a redus pina la Fe (11 )

V(Ce(SO4)2),mI

2,00

10,00

18,00

19,80

20,00

20,20

22,00

E.mV

712

771

830

889

1110

1330

1390

5. Solutia de analizat HCI s-a diluat intr-un balon cotat pina la 100,0 ml si
partea alicotda cu volumul 20,00 ml s-a dozat potentiometric cu solutie 0,100
mol/l de NaOH.

De construit curba de titrare in coordonatele ApH/AV-V si de calculat
masa HCI ( mg ) in solutie dupa urmatoarele date:

V(NaOH),ml | 1,50

1,80

1,90

1,95

1,98

2,00

2,02

2,05

2,10

pH 2,64

3,05

3,36

3,64

4,05

6,98

9,95

10,53

10,65
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I1.3. POTENTIOMETRIA INDIRECTA.
METODA GRAN.

Metodele de determinare a volumului de echivalentd in metoda potentiometrica
indirecta sunt simple, insa poseda acel neajuns ca cer adaugarea titrantului mai ales
in vecindtatea punctului de echivalentd in por{ii mici si precis masurate, ceea ce
ingreuneaza titrarea. In afard de aceasta ele pot da erori mari cand curba de titrare
nu este simetricd, sau mai ales cand ea nu are un salt bine pronuntat. In aceste
cazuri rezultate mai bune dau alte metode de aflare a volumului de echivalenta,
majoritatea carora se bazeaza pe linearizarea curbei de titrare sau ramificarilor ei.

in prezent cel mai frecvent la titrarea potentiometrici a solutiilor diluate se
foloseste metoda Gran, bazata pe linearizarea ramificarilor curbei de titrare, care
se afld pe ambele parti de la punctul de echivalenta. Vom precduta pe scurt bazele
teoretice ale acestei metode pe exemplul titrdrii acizilor si bazelor tari sau a
sarurilor, care in urma hidrolizei dau mediu bazic sau acid. In acest caz la titrarea
potentiometrica in solutie are loc reactia:

H*+ OH = H,0
Forta electromotoare a celulei potentiometrice se determina dupa relatia Nerst:
E=E +slgc Q)

in care: E' — constantd care depinde de perechea de electrozi aleasa si forta
ionica a solutiei;
C — concentratia ionilor H" sau OH" in solutia care se titreaz;
s 0,059
n
Pana la punctul de echivalentd valoarea concentratiei ( ¢ ) solutiei de analizat se
determina dupa relatia:
C (V0+V) = CT(Ve-V) =
c_Gve-v)
V, +V

. unde n este sarcina ionului.

: (2)

unde:
Ct — concentratia molara a echivalentului a titrantului , mol/l;
V. — volumul de echivalenta a titrantului, ml;
V — volumul titrantului adaugat de la inceputul titrarii, ml;
Vo — volumul solutiei de analizat luat pentru titrare, ml.
Cu ajutorul ecuatiei (2) ecuatia (1) capata aspectul ecuatiet:
Cr (Ve -V ) (3)
V, +V
Dupa un sir de transformari a ecuatiei (3) vom obtine ecuatia (4), iar cu ajutorul
ecuatiei (5) ecuatia (4) se transforma in relatia (6):
LE-FE'_ " . (v, -Vv)
S V, +V
_V ) LE-E

E=E"+slg
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E-E’
v, —v = YotV gt
Cr
E-E'
vov YtV gt
Cr
e LE
vov YotV 0% 10" 4)
Cr
N
G=c10 (5)
E
V =V, -G(V,+V)-10 * (6)

Deoarece G in titrarea data e o0 marime constanta apoi ecuatia (6) e ecuatia unei

E
drepte, care in coordonatele (V, +V)-10ig = f(V) intersecteazd pe axa absciselor
volumul de echivalenta.
In mod analogic se poate demonstra ca ramificarea curbei de titrare, care se afla
dupd atingerea punctului de echivalentd devine o linie dreapta in coordonatele

LE
V,+V)-10 s = f(V) si la fel intersecteaza pe axa absciselor volumul de echivalenta.
0 p

+"§‘.i|. =F -*

(vy+v)-10°8 (v, + 10

L

VE 1iu'r,]'l'l_'l. vE.' V, ml
Fig.1. Aspectul graficilor Gran:

a — pind la atingerea punctului de echivalenta;
b — dupa depasirea punctului de echivalenta.

In locul coordonatelor indicate la titrarile acido-bazice, graficele Gran pot fi
construite si in coordonate transformate, exprimate prin unititi de pH. In acest caz
din partea excesului de acid graficele Gran se construiesc in coordonatele
V, +V)-10"™" = f(v) , iar din partea excesului de bazd - in coordonatele
V, +V)-10"" = f (V).
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LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 8

TEMA: DETERMINAREA CANTITATILOR MICI A CARBONATULUI
DE SODIU iN SOLUTII DILUATE PRIN METODA GRAN.

Titrarea acizilor si bazelor tari in solutii foarte diluate cu folosirea
indicatorilor de culoare deseori este imposibila sau se obtin rezultate incorecte.
Determinarea punctului de echivalentd dupa curba integrald sau diferentiald a
titrarii potentiometrice in acest caz conduce la obtinerea rezultatelor incorecte din
cauza influentei asupra valorii pH-lui solutiei 1n vecinatatea punctului de
echivalenta a disocierii acidului carbonic, care de obicei este prezent in solutie.

Spre deosebire de metodele indicate, metoda Gran, bazata pe linearizarea
portiunilor curbei de titrare, care Se afld pind sau dupd atingerea punctului de
echivalentd, da posibilitatea de a alege pentru determinarea volumului de
echivalenta a titrantului portiunea curbei de titrare in regiunea acida (pH<4,3),
unde disocierea acidului carbonic practic este reprimata. In aceastd metoda pentru
determinarea concentratiilor mici atit a bazelor cit si a acizilor tari in calitate de
titrant se foloseste solutia unui acid tare (HCI). La titrarea bazelor tari volumul de
echivalenta a titrantului se determind folosindu-se portiunea curbei de titrare care
se afla dupa atingerea punctului de echivalenta. La titrarea acizilor tari punctul de
echivalentd nu se traverseaza. Deci are loc o titrare prin metoda addugarii unui
standard.

1. APARATE, REAGENTI SI VASE DE LABORATOR.

Montaj pentru efectuarea titrarii potentiometrice.

Electrod indicator de sticla.

Electrod de referinta Ag/AgCI.

Agitator magnetic.

Pahar pentru titrare cu capacitatea de 100 ml.

Balone cotate cu capacitatea de50 ml si 200 ml.

Trei pipete cu capacitatea de 2 ; 5 ml si 50 ml.

O microbiuretd cu capacitatea de 2 sau 5 ml.

Solutie standard a acidului clorhidric cu ¢(HCI) = 0,01 mol/l (se preparda de

catre studenti 50 ml de aceasta solutie, folosind solutia standard a acidului

clorhidric cu ¢(HCI) = 0,1 mol/l preparata din fixanal ).

10.Solutie 1M KCI.

11.Solutie de analizat a carbonatului de natriu (se obtine la dilutia solutiei Na,CO;
primita de la profesor intr-un balon cotat cu capacitatea de 200 ml ).

12 .Hirtie milimetrica.

CoNOOR~ODE
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2. EFECTUAREA LUCRARIL.

In solutia de analizat primita de la profesor intr-un balon cotat cu capacitatea
de 200 ml se adauga cu ajutorul pipetei 2 ml solutie de KCl, se aduce la volum cu
apa distilata si solutia obt{inuta se agita.

Intr-un pahar uscat pentru titrare se pipeteazd 50 ml (V,) de solutie de
analizat, se introduce in el rotorul magnetic si electrozii, se conecteaza in circuit
agitatorul magnetic, se aranjeazd in modul cuvenit microbiureta si se Incepe
titrarea. Solutia standard de acid clorhidric se adauga in portii cite 0,2 ml si de
fiecare datd se inregistreaza volumul total al titrantului (V) adaugat si valoarea
respectiva a pH-lui solutiei (la titrarea acizilor tari, iar la titrarea solutiilor cu
pH>4,3 inregistrarea datelor titrarii se poate de inceput dupa atingerea pH 4,5 —
4,3.

Forma inregistrarii rezultatelor observatiilor este urmatoarea:

Tabelul 9
Volumul
solutiei HCI pH Vo+V, ml ApH=pHopH | (Vot+V)*10%"
V), ml

" Pentru pH, se poate lua orice valoare a pH-lui, insa este mai potrivit de a-|
accepta egal cu o valoare in apropierea valorii 4,3.

Pentru aflarea volumului de echivalenta (V.) a titrantului se construieste
graficul in coordonatele (Vo+V)*10*" - V. Acest grafic trebuie si aiba aspectul
unei linii drepte, care intersecteaza pe axa absciselor valoarea V=V, ceea ce rezulta
din ecuatia:

V=V +(Vot+V)*10%PH (7)

Deoarece solutia KCI si apa distilata folositd pot sa contina o oarecare
cantitate de impuritati de naturd bazicd sau acida, apoi pentru determinarea
cantitatii de Na,CO; e necesar de efectuat o titrare de control. Pentru aceasta intr-
un balon cotat cu aceeasi capacitate se pipeteaza 2 ml solutie de KCl, se aduce la
volum cu apa distilata si solutia se agita. Pentru titrare de asemenea se iau 50 ml de
solutie. Datele obfinute se prelucreaza, se construieste graficul in coordonatele
(Vo+V)*10°"" = V si se determind volumul de echivalentd ( V. ) a titrantului in
experienta de control.

Cantitatea Na,COg3 (ny, o, , mmoli) se calculd dupd formula:

N\, co, =2CHcl (Ve'Vel)a (8)

in care cyc) — concentratia solutiei standard de HCI, mol/I;
Ve — volumul de echivalentd a titrantului la titrarea solufie de analizat,ml ;
V.- volumul de echivalenta a titrantului la titrarea solutiei de control, ml.
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Subiecte de control si probleme.

1. Dozarea potentiometrica a solutiilor diluate. Bazele teoretice ale metodei
Gran.

2. Determinarea volumului de echivalenta a titrantului cu ajutorul graficilor
Gran.

3. Determinarea cantitatilor mici a carbonatului de sodiu in solutiile diluate
prin metoda Gran.

4. La titrarea a 50 ml de solutie Na,COj cu solutie 0,01 mol/l HCI dupa
atingerea punctului de echivalenta s-au obtinut rezultatele:

V(HCI),ml | 1,20 1,30 1,40 1,50 1,60 1,70 1,80 2,00

pH 4,293 | 4,133 | 4,016 | 3,928 | 3,862 | 3,792 | 3,738 | 3,645

De construit graficul Gran in coordonatele ( Vo + V) - 10" =f (V)
si de calculat cantitatea de substantd ( mmol ) a carbonatului de sodiu.
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I1.4. METODA POTENTIOMETRICA DIRECTA (IONOMETRIA ).

In ionometrie semnalul analitic reprezinti forta electromotoare a elementului
galvanic alcatuit din electrodul indicator si electrodul de referinta. Ea depinde de
activitatea fazei conductoare de ioni ( solutiei ) electrodului indicator a celor ioni,
care participa in reactia la electrod.

Unul dintre electrozii elementului galvanic ( cel indicator sau de referinta )
are un potential mai mare. In elementul galvanic acest electrod serveste ca anod,
lar al doilea electrod-catod. Daca faza conductoare de ioni pentru ambii electrozi
serveste una si aceasi solutie , apoi forta electromotoare ( E ) a elementului
galvanic va fi egala cu diferenta potentialelor electrozilor:

E:Ean_Ecat (1)

Insa in orisice element galvanic potentialul electrodului de referintd este o marime
constantd. Tot o marime constanta este si potentialul standard a electrodului
indicator. Ambele aceste marimi pot fi unite intr-o mirime constanta E'. In acest
caz forta electromotoare a elementului galvanic se va compune din suma algebrica
a acestei marimi ( E') si partea, care aratd dependenta potentialului electrodului
indicator de activitatea ionilor, participanti in reactie la electrod. Daca in calitate de
electrod indicator se foloseste un electrod de ordinul I sau un electrod ion-selectiv
se obtine o ecuatie de tip Nernst pentru T= 298K:

E-—E+ 0'?]59 lga(Me™), (2)

in care:

E'- constanta care depinde de perechea de electrozi aleasa si forta ionica a

solutiei;

n- numarul de electroni , participanti in reactia la electrod;

a (Me"™ )- activitatea ionului Me™ , mol/l.

Semnul inaintea membrului al doilea a sumei din ecuatia ( 2 ) depinde de
electrodul indicator a elementului galvanic, care poate fi anod sau catod.

Daca in calitate de electrod indicator se foloseste un electrod de ordinul 11, in
mod analoguc se obtine:

lga(An™),  (3)

unde a ( An™) - activitatea anionului in solutie, mol/l.

Pentru ionometrie sunt valabile legaturile reciproce (2 ) si ( 3 ), care dau
posibilitatea de a afla activitatea ori cationilor Me"" , ori anionilor An" . Deseori in
practica se calculd nu activitatea, dar logaritmii negativi. In acest caz pentru
electrozii indicatori de ordinul I si electrozii indicatori ion-selectivi la T=298K
avem relatia:

E=EF

_0.059
n

e _ gy 0:059

pa(Me™),  (4)

iar in cazul electrozilor indicatori de ordinul 11 :
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O'?]59 pa(An”’). (5)

In ionometrie se folosesc electrozi indicatori cu membrane ( ion-selectivi )
pentru determinarea cantitativa a diferitor cationi si anioni cit si a substantelor
organice, fermentilor. In practici determinarile in ionometrie se efectuiazi cu
ajutorul curbelor de etalonare. Ele se construiesc pe baza solutiilor standard, in
care se introduc pe rind in fiecare solutie electrozii de referinta si cel indicator si,
masurind forta electromotoare ( E ) a elementului galvanic, se construiuste
dependenta functionalad E = f (pas ), in care pas = -1gas solutiilor standard a
cationului sau anionului. Inlocuind dupi aceasta solutia standard cu cea de analizat
si masurind forta electromotoare a elementului galvanic ( Ey ), care se atribuie
electrodului indicator, cu ajutorul graficului de etalonare aflam pay , iar

a, =10""%

E=E+

Eml Eml

| |
| |

i pa{An") l pa{An")
P pa(Me"™) Pa:  pa( M)

Fig.1. Aspectul graficului de etalonare in metoda potentiometrica directa:
a-E creste la marirea activitatii cationului sau anionului;
b-E se micsoreaza la marirea activitatii cationului sau
anionului.
Deseori dupa solutiile standard nu se construieste graficul de etalonare , dar
se efectuiaza gradarea scirii aparatului de masurare in unititi pa (Me"" ) sau
pa ( An™). In acest caz dupa introducerea electrozilor in solutia de analizat pe
scara aparatului nemijlocit se citeste valoarea pa, ( Me"" ) sau pa, (An™). Astfel de
aparate se numesc ionomere, de exemplu pH-metre.
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LUCRAREA DE LABORATOR Nr.9
TEMA: DETERMINAREA NITRATILOR PRIN METODA

POTENTIOMETRICA DIRECTA.

In ultimile decenii au crescut metodele analitice , bazate pe folosirea
electrozilor ion-selectivi. Aceasta se lamureste prin faptul ca folosirea electrozilor
ion-selectivi da posibilitatea de a efectua determinarea nemijlocita si a cationilor si
a anionilor.

Ionometria ( potentiometria directd ) se deosebeste de celelalte metode
fizico-chimice de analiza prin faptul ca aparatele necesare pentru analiza sunt
relativ ieftine. Timpul necesar pentru pregatirea probei pentru analiza este destul
de scurt, iar insusi masurarea potentialului E electrodului indicator nu depaseste
2 min.

Un alt avantaj al ionometriei in comparatie cu alte metode instrumentale de
analiza consta in faptul ca electrozii ion-selectivi usor sunt de procurat si nu cer
conditii speciale pentru pastrarea lor. Electrozii ion-selectivi se caracterizeaza prin
sensibilitatea Tnalta si de multe ori se folosesc pentru determinarea concentratiilor
jonilor pind la 107 — 10” mol/l. Solutia de analizat poate fi incolora, colorati,
tulbure si sa contina particule suspendate.

1. APARATE REACTIVE SI VASE DE LABORATOR.

lonomer de laborator marca 1 -160M.

Electrod membrana ion-selectiv pentru ionii NO5;” marca DJIMC-121 NOs.
Electod de referintd Ag/AgCl.

Solutie saturata de KCI.

Solutie standard ( etalon ) cu ¢ ( KNO;3 ) = 1,0 mol/I.

Sase baloane cotate cu capacitatea de 50 ml si unul cu capacitatea de 200 ml.
Doua pipete cu capacitatea de 5 ml.

Hirtie de filtru si milimetrica.

Doua pahare cu capacitatea de 50 ml.

©CoNoOTRWNE

2. EFECTUAREA LUCRARII.

Electrodul ion-selectiv marca DJIMC-121 NOj; este destinat impreuna cu
electrodul de referinta Ag/AgCl si transformatorul electronic ( ionomerul M-160M.)
NOj in solutii. Valoarea pH solutiei de analizat poate varia de la 2 pina la 10.
Inainte de a folosi electrodul pentru masurri el se introduce si se tine nu mai putin
de 24 ore in solutie cu ¢ ( KNO3 ) = 10 mol/I.

Calibrarea electrodului se efectuiaza cu ajutorul solutiilor azotatului de
potasiu cu concentratii cunoscute. Solutiile pentru gradare ( calibrare ) se prepara
din solutia initiala cu ¢ ( KNOj3 ) = 1,0 mol/l. Studentii prepara celelalte solutii
pentru calibrare, concentratiile carora sunt indicate in tab.10, din solutia initiala
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prin dilutia consecutiva a lor de zece ori cu apa distilatd in baloane cotate cu
capacitatea de 50 ml.
Tabelul 10.
Date pentru prepararea solutiilor pentru calibrarea electrodului ion-
selectiv si construirea graficului de etalonare pentru determinarea a (NO3 ).

Nr.bal. c (NO3), pa(NO3) | E;mV | Ex,mV | pay(NO3) ax(NO3),
mol/I mol/I
1 10 4,00 - - -
2 10° 3,02 - - -
3 10° 2,05 - - -
4 10™ 1,13 - - -
X - - -

Solutia de analizat cu activitatea necunoscuta a ionilor NO3™, primita de la
profesor intr-un balon cotat cu capacitatea de 50 ml, se aduce la volum cu apa
distilata si se agita.

Dupa prepararea tuturor solutiilor etalon cit si a celei de analizat se
efectuiaza masurarile in urmatoarea consecutivitate:

1. Electrodul ion-selectiv si cel de referinta se conecteaza la ionomer conform
instructiunulor din pasaportul aparatului.

2. Electrozii se spald cu apa distilata si se usuca cu hirtie de filtru.

3. Aproximativ 30-35 ml de solutie cu cea mai mica concentratie a KNOj

(10, mol/l ) se trece in paharul pentru misurare cu capacitatea de 50 ml.

Paharul se aseazi pe misuta stativului si electrozii se introduc in solutie. In

continuare se masoara potentialul electrodului ion-selectiv fata de electrodul

de referinta cu ajutorul ionomerului, care lucreaza in regim de voltmetru.

Datele se inregistreaza in tab.10 pentru solutia cu ¢ (NO3 ) = 10™ mol/I.

4. Electrozii se scot din solutia in care s-a masurat potentialul electrodului si se
usuca cu hirtie de filtru.

5. Repetati operatiunile descrise in p.3 si p.4 in toate solutiile pentru calibrarea
electrodului in ordinea crescinda a concentratiei. Rezultatele obtinute se
inregistreaza in tab.10.

6. Dupa aceasta se repeta operatia din p.2, iar mai apoi operatia din p.3 cu
solutia de analizat si valoarea potentialului ( E ) electrodului ion-selectiv se
inregistreaza in tab.10.

7. Pe baza datelor din tab.10 se construieste graficul de etalonare in
coordonatele E =f (pa NO3).

8. Cu ajutorul graficului de etalonare si a valorii potentialului ( Ey ) se afld pay,
iar mai apoi si activitatea necunoscuta a ionilor NO3” in solutia de

_ —pay
analizat : ax _10 .
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Subiecte de control si probleme.

Forta electromotoare a elementului galvanic si relatiile de tip Nernst pentru
electrozii de ordinul |, ion-selectivi si de ordinul II.

Aspectul graficelor de etalonare in coordonatele E = f (pa ) a ionilor, fata de
care electrodul este selectiv, si determinarea activitatii lor.

Determinarea nitratilor prin metoda potentiometrica directa.

In solutiile standard a CdSO; cu diferita activitate a ionilor Cd** au fost
masurate potentialele de electrod a electrodului cadmiu-selectiv fata de
electodul de referinta Ag/AgCl:

acq,mol/l 1,010 1,0%10™ 1,0%10°3 1,010 1,010

-E,mV 170 146 122 100 75

Dupa datele acestea s-a construit graficul de etalonare in coordonatele
E-pacg.

Solutia de analizat a unei sari de Cd cu volumul 10,00 ml s-a diluat cu
apa distilata pind la 50,00 ml intr-un balon cotat si s-a masurat potentialul
electrodului ion-selectiv fata de ionii Cd** in solutia obtinuta:E,=130 mV.

Determinati activitatea solutiei de analizat a sarii de cadmiu.

In solutiile standard a unei sari de potasiu cu concentratia ¢ (K ) au fost

masurate potentialele de electrod a electrodului potasiuselectiv fata de
electrodul Ag/AgCl:

¢ (K"), moli/l 1*10™ 1*10° 1*10° 1*10™

E,mV -60 -7 46 100

Dupa datele acestea s-a construit curba de etalonare in coordonatele
E-pc( K").

O proba cu masa 0,2000 g , care continea potasiu, s-a dizolvat si s-a
adus la volum cu H,O pina la 100,0 ml, apoi in solutia obtinuta s-a masurat
potentialul de electrod a electrodului potasiu-selectiv si s-a obtinut :

E«= 60,0 mV.
Calculati partea de masa ( % ) a potasiului in proba.
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11.5.METODA VOLTAMPEROMETRICA DE ANALIZA.

Catre voltamperometrie se atribuie studierea si folosirea dependentelor curent-
potential, obtinute in celula electrolitica cu orisicare electrod indicator in afara de
cel picurdtor de mercur. Deosebesc voltamperometrie directd si indirectd, sau
titrare amperometricd. Ca electrozi indicatori folosesc electrozii rotativi de Pt sau
grafit. Ultimii doi electrozi indicatori se deosebesc de electrodul picurator de
mercur prin aceea ca ei au o alta regiune de polarizare si suprafetele lor in timpul
inregistrarii voltamperogramei nu se reinoiesc. Electrodul picurdtor de Hg se
foloseste in regiunea de potentiale de la O pana la potentiale negative avansate, Insa
practic nu se utilizeazd in regiunea potentialelor pozitive. In aceastd regiune se
folosesc electrozii de Pt si grafit, avind potentiale de polarizare de la 0 pana la +1,6
V . La potentiale mai mari de +1,4 - +1,6 V la electrod decurge reactia cu
participarea oxigenului dizolvat. Dacd se folosesc electrozi solizi rotativi atunci se
obtin voltamperograme sub forma literei "S" si1 reproductibilitatea unui electrod
rotativ e mai mare decat a unui electrod stationar. Suprafata electrozilor solizi usor
se impurificd cu produsele de reactie la electrod. De aceea, pentru obtinerea
rezultatelor corecte si reproductibile, ea (suprafata) trebuie periodic de curatit.
Pentru aceasta se folosesc metode mecanice sau chimice. In metodele mecanice are
loc lustruirea suprafetei cu ajutorul unei hartii de filtru sau smirghel. Dintre
metodele chimice poate fi folosita prelucrarea suprafetei cu un acid (de obicei
HNOj3) sau cu un alt reagent. In regiunea potentialelor de polarizare nominalizate a
electrozilor de Pt si grafit se oxideaza multe substante organice ce pot fi
determinate cantitativ.

Metoda de titrare amperometrica (voltamperometria indirectd)
Esenta metodei voltamperometrice indirecte (metoda de titrare amperometrica )
e usor de inteles din figura alaturata.

pat -rm _ Tops I=5tv)
s
T—
|G
i_“
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I
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|
|
. E .
a} E’1 E5V 'h} ve p’rnj

In fig.a sunt prezentate voltamperogramele substantei cu diferite concentratii,
care se oxideaza sau se reduce la electrodul indicator. Observam ca curentul de
difuziune depinde de concentratia substantei electroactive. Aceasta dependenta
poate fi pusad la baza titrarii amperometrice. Pentru aceasta vom stabili (fixa) la
electrodul indicator potentialul ce corespunde cu platoul curentului de difuziune
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E,, iar in celula electrolitica vom adauga solutia cu cea mai mare concentratie (Cy).
La titrarea acestei solutii cu un titrant potrivit, concentratia substantei de analizat se
va micsora si, in timpul titrarii, va atinge concentratia c,, C3, C4, 1ar curentul de
difuziune ( lg) se va micsora. Inscriind intr-o diagrami intensitatea curentului de
difuziune in functie de volumul titrantului adaugat , vom obtine curba de titrare
amperometrica (vezi fig.b).

Punctul final al titrarii poate fi aflat dupa punctul de intersectie a celor doua
drepte. Deci, iIn procesul unei titrari amperometrice se observa schimbarea
curentului substantei electroactive, ce participa in reactia chimica datd. Totodata
aspectul curbelor de titrare amperometrica depinde de substanta electroactiva, care
poate fi substanta de analizat, titrantul, produsul de reactie sau substanta de
analizat si titrantul. Aspectul acestor curbe de titrdri amperometrice sunt aratate in
figurile alaturate.

Lo Fy Touh &

k|

JERTI IERTN

Ve Vv, mrl Ve Vv, mf
Fig.3. Fig.4.

In fig. prezentate substanti electroactivi este:
1. Substanta de analizat;
2. Titarantul,
3. Produsul de reactie;
4. Substanta de analizat si titrantul.

Inainte de a efectua titrarea se efectueazi o cercetare voltamperometricd, in
rezultatul careia se stabilesc conditiile titrarii. Mai intai de toate e necesar de ales
electrodul, la care e electroactiv macar unul dintre reactanti sau produsi de reactie.
La fel e necesar de determinat potentialul la care se observa o dependenta liniara
intre curentul de difuziune si concentratia substantei. Pentru aceasta preventiv
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trebuie de inregistrat voltamperograma pentru a determina potentialul de polarizare
a electrodului indicator.

S-a mentionat deja ca metoda voltamperometricd de analiza se foloseste pentru
determinarea volumului de echivalenta la titrare. Deoarece semnalul analitic
inregistrat Tn acest caz este curentul, apoi o astfel de titrare se numeste
amperometricd. Pentru a efectua titrarea in celula electrolitica se adauga solutia de
analizat, se introduc electrozii de referintd si cel indicator. Din exterior la celula
electrolitici se aplicd o anumita tensiune pentru a polariza electrodul indicator. In
continuare solutia de analizat se agitd cu un agitator magnetic, titrantul se adauga
la solutia de analizat dintr-o microbiuretd in portii mici §i precis masurate,
inregistrind de fiecare datd cu ajutorul unui microamperimetru intensitatea
curentului, care trece prin solutie.

Schema instalatiei pentru efectuarea titrarii amperometrice este ardtata in
fig.5 si usor poate fi montata in conditii de laborator.

1

2
AN

@713

e

Fig. 5.Schema instalatiei amperometrice.
1-sursa de curent continuu; 2-reohord; 3-voltmetru;
4-microamperimetru; 5-celula electrolitica; 6-rotorul agitatorului magnetic;
7-microbiureta.

g

in instalatiile amperometrice cu un singur electrod polarizat in calitate de
electrod indicator se foloseste electrodul picurator de mercur sau un microelectrod
rotativ solid (Pt, Au, Ti etc.). Electrodul picurator de mercur este utilizat la titrare
dupa curentul de reducere electrochimica, a substantelor deoarece el poate fi
utilizat in intervalul de potentiale +0,2 + -1,8V. Metoda de analizat in acest caz se
va numi metoda polarografica. Pentru inregistrarea curentilor de oxidare la anod 1n
cursul titrarii sunt folositi electrozii solizi, deoarece intervalul potentialelor de
lucru al lor este deplasat in regiunea potentialelor mai pozitive.

In calitate de electrod de referinta serveste electrodul de calomel, electrodul
de argint-clorura de argint sau un strat de mercur la fundul celulei electrolitice.
Suprafata electrodului de referinta in comparatie cu suprafata electrodului indicator
este cu mult mai mare. Densitatea curentului la electrodul de referintd e cu mult
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mai mica decit la cel indicator. Din aceasta cauza electrodul de referinta practic nu
se polarizeaza.

LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 10

TEMA: DETERMINAREA IONILOR DE Zn** PRIN METODA DE
TITRARE AMPEROMETRICA.

Pentru titrare se foloseste reactia de sedimentare:
3Zn** + 2K* + 2[Fe(CN)e]* = KyZns[Fe(CN)gl, |
cu inregistrarea curentului oxidarii electrochimice a titrantului la anod:
[Fe(CN)e]* -1e" < [Fe(CN)g]*
Electrodul solid de Pt (anodul) se foloseste ca electrod indicator, iar
electrodul de Ag-AgCl (catodul) se foloseste ca electrod de referinta.

1. APARATE, REACTIVE SI VASE DE LABORATOR.

Instalatie amperometrica.

Agitator magnetic.

Electrod indicator de platina.

Electrod de referinta Ag/AgCI.

Baloane cotate cu capacitatea de 50 ml, 200 ml, 500 ml.

Pipeta gradata cu capacitatea de 2 ml si 5 ml.

Cilindru gradat cu capacitatea de 25 ml.

Microbiureta cu capacitatea de 2 ml.

. Pahare cu capacitatea de 50 si 500 ml.

10 Solutie de sulfat de potasiu (sau natriu) cu ¢(K,SO,4) = 0,5 mol/I.
11.Solutie standard de K4[Fe(CN)g] cu c(2/3K4[Fe(CN)g]) = 0,045 mol/l.
12.Solutie de analizat a ZnSO, cu ¢(ZnSO;) ~ 5*10 mol/I.

©CoNoORWNE

2. EFECTUAREA LUCRARII.

Inainte de a incepe titrarea se alege potentialul oxidarii electrochimice a
Ks[Fe(CN)s]. Pentru aceasta este necesar de a inregistra curba voltamperometrica.
Suprafata electrodului solid de platina se curata, introducindu-I in solutie de HNO;
(1:1). Dupi aceasta suprafata de lucru a electrodului se spald cu apa distilati. In
paharul de titrare se pipeteazd 1 ml solutie de titrant, se adaugd cu ajutorul
cilindrului gradat 20 ml de solutie a electrolitului de suport (K,SQ,), se introduc
electrozii, agitatorul magnetic se conecteaza in circuitul electric, se alege frecventa
de rotatie a rotorului si treptat, schimbind forta electromotoare exterioara in
intervalul 0+1,2 V peste fiecare 0,1 V se inregistreazd indicatiile
microamperimetrului in tab. 11.
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Tabelul 11

Date pentru construirea voltamperogramei K4[Fe(CN)s].

E,V

I, puA

Dupa aceasta pe baza datelor obtinute se construieste dependenta functionala
| =f ( E) si se alege valoarea potentialului de polarizare a electrodului de Pt, care
corespunde curentului de difuziune maxim (limitd) a oxidarii electrochimice a
K4[Fe(CN)e].

Solutia de analizat a sulfatului de zinc, primita de la profesor intr-un balon
cotat cu capacitatea de 50 ml, se aduce la volum cu apa distilatd si se agita.
Microbiureta se umple cu solutie standard de K4[Fe(CN)g]. In paharul de titrare se
pipeteaza 5,00 ml solutie de analizat, se adauga 20 ml de solutie a electrolitului de
suport, se introduc electrozii, se conecteaza in circuitul electric agitatorul magnetic,
se alege frecventa de rotatie a rotorului, se fixeaza potentialul de polarizare a
electrodului de Pt si se titreaza cu solutie standard de Ks[Fe(CN)e], adaugind-o in
portii cite 0,2 ml si inregistrind de fiecare data indicatiile microamperimetrului in
tab. 12. Titrarea poate fi repetata.

Tabelul N 12.

Rezultatele titririi amperometrice a ionilor de Zn** cu solutie de K,[Fe(CN)g].

V(K4[Fe(CN)e]), ml

Ida “A

Dupa rezultatele titrarii se construieste curba in coordonatele
| = f (V (KsJFe(CN)e) si dupa punctul de intersectie a celor doua linii drepte Se
determina volumul de echivalenta a titratului (vezi fig. 6 ).

Id: !-LA

Ve V(B 4[Fe{CN)g), ml
Fig. 6. Aspectul curbei de titrare si determinarea volumului de echivalenta la
titrarea amperometricd a Zn®* cu solutie standard K[Fe(CN)g].
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Masa zincului in solutia de analizat se calculd dupa formula:

M(Zn) = F(K,[Fe(CN),]) - T(K,[Fe(CN),/Zn) - V(K [Fe(CN),]) - % ,

1
unde F(K,[Fe(CN),]) - factorul de corectie a solutiei titrantului;
T(K,[Fe(CN),]/Zn) - titrul teoretic a solutiei titrantului in raport cu zincul,
ag/ml;
V(K ,[Fe(CN), ]) - volumul de echivalenta a titrantului, ml;
V, - volumul total a solutiei de analizat, ml;
V,- volumul solutiei de analizat, luat pentru titrare, ml.

Subiecte de control si probleme.

Caracteristica metodei si electrozii folositi in analiza voltamperometrica.
Esenta metodel amperometrice de titrare si aspectul curbei de titrare.
Dozarea ionilor de Zn** prin metoda de titrare amperometrica.

De calculat concentratia Zn ( mg/l ) in solutia de analizat, daca la titrarea
amperometrica a 10,0 ml de aceasta solutie cu solutie de K4Fe(CN)g cu

T (K4Fe(CN)g)/Zn = 0,00244 g/ml s-au obtinut rezultatele:

W e

V(K“Fne“(CN)G’ 0 0,20 | 0,40 | 0,50 | 1,00 | 1,50 | 2,00 | 2,50 | 3,00
lg, LA 75 75 75 75 120 | 165 | 210 | 255 | 300
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11.6 METODA DE TITRARE AMPEROMETRICA CU DOI ELECTROZI
POLARIZATI.

Esenta metodei e simpla si constd in aplicarea unei diferente mici de
potentiale ( 50-100 mV ) la doi electrozi indicatori inerti identici. Pentru montarea
schemei la efectuarea unei titrari amperometrice se mai foloseste o sursa de curent
continuu, un microamperimetru, voltmetru, agitator magnetic, celula electrolitica si
o microbiureta.

In analizele cantitative prin aceasti metoda o fractie de solutie de analizat se
trece cantitativ in celula electrolitica si 1n ea se introduc doi electrozi inerti de
platind, care se polarizeaza cu o tensiune de 50-100 mV, si in timpul titrarii se
inregistreaza intensitatea curentului. Pind la inceputul titrarii intensitatea curentului
intre electrozi este foarte mica sau este nuld, deoarece in solutie lipseste un cuplu
de oxido-reducere si la diferente de potentiale atit de mici procesele la electrozi nu
decurg. Deci metoda de titrare amperometrica cu doi electrozi polarizati,care se
mai numeste biamperometrica, se foloseste numai in reactiile de oxido — reducere.

Adaugarea titratului conduce la aparitia in solutia de analizat a doua cupluri
de oxido — reducere precum pina la punctul de echivalenta in solutie va predomina
cuplul de oxido — reducere a substantei de analizat , iar dupa punctul de echivalenta
— cuplul de oxido — reducere a titrantului. Aspectul curbei de titrare se va
determina in fond de reversibilitatea electrochimica acestor cupluri redox.

Daca cuplul redox a substantei de analizat este reversibil, iar a titratului —
ireversibil ca in cazul titrarii in mediu acid a ionilor I" cu permanganatul de
potasiu:

2KMnO,+10KI1+8H,S0, = 2MnS0O,+6K,S0O,+51,+8H,0,
curba de titrare e reprezentatd in fig.a si se lamureste astfel.

4 1A

Ve Y,

Adaugarea primelor portii de solutie KMnO, conduce la formarea in solutie
a cuplului redox I,/21" si in circuit apare curent, deoarece reducerea I, la catod si
oxidarea ionilor I la anod in rezultatul reversibilitatii inalte a sistemului decurge la
diferente de potentiale minimale. Intensitatea curentului va creste pina cind nu va
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reactiona aproximativ jumatate din cantitatea ionilor I', iar apoi incepe sa se
micsoreze s1 va scadea practic pina la zero in punctul de echivalentd. Dupa
atingerea punctului de echivalenta in solutie apare cuplul redox
MnO, + 8H*/Mn*+4H,0 care-i ireversibil, procesele de oxidare la anod si
reducerea la catod a ionilor Mn*si respectiv ionilor MnO4” nu vor decurge si
curentul practic e nul, cu toate ca in anumite conditii la anod ionii Mn®* se pot
oxida pina la MnQO,, iar la catod ionii MnQO, se pot reduce tot pina la MnOs.

Daca ambele cupluri redox ( a substantei de analizat si a titrantului ) sunt
reversibile ca, de exemplu , in reactia de titrare a fierului ( II ) cu sarea cerului
(IVvV):

Fe® + Ce* =Fe® + Ce™,

curba de titrare are aspectul reprezentat in fig.b.

-iT; )'_.LA i _f; #A F

N .
V., V.mi v I

Adaugarea primelor portii de solutie a sarii Ce ( IV ) conduce la formarea in
solutie a cuplului redox reversibil Fe**/Fe*" i in circuit apare curent, deoarece la
anod are loc oxidarea ionilor Fe®* iar la catod- reducerea ionilor Fe**. Intensitatea
curentului va creste pind cind va reactiona cu titrantul aproximativ jumatate din
toatd cantitatea ionilor Fe*", iar apoi incepe si se micsoreze si va scidea practic
pind la zero in punctul de echivalenta.

Dupa atingerea punctului de echivalenta in solutie apare cuplul redox
reversibil a titrantului Ce*/Ce*" si la catod se vor reduce ionii Ce*, iar la anod se
vor oxida ionii Ce** si curentul in circuit din nou va creste.

Daca se titreaza un sistem electrochimic ireversibil, iar titrantul dupa
depasirea punctului de echivalentd formeaza in solutie un cuplul redox reversibil,
apoi pind la punctul de echivalenta curentul practic va fi nul, iar dupa punctul de
echivalenta curentul va creste la adaugarea titrantului ( vezi fig.c ). Astfel de aspect
are curba de titrare a tiosulfatului de sodiu cu solutie de 10d:

2Na28203 +1,= 2 Nal + N3.25406.
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LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 11
TEMA: DETERMINAREA BIAMPEROMETRICA A IONILOR DE IOD.

In ultimul timp o raspindire largd a obtinut metoda de titrare amperometrica

cu doi electrozi indicatori. In literatura de specialitate ea se intilneste sub
denumirea de metoda biamperometrica sau metoda “punctului final mort”, (dead —
stop end point). In aceastdi metodd se folosesc reactiile de oxido-reducere. La
efectuarea determinarilor cantitative prin aceasta metoda in solutia de analizat se
introduc doi electrozi inerti (de obicei de Pt) sub o tensiune constanta,
(10% — 10™V) si pe parcursul titririi se inregistreaza intensitatea curentului. Pina la
inceputul titrdrii intensitatea curentului Intre electrozi este foarte mica sau deloc nu
se observa, fiindca in lipsa cuplului de oxido-reducere la o asa mica diferentd de
potentiale procesele la electrozi nu decurg. Adaugarea titrantului provoaca aparitia
in solutia de analizat a doud cupluri de oxido-reducere. Pina la atingerea punctului
de echivalenta in solutie va predomina cuplul redox al substantei de analizat, iar
dupa atingerea punctului de echivalentd - cuplul redox al titrantului. Aspectul
curbei de titrare se va determina in fond de reversibilitatea electrochimica acestor
doua cupluri.

La baza metodei biamperometrice de determinare a ionilor de iod sta reactia
de oxidare a lor cu permanganat de potasiu in mediu acid:

2MnO, + 101" + 16H" = 2Mn*" + 51, + 8H,0 .

Cuplul redox I,/21" este reversibil, iar cuplul MnO,/Mn?* in mediu acid este

ireversibil.

1. APARATE, REACTIVE SI VASE DE LABORATOR.
1. Instalatie amperometrica.
2. Agitator magnetic.
3. Doi electrozi solizi de platina.
4. Baloane cotate cu capacitatea de 50 ml.
5. Pipeta gradata cu capacitatea de 5 ml.
6. Cilindru gradat cu capacitatea de 25 ml.
7. Microbiureta cu capacitatea de 2 ml.
8. Pahare cu capacitatea de 50 ml.
9. Solutie de acid sulfuric cu c¢(H,S04)=0,2 mol/I.
10.Solutie standardizata a permanganatului de potasiu cu c(1/5KMnQ,4)=0,02
mol/l.
11.Solutie de analizat a iodurii de potasiu cu ¢(KI)=5*10 mol/I.

2. EFECTUAREA LUCRARII.

Solutia iodurii de potasiu, primitd de la profesor intr-un balon cotat cu
capacitatea de 50 ml, se aduce la volum cu apa distilata si se agita. In paharul de
titrare se pipeteaza 5,0 ml solutie de analizat, se adauga 20 ml de solutie de acid
sulfuric, se Introduc electrozii si se aplica la ei o tensiune de +0,1V. Se conecteaza
in circuitul electric agitatorul magnetic, se alege frecventa de rotatie a rotorului si
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se titreaza cu solutie de KMnQ,, adaugind-o in portii cite 0,1 ml si Tnregistrind de
fiecare data indicatiile microamperimetrului in tab.13.

Tabelul Nr.13
Rezultatele titrarii biamperometrice a solutiei iodurii de potasiu cu solutie
standard de KMnO,
V(KMnQOy,), mi
I, A

La inceputul titrarii intensitatea curentului creste, atinge o valoare maxima si
spre sfirsitul titrarii scade. devenind egald cu 0 in punctul de echivalenta. Prin
urmare, daca spre sfirsitul titrarii titrantul se adauga in portii s1 mai mici decit 0,1
ml apare posibilitatea de a determina direct volumul de echivalenta a titrantului in
momentul cind valoarea intensitatii curentului devine egala cu 0. Daca nu a fost
luat in consideratie acest fenomen volumul de echivalenta a titrantului se determina
prin metoda grafica dupa rezultatele titrarii. Pentru aceasta se construieste curba de
titrare in coordonatele I - V(KMnO,). In punctul de echivalenti curba intersecteaz
pe axa absciselor volumul titrantului consumat la titrare (vezi fig. 1).

i jA

V., V(EMnO), mi

Fig. 1. Aspectul curbei de titrare si determinarea grafica a volumului de
echivalenta la titrarea biamperometrica a iodurilor cu solutie de KMnOs,.

Masa ionilor de iod in solutia de analizat se calcula dupa formula:

m(1") = F(KMnO,)-T(KMnO, /1) -V (KMnO,) é ,
1
in care F(KMnO,)este factorul de corectie a solutiei titrantului;

T(KMnO, /I") - titrul teoretic a solutiei titrantului in raport cu iodul, g/ml;
V(KMnO,) - volumul de echivalenta a titrantului, ml;

V,- capacitatea balonului cotat cu solutie initiala de analizat, ml;

¥, - volumul solutiei de analizat, luat pentru titrare, ml.
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Subiecte de control si probleme.

=

Esenta metodei de titrare amperometrica cu doi electrozi polarizati.

2. Aspectul curbelor de titrare, care se intilnesc in metoda amperometrica cu doi
electrozi polarizati, si determinarea volumului de echivalenta a titrantului prin
metoda grafica.

Determinarea biamperometrica a ionilor de iod.

O proba de Na,S5,0; cu masa 0,0791 g s-a trecut intr-un balon cotat cu
capacitatea 100,0 ml, s-a dizolvat si s-a adus la volum cu H,O distilata.

In celula electrolitica s-au trecut 20,0 ml din solutia obtinutd, s-au
introdus in ea doi electrozi de platind polarizati cu 0.1 V, s-a conectat in
circuit agitatorul magnetic si solutia s-a titrat biamperometric cu solutie 0,02
mol/l de I,. In rezultatul titrarii s-au obtinut rezultatele:

B W

vV({,)m |10 |20 |30 |40 |50 |60 |70 |80 |90 [100

LA 10,20 /0,20 0,20 | 0,20 |0,25 |[1,65 |3,00 [4,32 |5,70 | 7,00

De construit curba de titrare biamperometricad si de calculat partea de
masa ( % ) a Na,S,;031n proba.
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I1.7. ANALIZA CULOMETRICA.

Culometria grupeaza metodele de analiza bazate pe masurarea cantitifii de
electricitate consumate intr-o reactie electrochimica, care conduce la oxidarea sau
reducerea cantitativd a unei substante chimice. Baza metodei culometrice o
constituie Legea Faraday, care stabileste legatura intre masa de substantd oxidata
sau redusa si cantitatea de electricitate trecutd prin solutie:

1 1
Q-M(ZXJ | -t-I\/I(ZX) | -t-M(X)
m(X)= F - F -~ nF ] (1)
in care m(X) este masa substantei X transformata electrochimic, g;

0 — cantitatea de electricitate, C;

M (% X) — masa molara a echivalentului substantei X, g/mol;

M(X) — masa molar a substantei X, g/mol ;

F — constanta Faraday (95487) egala cu cantitatea de electricitate,
care este necesara pentru transformarea electrochimica a unui
mol echivalent de substanta, C/mol sau A*s/mol ;

1 — intensitatea curentului, A;

t — timpul electrolizei, s.

n —numarul electronilor la o particuld de substanta, care participa

in reactie la electrod.

Analiza culometricd poate fi efectuatd la o valoare constantd a curentului
(culometria galvanostaticd) sau la potential controlat (culometria potentiostatica).
Pentru analiza se folosesc ambele metode. Culometria cu curent constant este
utilizata pentru titrari culometrice.

Analiza culometrica are un sir de calitati esentiale fata de celelalte metode de
analiza fizico-chimice ca:

a) determinarea cu siguranta atat a cantitatilor mici cit si a cantitatilor mari

de substanta cu precizie si reproductibilitate avansata;

b) absenta solutiilor standard primare;

C) posibilitatea folosirii reagentilor instabili;

d) analiza se efectueaza rapid.

METODA DE TITRARE CULOMETRICA.

In procesul titrarii coulometrice substanta de analizat reactioneazi cu
titrantul obtinut in rezultatul reactiei electrochimice la electrod. Important de
mentionat ca titrarea culometrica se efectueaza la curent constant si dependenta
functionala I = f(t) arata astfel:
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te &5
Fig.1.Determinarea cantitatii de electricitate la curent constant
( coulometria galvanostatica ).

Cantitatea de electricitate consumatd la electrolizda pentru obtinerea
titrantului se calculeaza dupa formula:

Q=1I.t , (2)
lar masa substantei de analizat dupa relatia:
mzle'te'M(X)’ (3)
nF

unde:

l. — intensitatea curentului la electroliza, A;

te— timpul electrolizei, s;

Celelalte insemnari vezi mai sus.

Un astfel de titrant, obtinut in rezultatul electrolizei, se numeste titrant
generat prin electrolizd. Titrantul generat prin electrolizd poate fi obtinut din
solvent (H,O) sau dintr-un reagent auxiliar (KI, KBr). Daca se efectueaza o
generare internd, atunci la electrod se obtine titrantul, iar in solutie substanta de
analizat direct reactioneaza cu titrantul generat prin electroliza. Punctul de
echivalenta la sfarsitul titrarii se stabileste vizual cu ajutorul indicatorilor sau
metodelor instrumentale. Schema de obtinere a titrantului din solvent sau reagenti
auxiliari, reactiile ce decurg in timpul electrolizei la electrod, cat si reactiile de
interactiune a titrantului obtinut cu diferite substante de analizat in solutie sunt
prezentate in schema Nr.1( vezi in continuare ).

Din schema prezentata reiese, ca in metoda coulometrica de titrare cantitativ pot
fi determinate atit substantele neorganice, cit si cele organice. In titrarea
culometricd din cauza schimbarii potentialului electrodului de lucru sunt
inevitabile procesele electrochimice secundare. Pentru evitarea consumului de
electricitate la ele in solutia de analizat se introduce o substantd electroactiva
(reagent auxiliar), care participa in reactia electrochimica la electrod, iar produsul
acestei reactii (reagent intermediar) trebuie cantitativ sa reactioneze cu substanta
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de analizat. De obicei, pentru a asigura un randament dupa curent egal cu 100% la
solutia de analizat se adauga exces (<1000 ori) a reagentului auxiliar in raport cu
substanta de analizat.Daca titrantul se genereaza intr-o cantitate echivalenta cu
continutul substantei de analizat atunci, determinand cantitatea de electricitate
consumata la obtinerea titrantului se poate calcula masa substantei de analizat. De
aceea e necesar de avut 0 metoda sigura de fixare a punctului de echivalenta.
Pentru aceasta se folosesc atat metode vizuale, cat si instrumentale, ca de exemplu:
la titrarea unui acid cu ioni OH" generati la catod din apa se poate de folosit ca

indicator fenolftaleina (metoda vizuala).:
Schema Nr.1
Titrarea coulometrica :I — const.

Tifrnit elecriogenerat din

Solvent: HaO HReagent auxilicr :
KT, Kbr

Heactia la
electrod

//\

(V0 e LOH, +OH" (+) 20— 22 — I

P | + -
(HH0-Je— J50, +2H {(+) 2Br™ — 22 — Br,

\/

Reacgia chimicd in soluiie

L 3
I H¥+OH™ — H,0
2. I, +2Nay 5,04 — 2Nal + Nay 5,0,

OH o

H
Bi. r
3, 'O + 3B —— + 3HBy

B

Insd cea mai buni metoda de stabilire a punctului final al titrarii e metoda
potentiometica. Pentru aceasta in schema instalatiei coulometrice se conecteaza un
pH-metru si pH-ul solutiei n timpul titrarii se controleaza cu ajutorul electrodului
de sticla.

In calitate de reactie chimicd, care decurge intre reagentul produs
electrochimic si substanta de analizat, poate fi folosita orisice reactie intrebuintata
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in analiza titrimetrica: de sedimentare, de complexare, de oxido-reducere, de
neutralizare. Schema principiala a instalatiei pentru titrarea culometrica este aratata
in fig. 2.

=

1 —af\/‘-/’z\f\f‘— 3
%

Fig. 2.Schema instalatiei pentru titrarea culometrica.
1-sursa de curent continuu, 2-rezistenta foarte mare,
3-miliampermetru, 4-celula pentru electroliza, 5-electrod de generare,
6-electrod auxiliar.

Titrarea coulometrica poseda in comparatie cu alte metode titrimetrice calitati
evidente. In primul rand, nu trebuie de standardizat, pastrat si chiar preventiv de
preparat titrantul. Apoi, in procesul de generare se pot obtine astfel de titranti, care
in conditiile obisnuite nu e posibil de obtinut (de ex. solutie standard de Cl,). In al
treilea rand, metoda de titrare coulometrica se caracterizeaza prin sensibilitate si
precizie marita (0,05-0,1%). Metoda permite de a efectua o titrare directd si a
determina cantitativ substantele in solutii in concentratii pana la 10 mol/l, ceea ce

eqge v, .

LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 12
TEMA: DETERMINAREA ACIZILOR PRIN METODA DE TITRARE
CULOMETRICA.

Determinarea acizilor se bazeaza pe generarea electrochimica a ionilor OH
din api la catodul de platina si interactiunea lor ulterioard cu ionii H;O". In acest
caz insusi solventul este reagentul auxiliar. La electrod si in solutie In acelasi timp
decurg urméatoarele reactii:

2H,0 +2¢ = H,1 + 20H la electrod
OH + H;0" =2H,0 in solutie

Anodul este format tot din platind si se izoleazd cu o diafragma pentru a
impiedica reactia ionilor OH™ formati la catod cu ionii H" formati la anod prin
oxidarea apei:

ZHZO -4e = 02 + 4HJr
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Dupa terminarea reactiei chimice excesul ionilor OH™ creeaza in solutie
mediul bazic, ce poate fi observat vizual dupa schimbarea culorii unui indicator
acido-bazic. In solutia de analizat se adauga un electrolit tare indiferent pentru

.....

e . e A . e A, s . . o -7
neorganici §i organici atat acei tari cit si cei slabi, daca K,>10™".

1.APARATE, REACTIVE SI VASE DE LABORATOR.

Instalatie culometrica fara bloc de indicatie.

Electrod generator de platina.

Electrod auxiliar — o vergea de otel sau un al doilea electrod de platina.
Baloane cotate cu capacitatea de 50 ml si 100 ml.

Pipeta gradata cu capacitatea de 2 ml.

Doua pahare cu capacitatea de 50 ml.

Solutie de sulfat de potasiu (sau Na,SO,) cu ¢(K,S0,)=0,5 mol/I.
Solutie cu partea de masa a fenolftaleinei de 1%.

9. Secundomer.

10.Solutie de analizat a unui acid.

11.Un cilindru gradat cu capacitatea de 25 ml.

12.Punte salina.

ONOThwWDE

2. EFECTUAREA LUCRARII.

Solutia de analizat, primita de la profesor intr-un balon cotat, se aduce la
volum cu apa distilata si se agita. Exista si o altd varianta: la indicatia profesorului
studentii singuri isi prepara solutia de analizat a unui acid.

In celula (paharul) de titrare se pipeteazi 2,0 ml solutie de analizat, se
adaugd 20 ml de solutic cu c(K;SO0,4)=0,5 mol/l, 5-6 picaturi de solutic de
fenolftaleina si se introduce electrodul generator de platina, care serveste ca catod.
In celula anodica (al doilea pahar) se adaugid ~ 20-25 ml solutie de K,SO, (sau
Na,SO,4) si se introduce electrodul auxiliar. Electrozii trebuie sa fie complect
introdusi in solutie, iar celula de titrare sd se afle in centrul masutei agitatorului
magnetic. In celula de titrare se introduce rotorul magnetic, iar contactul intre
ambele celule se mentine cu ajutorul unei punti electrolitice. In continuare se
conecteaza in circuit agitatorul magnetic, se alege frecventa de rotatie a rotorului,
se inchide circuitul electrolizei odata cu introducerea secundomerului si titrarea se
efectuiazi la o intensitate a curentului de 5 mA pina la aparitia culorii roze. In
momentul schimbarii culorii se intrerupe circuitul electric,se opreste secundomerul
si se Inregistreaza timpul. Titrarea se repeta inca de 3-4 ori.

Masa acidului X (in g) se calculd dupa formula:

M x) v
._0

m(X) = ———4—1*, (4)
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in care V,- capacitatea balonului cotat cu solutie initiala de analizat a acidului
respectiv, ml;
¥, - volumul solutiei de analizat a acidului , luat pentru analiza, ml;
Celelalte insemnari vezi formula (1).

LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 13
TEMA: DETERMINAREA CULOMETRICA A TIOSULFATULUI DE
SODIU.

Un titrant frecvent Intrebuintat in analiza farmaceutica este tiosulfatul de
sodiu, titrul caru-i se schimba in timp. Atit determinarea cantitativa, cit si
standardizarea solutiei de Na,S,03; poate fi efectuata prin metoda culometrica.
Metoda este simpla si precisa.

Determinarea cantitativa se bazeaza pe titrarea culometrica a Na,S,03 cu iod
molecular produs la anod (Pt) din KI ca reagent auxiliar. La electrod si in solutie
au loc reactiile:

21'-2e =1, la electrod
l, + 25,05° = 21" + 25,04° in solutie
Punctul final al titrarii se determina vizual dupa schimbarea culorii amidonului.

1. APARATE, REACTIVE SI VASE DE LABORATOR.

Instalatie culometrica cu indicatie vizuala a punctului final al titrarii.
Electrod generator de platina.

Electrod auxiliar — o vergea de otel sau un al doilea electrod de platina.
Baloane cotate cu capacitatea de 50 ml.

O pipeta gradata cu capacitatea de 5 ml.

Solutie de KI cu ¢(KI)=0,2 mol/Il.

Solutie cu partea de masa a amidonului 0,5%.

Solutie de analizat a tiosulfatului de sodiu cu ¢(Na,S,03)<10" mol/1.
Cilindru gradat cu capacitatea de 25 ml.

10 Doua pahare cu capacitatea de 50 ml.

11.Secundomer.

12.Punte salina.

CoNOR~LDNE
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2. EFECTUAREA LUCRARII.

Solutia de analizat a tiosulfatului de natriu, primitd de la profesor intr-un
balon cotat, se aduce la volum cu api distilati si se agitd. In paharul de titrare se
pipeteaza 2 ml solutie de analizat, se adauga 20 ml solutie a reagentului auxiliar
( KI') si 1,0 ml solutiec de amidon. Paharul se instaleaza in centrul masutei
agitatorului magnetic, se introduce in el rotorul si electrodul generator (anodul). In
al doilea pahar se adauga ~ 20-25 ml de solutie a iodurii de potasiu. Paharul se
instaleaza pe masuta agitatorului magnetic, se introduce in el al doilea electrod de
platind (catodul) si in ambele pahare se introduce o punte electrolitici. In
continuare se conecteaza in circuitul electric agitatorul magnetic, se alege frecventa
de rotatie a rotorului, se inchide circuitul electrolizei odatd cu introducerca
secundomerului si titrarea se efectuiaza la o intensitate a curentului de 5,0 mA pina
la aparitia culorii albastre a solutiei. In acest moment se intrerupe circuitul si odati
cu aceasta se opreste secundomerul. Timpul producerii titrantului se inregistreaza
in caiet. Dupa aceasta din paharul de titrare se scoate electrodul generator, se
adauga 1n el 2 ml solutie de analizat si titrarea se repetd. Aceasta operatie se repeta
de 5-6 ori si de fiecare data se inregistreaza timpul producerii titrantului.

Masa tiosulfatului de sodiu ( g ) in solutia de analizat se calcula dupa
formula:
m(Na,S,0,) = -t M(R2,5,0,) Yo,
F \'A
in care toate insemnadrile sunt aceleasi ca si in lucrarea precedenta, iar
M (' Na,S,03) este masa molara a tiosulfatului de sodiu, g/mol.

Subiecte de control si probleme.

Analiza culometrica.

Metoda de titrare coulometrica ( coulometria galvanometrica )

Determinarea acizilor prin metoda de titrare coulometrica.

Dozarea coulometrica a tiosulfatului de sodiu.

Din solutia de analizat, care continea ionii unui metalul trivalent, in rezultatul

electrolizei la intensitatea curentului de 1.000 A in timp de 20,0 min la catod s-a

depus matalul cu masa 0,5047 g ( F=96487 A*s/mol ).

Determinati care metal a fost in solutie.

6. Solutia dicromatului de potasiu cu volumul 25,00 ml s-a titrat cu ionii de Fe
(1), electrogenarati la intensitatea curentului de 250 mA in decurs de 20
min.Sfirsitul reactiei s-a determinat prin metoda spectrofotometrica..

De calculat concentratia molara a echivalentului ( mol/l ) a K,Cr,0O;
( fecn=1/6, F=96487 A*s/mol ).

7. Solutia 8-oxichinolinei ( CgHsNOH ) s-a titrat cu brom, generat din KBr in

prezenta H,SO, la intensitatea curentului de 8,0 mA . Sfirsitul reactiei s-a

determinat bioamperometric.

oM E
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Determinati masa 8-oxichinolinei ( mg ), daca timpul electrolizei a alcatuit
125 s, iar pentru oxidarea 1 mol de oxichinolina sunt necesari 2 moli de brom
( F=96487 A*s/mol ).
. Piridina ( CsHsN ) in solutie s-a determinat prin metoda de titrare culometrica
cu ajutorul ionilor H*, care se formeazi la electroliza apei. Sfirsitul reactiei s-a
stabilit prin metoda potentfiometrica.

De calculat masa piridinei ( mg ), daca electroliza s-a efectuat la
intensitatea curentului de 75 mA timp de 4,0 min ( F=96487 A*s/mol ).
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I11. CROMATOGRAFIA PRIN SCHIMB IONIC.
LUCRARE DE LABORATOR Nr. 14

TEMA: SEPARAREA IONILOR METALELOR POLIVALENTE LA
DETERMINAREA CANTITATIVA A NITRATILOR.

lonii NO3;  pot fi determinati prin metoda spectrofotometrica directa,
masurind absorbanta solutiei la lungimea de unda 302 nm, insa ionii metalelor
polivalente interfera la determinare. In acest caz cationii metalelor se separi la
trecerea solutiei printr-o coloani cu schimbitor de ioni (cationit in forma H). In
rezultatul schimbului ionic:

2RH + Me** < R;Me + 2H'

in solutie trece o cantitate echivalenta a ionilor de hidrogen. Daca in solutie au fost
prezenti numai nitratii metalelor polivalente, apoi dupa separarea cationilor, ei pot
fi determinati si prin metoda culometrica de titrare a acidului azotic.

1. APARATE, REACTIVE SI VASE DE LABORATOR.

Coloand cromatografica cu cationitul KY-2.

Instalatie pentru titrari culometrice.

Secundomer.

Baloane cotate cu capacitatea de 50 si 100 ml (cite 1 balon de 50 si unul de 100
ml la fiecare subgrupa ).

Pipete cu capacitatea de 2,0 si 5,0 ml.

Doua pahare cu capacitatea de 50 ml si cite un pahar la fiecare subgrupa de 100
ml .

7. Solutie de metiloranj cu partea de masa 0,1%.

8. Solutie de fenoftaleina cu partea de masa 1%.

9. Acid clorhidric: ¢c(HCI)=3 mol/I.

10.Solutie a sulfatului de natriu cu ¢(Na,;SO4)=0,5 mol/I.

11.Un cilindru gradat cu capacitatea de 50 ml.

oW

o o

2. EFECTUAREA LUCRARII.

Lucrarea consta din urmatoarele etape: a) obtinerea cationitului in forma —
H; b) inlaturarea cationilor care interfera; c) determinarea nitratilor prin metoda
culomerica de titrare.

a) obtinerea cationitului in forma — H.
Pentru obtinerea acidului macromolecular, cit si pentru regenerarea cationitului
folosit in experienta precedentd, prin coloand se trece acid clorhidric cu c(HC1)=3
mol/l. Pentru spélarea ionilor adsorbiti e nevoie de 50 - 60 ml de HCIl. Dupa
aceasta cationitul se spald cu apa distilatd pind la mediu neutru, (proba cu
metiloranjul). Pentru spalarea cationitului de acid se trece prin coloana 60-80 ml de
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apa distilatd cu o viteza de o picatura pe secunda la iesirea din coloand. Dupa
aceasta coloana se foloseste pentru lucru.

b) inlaturarea cationilor interferenti.

Solutia amestecului de nitrati primita de la profesor intr-un balon cotat cu
capacitatea de 50 ml se diluiazd cu apa distilatd pind la cotd si se agiti. In
continuare in coloand se pipeteazda 5,0 ml din solutia obtinuta, se deschide
robinetul coloanei, regulind atent pozitia lui in asa fel ca viteza de scurgere a
solutiei din coloand sd nu depdseasca o picaturd pe secunda. Aceastd solufie se
stringe intr-un pahar cu capacitatea de 100 ml. Dupa aceasta partea de sus a
coloanei care nu-i impluta cu cationit se spald cu apa distilata si prin coloana se
mai trec 75-85 ml de apa. In ultima portie de apa care se scurge din coloani se
controleaza plenitudinea spaldrii cu indicatorul metiloranj. Toatd solutia obtinuta
se trece cantitativ Intr-un balon cotat cu capacitatea de 100 ml, se aduce pind la
cotd cu apa distilata, se agita si se foloseste pentru determinarea nitratilor prin
metoda culometricd de titrare.

C) determinarea nitratilor prin metoda culometrica de titrare.
Mersul lucrarii vezi indicatiile metodice la “Metodele electrochimice de analiza”
lucrarea de laborator N 12 cu exceptia ca pentru titrare vom lua 2 ml din solutia
obtinutd in p.b).
Masa ionilor NO3” (in g) se calcula dupa formula:
I-t-M(NOy) Vi(NOy) V,(NO;y)
F Vi (NOY) Vy(NOY)'
in care I este intensitatea curentului, A;
t — timpul electrolizei, s.
M(NO;) - masa molara a ionilor NO; , g/mol.
F — constanta lui Faraday, C/mol;
V1(NOj3) — capacitatea balonului cu solutie de analizat, care a fost trecuta
prin cationi, ml;
¥, (NO3) —volumul solutiei de analizat care a fost luat pentru titrarea
culometrica, ml;
Vo(NO3) - capacitatea balonului cotat cu solutie initiala de analizat, ml;
V, (NO3) —volumul solutiei initiale de analizat care a fost trecut prin

cationit, ml.

m(NO; ) =

(29)

Subiecte de control si probleme.
1. Obtinerea cationitului in forma —H.

2. Inlaturarea cationilor interferenti.
3. Determinarea nitratilor prin metoda culometrica de titrare.
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LISTA

subiectelor de control citre totalizarea Nr.1 la tema:
«METODE SPECROFOTOMERTICE DE ANALIZA»

1. Semnalul analitic.

2. Clasificarea metodelor de analizd (metode chimice, fizico-chimice si fizice).
Clasificarea metodelor instrumentale.

3. Bazele metodelor spectroscopice de analiza. Radiatia electromagnetica si natura

ei. Spectrul radiatiei electromagnetice.

Structura atomului si originea spectrelor atomice.

Structura substantei si originea spectrelor moleculare.

Spetroscopia moleculara de absorbtie. Legea Bouguer — Lambert - Beer.

Absorbanta si transmitanta.

7. Abateri de la legea Bouguer — Lambert - Beer.

8. Prezentarea spectrelor de absorbtie. Legea aditivitatii.

9. Absorbanta si transmitanta. Relatia dintre ele.

10.Coeficientul de absorbtie si coeficientul molar de absorbtie.

11.Erori la masurarea absorbantei.

12.Determinarea conditiilor optime pentru efectuarea analizei spectrofotometrice:
alegerea formei fotometrice; stabilirea A max; determinarea valorii optime a
pH-lui solutiei; cercetarea influentei reagentului asupra absorbantei ; cercetarea
indeplinirii legii fundamentale de absorbtie a radiatiei; influenta substantelor
strdine asupra absorbantei; cercetarea influentei timpului asupra valorii
absorbantei solutiei.

13.Metoda graficului de etalonare. Determinarea fierului cu ajutorul acidului
sulfosalicilic.

14.Metoda de comparare a absorbantei solutiei standard cu cea de analizat.

15.Metoda de determinare dupa valoarea medie a coeficientului molar de absorbtie
a radiatiel.

16.Metoda adausului standard. Determinarea fotometrica a fierului in comprimate
de fieramida (metoda de calcul si metoda grafica).

17.Metoda diferentiala. Determinarea fotometricdi a manganului cu oxima
aldehidei formice.

18.Metoda de titrare spectrofotometrica. Dozarea complexonometrica a ionilor de
Cu(ll).

19.Luminescenta . Originea luminescentei: fluorescenta si fosforescenta.

20.Randamentul si spectrul luminescentei. Legea Stoks-Lomel.

21.Legatura intre intensitatea fluorescentei si concentrati. Atenuarea luminescentei.

>
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LISTA

subiectelor de control citre totalizarea Nr.2 la tema:
«METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA»

Metode electrochimice de analiza si clasificarea lor.

Tipuri de celule electrochimice: elementul galvanic si celula electrolitica.

3. Metode potentiometrice de analizd. Electrozi indicatori si electrozi de
referinta.

4. Electrozi ion-selectivi. Potentialul de membrana, constanta de schimb si
coeficientul potentiometric de selectivitate.

5. Caracteristicile de baza a unui electrod iono-selectiv : intervalul indeplinirii
functiei de electrod, selectivitatea si timpul de raspundere.

6. Clasificarea electrozilor ion-selectivi: electrozi cu membrana solida, cu
membrana de sticld si cu membrana lichida.

7. Potentiometria directd si metodica de titrarea potentiometrica. Calitatile
metodei.

8. Titrarea potentiometrica a solutiilor diluate de acizi si baze. Bazele teoretice
a metodei Gran.

9. Determinarea potentiometrica a fierului (II) in prezenta fierului (III).

10.Determinarea potentiometricd a cantitatilor mici de carbonat de sodiu prin
metoda Gran.

11.Tonometria. Determinarea nitratilor prin metoda potentiometricd directd.

12.Metoda polarografica clasica. Electrodul picurator de mercur (EPM),
constructia si neajunsurile lui.

13.Conditiile de inregistrare a polarogramelor. Polarograma si caracteristicile ei:
potentialul de semiunda si curentul de difuziune.

14.Ecuatia Ilkovici si relatia Heirovski - llkovici.

15.Analiza polarografica cantitativa: metoda graficului de etalonare, metoda de
comparare cu un standard si metoda adausului standard.

16.Voltamperometria:  electrozii  utilizati si  conditiille  inregistrarii
voltamperogramelor.

17.Metoda de titrare amperometrica. Esenta metodei si aspectul curbelor de
titrare.

18.Determinarea ionilor de Zn (II) prin metoda de titrare amperometrica.
Esenta lucrarii si modul de calcul a rezultatelor analizei.

19.Determinarea biamperometrica a ionilor de iod. Esenta lucrarii s1i modul de
calcul a rezultatelor analizei.

20.Analiza culometrica. Legea lui Faraday.

21.Masurarea cantitdtii de electricitate. Culometria directd si indirecta (titrarea
culometrica).

22.Determinarea acizilor prin metoda de titrare culometrica. Esenta lucrarii si
modul de calcul a rezultatelor analizei.

23.Determinarea culometrica a tiosulfatului de sodiu. Esenta lucrarii s1 modul
de calcul a rezultatelor analizei.

N =
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LISTA

subiectelor citre examen la disciplina:
«METODE FIZICO-CHIMICEDE ANALIZA»

=

Semnalul analitic.

2. Clasificarea metodelor de analiza (metode chimice, fizico-chimice si fizice).
Clasificarea metodelor instrumentale.

3. Bazele metodelor spectroscopice de analiza. Radiatia electromagnetica si
natura ei. Spectrul radiatiei electromagnetice.

4. Structura atomului gi originea spectrelor atomice.

5. Structura substantei §i originea spectrelor moleculare.

6. Spetroscopia moleculara de absorbtie. Legea Bouguer — Lambert - Beer.
Absorbanta si transmitanta.

7. Abateri de la legea Bouguer — Lambert Beer.

9. Absorbanta si transmitanta. Rela‘ua dintre ele.

10.Coeficientul de absorbtie si coeficientul molar de absorbtie.

11.Erori la masurarea absorbantei.

12.Determinarea  conditiilor ~ optime  pentru  efectuarea  analizei
spectrofotometrice: alegerea formei fotometrice; stabilirea A max;
determinarea valorii optime a pH-lui solutiei; cercetarea influentei
reagentului asupra absorbantei ; cercetarea indeplinirii legii fundamentale de
absorbtie a radiatiei; influenta substantelor strdine asupra absorbantei;
cercetarea influentei timpului asupra valorii absorbantei solutiei.

13.Metoda graficului de etalonare. Determinarea fierului cu ajutorul acidului
sulfosalicilic prin metoda spectrofotometrica.

14 . Metoda de comparare a absorbantei solutiei standard cu cea de analizat.

15.Metoda de determinare dupd valoarea medie a coeficientului molar de
absorbtie a radiatiei.

16.Metoda adausului standard. Determinarea fotometricd a fierului in
comprimate de fieramida (metoda de calcul si metoda grafica).

17.Metoda diferentiald. Determinarea fotometrici a manganului cu oxima
aldehidei formice.

18.Metoda de titrare spectrofotometrica. Dozarea complexonometrica a ionilor
de Cu(ll).

19.Luminescenta . Originea luminescentei: fluorescenta si fosforescenta.

20.Randamentul si spectrul luminescentei. Legea Stoks-Lomel.

21.Legatura intre intensitatea fluorescentei §i concentratie. Atenuarea
luminescentei.

22.Metode electrochimice de analiza si clasificarea lor.

23.Tipuri de celule electrochimice: elementul galvanic si celula electrolitica.

24.Metode potentiometrice de analiza. Electrozi indicatori si electrozi de

referinta.
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25.Electrozi ion-selectivi. Potentialul de membrana, constanta de schimb ti
coeficientul potentiometric de selectivitate.

26.Caracteristicile de baza a unui electrod ion-selectiv; intervalul indeplinirii
functiei de electrod, selectivitatea si timpul de raspundere.

27.Clasificarea electrozilor ion-selectivi: electrozi cu membrana solida, cu
membrana de sticla si cu membrana lichida.

28.Potentiometria directa si metoda de titrare potentiometrica. Calitatile
metodei.

29.Titrarea potentiometrica a solutiilor diluate de acizi si baze. Bazele teoretice
a metodei Gran.

30.Determinarea potentiometrica a fierului (II) in prezenta fierului (II1).

31.Determinarea potentiometrica a cantitatilor mici de carbonat de sodiu prin
metoda Gran.

32. Ionometria. Determinarea nitratilor prin metoda potentiometrica directa.

33.Metoda polarografica clasica. Electrodul picurdator de mercur (EPM),
constructia si neajunsurile lui.

34.Conditiile de inregistrare a polarogramelor. Polarograma si caracteristicile et:
potentialul de semiunda si curentul de difuziune.

35.Ecuatia Ilkovici si relatia Heirovski - Ilkovici.

36.Analiza polarograficd cantitativa: metoda graficului de etalonare, metoda de
comparare cu un standard si metoda adausului standard.

37.Voltamperometria:  electrozii  utilizagi 1 conditiile  Inregistrarii
voltamperogramelor.

38.Metoda de titrare amperometrica. Esenta metodei si aspectul curbelor de
titrare.

39.Determinarea ionilor de Zn (Il) prin metoda de titrare amperometrica.
Esenta lucrarii si modul de calcul a rezultatelor analizei.

40.Determinarea biamperometrica a ionilor de iod. Esenta lucrarii si modul de
calcul a rezultatelor analizei.

41.Analiza culometricd. Legea lui Faraday.

42 .Masurarea cantitatii de electricitate. Culometria directa si indirecta (titrarea
culometrica).

43.Determinarea acizilor prin metoda de titrare culometrica. Esenta lucrarii si
modul de calcul a rezultatelor analizei.

44 .Determinarea culometricd a tiosulfatului de sodiu. Esenta lucrarii si modul
de calcul a rezultatelor analizei.

45.Cromatografia ca metoda de separare, detectare si determinare a substantelor.
Esenta cromatografiei.

46.Caracteristici cromatografice: coeficientul de capacitate, distributiec si de
separare.Caracteristicile picurilor: timpul de retentie, largimea si forma.
Rezolutia picurilor.

47.Teoria cromatografiei: talerul teoretic si teoria cinetica.

48.Varietati cromatografice: cromatografia prin schimb ionic, de repartitie si de
lichide de Tnalta performanta.
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49.Cromatografia prin schimb ionic. Separarea ionilor metalelor polivalente la
determinarea cantitativa a nitratilor.
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