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10. ANALIZA CANTITATIVA: INTRODUCERE, CLASIFICAREA METODELOR
DE ANALIZA CANTITATIVA, ANALIZA GRAVIMETRICA, ERORI.

10.1 Sarcinile si principiile analizei chimice cantitative.

Analiza cantitativd are ca obiectiv determinarea exactd a raporturilor cantitative dintre
componentii unei substante, determinarea concentratiei unei solutii, precum si structurii moleculare
a substantelor. Ea urmeaza intotdeauna analizei calitative si impreuna cu aceasta conduce la
obtinerea unui rezultat complet intr- o analiza.

Succesiunea aceasta obligatorie intr- o analizd este determinatd de natura tuturor
componentilor sistemei de analizat inclusiv a impurititilor. in functie de rezultatul analizei
calitative, analistul va alege metoda adecvatad de analiza cantitativa si va sti sa evite erorile.

Aparitia analizei cantitative este legata de folosirea balantei analitice, a vaselor de masurat
volume de lichide si gaze, a diferitor aparate de inregistrat variatiile unor constante fizice, de
dezvoltarea tehnicii, precum si a chimiei teoretice si fizicii.

Analiza cantitativi este un procedeu de bazi la determinarea calitatii substantelor

medicamentoase. Exemplu: Solutia fiziologica reprezintd o solutie de NaCl cu @ ( NaCl)= 0,9 %.

Daca rezultatul analizei cantitative diferd mult de valoarea 0,9 %, atunci aceastd solutie nu este de
calitate buna, adica forma medicamentoasa nu este de calitate si nu poate fi folositd in practica
medicala.
Deosebim trei principii ale analizei cantitative:
1) Maésurarea masei precipitatului obtinut in rezultatul unei reactii cu substanta de
analizat.
NaCl (subst. de analizat) + AQNO3; = Ag C1| + NaNO3
n( NaCl)= n( AgCl)- legea echivalentilor
m(NaCl) m(AgCl)
M(NaCl) M(AgCD’

(Nacl) = m(agcty - HNac)
mNatl) =m(AgCh - rar e
2) Masurarea volumului de solutie a unui reactiv cu concentratia precis cunoscuta ce se

consuma in reactia cu substanta de analizat.
NaCl (subst. de analizat) + AQNO3; = Ag Cl1| + NaNO3
n(NaCl) = n(AgNOs;);
m( NaCl)

MNach = c(AgN03) - v(AgNO3)



3) Masurarea intensitatii unei proprietati fizice ( densitatea, culoarea, etc.) proportionale

cu concentratia substabtei de analizat.

10.2. Clasificarea metodelor de analiza chimica cantitativa.

1) Reiesind din cantitatea de substanta folosita la dozare deosebim:
a) macro-metodd;

b) micro-metoda, etc.

2) Reiesind din procesul ce sta la baza metodei:

a) metode chimice;

b) metode instrumentale (fizice si fizico-chimice).

10.2.1 Metode chimice

Se disting trei grupe de metode chimice:

. analiza gravimetrica,
. analiza volumetrica (titrimetria)
. gazovolumetria

Analiza gravimetricd este bazatd pe masurarea exactd a masei substantei de analizat sau a

partilor ei componente, separate in stare chimic pura sau sub forma de combinatii chimice de o
compozitie constanta exact cunoscuta (a se vedea principiul 1 expus mai sus.)

Analiza volumetrica (titrimetria) este bazata pe masurarea volumului de solutie de reactiv de

0 anumitd concentratie ce se adauga solutiei, care contine componentul de dozat, pana cand reactia
devine totala (a se vedea principiul 2 expus mai sus).

In_gazovolumetrie se misoari cantitatea de gaz degajata intr-un proces chimic.

10.2.2. Metode instrumentale(fizice si fizico-chimice)

Au la bazd masurarea unei marimi fizice, corelate cu concentratia substantei de dozat, fara a
interveni un proces chimic (metode fizice) sau dupa ce a avut loc un proces chimic (metode fizico-

chimice) (a se vedea principiul 3 expus mai sus).

10.3. Gravimetria

10.3.1. Esenta si clasificarea metodelor de analiza gravimetrica

Analiza gravimetrica este metoda de analizd chimici cantitativa care are la baza méasurarea

exacta a masei substantei de analizat sau a partilor ei componente, separate in stare chimic purd sau
in formd de combinatii respective de o compozitie constanta si cunoscuta.

Deosebim trei grupe de metode chimice de analiza gravimetrica:



1) metode de separare, in care componentul de dozat se separa cantitativ in stare liberd

din substanta sau amestecul de analizat si se cantareste precis (la balanta analitica).

2) metode de eliminare(distilare), in care componentul de dozat se elimina in forma de

combinatie volatila masa careia se determina precis.

3) metode de precipitare, in care substanta de dozat se precipita cantitativ in forma de

combinatie chimica greu solubila si dupa spalare, uscare si calcinare se cantareste la balanta
analitica.

10.3.2. Metode de analiza gravimetrica de separare si eliminare

Analiza gravimetricdA de separare se aplicd pentru dozarea cenusii intr- un
combustibil solid, dozarea cenusii sumare intr- un produs vegetal, dozarea reziduului insolubil in
acid clorhidric (sau acid sulfuric) intr- o substanta medicamentoasa de naturd organica, etc.

Calculul partii de masa (%) a componentului A in proba de analizat se efectuiaza
folosind formula: ,, — m#)-100 ynde m(A)- masa componentului de analizat, g; a- masa probei de
a

substantd, 1n care se contine componentul A, g;

Analiza gravimetrica de eliminare (distilare) se aplica pentru dozarea componentului volatil
dintr-o substanta de analizat.

Separarea partii volatile a substantei de analizat se realizeaza prin actiunea temperaturii
ridicate, acizilor, bazelor, etc., care reactioneaza cu substanta de analizat, eliminand produsi volatili.

Deosebim metode gravimetrice de eliminare: directe si indirecte.

in metodele directe componentul de analizat volatil se absoarbe cu un absorbant specific si
dupa cresterea masei lui se calculeaza masa componentului de dozat.

In metodele indirecte de dozare se determini masa reziduului de substanta dupa eliminarea
completa a componentului volatil de dozat.

Masa substantei volatile de dozat se calculeaza din diferenta de masa pana si dupa
eliminarea ei.

Ca exemplu de dozare indirecta a substantei volatile poate servi dozarea apei de cristalizare
intr-un cristalohidrat.

Schema dozarii:

BaCl, -H,0 —“BaCl, + H,0

Formula de calcul:

100 100
o(H,0) = m(Hzo)'? = (a_ml)'?!



unde a- masa probei de cristalohidrat ; mi1- masa reziduului dupa eliminarea apei;
Alte exemple: determinarea umiditatii produselor vegetale ( altor materiale si substante

medicamentoase), determinarea pierderilor la calcinare etc.

10.3.3 Metoda de analiza gravimetrica de precipitare

Esenta metodei de analizd gravimetrica de precipitare constd in sedimentarea cantitativa a
componentului de dozat din solutie in forma de compus greu solubil (numit si forma de
precipitare), care, dupa filtrare si spalare, se usuca ori se calcineaza pana atinge o masa constanta si
se cantareste precis. In rezultatul uscarii si calcinarii se obtine o substanti cu compozitia cunoscuta
care se numeste forma de cantarire Sau forma gravimetricd.

Masa componentului de dozat A se calculeaza din formula:

m(4)= m(B)-F

unde m(A) - masa componentului de dozat,g;

m(B) - masa precipitatului uscat (masa formei gravimetrice),g;

F — factorul gravimetric, care se calculeaza din raportul masei moleculare a componentului
ce trebuie determinat citre masa moleculard a formei gravimetrice, tindnd cont de coeficientii
stoechiometrici.

Schema dozarii acidului sulfuirc in rezultatul sedimentarii cu BaCl,

+BaCl, (exces)

H,SO, > BaSO,y——» BaSO,

substanta de dozat forma de precipitare forma gravimetrica
H,SO,)= m(BaSO,)- F= m(BaSO m
M(H2SO04)= m(BaSO4) F= m(BaSO4) M (BasO,)

Schema dozarii FeSOy in rezultatul sedimentarii in forma de Fe(OH)3:

FeSO, —*MHaH202 , oFe(OH),d— Fe,0,

substanta de dozat forma de precipitare forma gravimetrica

In acest caz pentru calcularea factorului gravimetric trebuie de tinut cont ci 1 mol Fe,O3 se

obtine din 2 moli FeSO,.

2M(FeSO,)
. M(Fe,0;)
In analiza gravimetrica de precipitare deosebim urmatoarele etape:

m(FeSO4)= m(Fe;03)- F= m(Fe,03) -



. luarea probei medii de substanta si pregatirea ei pentru analiza;

. luarea unei probe (mostre) pentru analiza si dizolvarea ei;

. sedimentarea (precipitarea) componentului de analizat si verificarea plenitudinii
precipitarii;

. separarea precipitatului prin filtrare si spalarea lui (cu verificarea plenitudinii
spalarii);

. uscarea si calcinarea precipitatului(obtinerea formei de cantarire), cantarirea si

calcularea rezultatului analizei.

Luarea probei medii si pregatirea ei pentru analizi.

Aceasta operatie se efectuiaza in conformitate cu principiul: proba medie trebuie sa

fie alcatuitd din mai multe probe mici, luate din diferite locuri a materialului ce se analizeaza.

Datoritd acestei modalitati proba initiald luata va corespunde compozitiei medii a materialului de

analizat. Aceastd probad initiald are masa destul de mare si este neuniforma, deaceca ea se

marunteste, se amestecd, apoi se ia o0 proba de laborator, din care se ia proba de substanta cintarita

pentru efectuarea unei analize. Proba de laborator trebuie sa ajunga pentru efectuarea a 4- 5 analize,

adicd din ea sa fie posibil de luat 4- 5 probe cintarite de substanta pentru analiza.

Luarea probei pentu analiza si dizolvarea ei

Proba cintaritad de substantd pentru analiza- reprezintd proba de substantd cu masa

precis cunoscutd luatd pentru efectuarea unei analize. Masa ei este de ordinul 0,1- 0,5 g. in cazul

cind componentul de analizat se precipitd in formd de precipitat amorf masa probei cintarite este
0,1- 0,3 g, iar in cazul precipitatelor=ristaline 0,3- 0,5 g.

Precipitarea componentului de analizat si verificarea plenitudinii sedimentarii.

Din toate operatiile enumerate mai sus cea mai importantad este precipitarea. La
efectuarea ei este necesar corect de ales precipitantul si cantitatea lui. Importante sunt si conditiile
in care se efectuiaza precipitarea.

Precipitantul se alege reiesind din:

1) cerintele fatd de forma de precipitare;
2) cerintele fatd de forma de cantarire (gravimetricd);
3) volatilitatea lui.

In calitate de precipitant se alege o substantd mai volatild, deoarece excesul ei mai usor se
inlaturd prin incalzire si calcinare.
De exemplu: sarurile de Ba se precipita cu H,SO4 sau (NH4)2SO4 si nu cu Na,SO4 sau alti

sulfati solubili.



Cantitatea de precipitant adaugat reprezinta un exces de 1,2- 1,5 ori comparativ cu
cantitatea substantei de analizat (a se vedea cursul de chimie analitica calitativa).

1) Cerintele fata de forma de precipitare:

a) Compusul, sub forma caruia se preciptd una din componentele solutiei de analizat,
trebuie sa fie mai intii de toate practic insolubil in mediu in care se face precipitarea. Numai in acest
caz este posibild precipitarea cantitativa.

De exemplu, ionul Ba% poate fi sedimentat in forma de BaC,0,4 (PS= 10'7), BaCO; (PS =
10®), sau BaSO,4 (PS= 10™°).Valorile PS ne demonstreaza ca mai complet ionul Ba®" se precipita in
forma de BaSQy.

b) Precipitatul trebuie usor sa se filtreze si sa fie spalat de impuritati. Aceasta este mai
caracteristic pentru precipitate cristaline cu particule mari.

c) Precipitatul trebuie sa se transforme, la calcinare, complet in forma de cintérire. De
exemplu, precipitatul ( forma de precipitare) Fe(OH)s la calcinare complet se transforma in forma
gravimetrica (de cintarire) Fe,Os.

2) Cerintele fatd de forma de cantarire (gravimetrica):

a) Forma de cantarire a componentului de dozat trebuie sd corespundd unei anumite si
cunoscute formule chimice.

b) Forma gravimetrica sa nu-si schimbe masa in contact cu aerul.

C) E de dorit ca forma gravimetricd sa posede o valoare a masei moleculare cit mai
mare iar continutul componentului de dozat sa fie cit mai mic. In acest caz precizia dozarii va creste
sau eroarea va fi mai mica.

Intradevir, la dozarea cromului in forma de Cr,Oz (Mr= 152), pierderile 1 mg de Cr,O;
echivaleaza cu pierderea a 0,7 mg Cr, iar la dozarea Cr in forma de BaCrO4 (Mr= 253), pierderile 1
mg de BaCrO, echivaleaza cu pierderea a 0,2 mg Cr.

Conditiile de sedimentare a precipitatelor cristaline:

a) Precipitarea se efectueaza din solutii fierbinti destul de diluate cu solutii fierbinti si
diluate de precipitant.

b) Precipitantul se adauga Incet, picatura cu picatura.

c¢) Solutia de analizat se agitd continuu cu bagheta de sticla.

d) Precipitatele cristaline sunt ldsate pe resoul cald cateva ore sau chiar pentru a doua zi. Are
loc maturizarea precipitatului (cristalele mai mari cresc pe contul celor mici care sunt mai solubile).
Apoi se trece la filtrarea lor.

Conditiile de sedimentare a precipitatelor amorfe:




a) Precipitarea se efectueazad in prezenta unui electrolit-coagulator care Tmpiedica
peptizarea precipitatului.

b) Sedimentarea se face din solutii fierbinti cu solutie fierbinte de precipitant, asta de
asemenea impiedica peptizarea precipitatului.

C) Precipitarea se efectueaza din solutii destul de concentrate cu solutie concentrata de
precipitant. In acest caz se obtine un precipitat mai putin voluminos si se diminueaza adsorbtia
impuritatilor.

d) Precipitatele amorfe se filtreaza imediat dupa racire. In contact cu solutia intr-un
timp mai indelungat se madreste cantitatea de impuritati adsorbite de suprafata voluminoasa a
precipitatului.

Orice precipitare finalizeaza cu proba plenitudinii precipitérii si apoi se trece la filtrare,
spalare si separare a precipitatului.

Separarea precipitatului prin filtrare si spalarea lui ( cu verificarea plenitudinii spalarii)

Forma de precipitare ( precipitatul) se separd prin filtrare. In calitate de filtre mai frecvent se
intrebuinteaza filtre de hirtie ,, fara cenusd”, care ard aproape complet ( fara rezidiuu). Masa cenusii
ramase constituie circa 5+ 10°g si, de reguld, este neglijata.

Sunt utilizate trei categorii de filtre ”fara cenusa™:

1) Banda albastra (densitate mare) - pentru precipitatele cristaline fin granulate (marunte);

2) Banda alba(densitate medie) - pentru precipitatele cristaline potrivit granulate;

3) Banda rosie(filtre putin dense)- pentru precipitatele amorfe si cele cristaline cu granule
mari.

Precipitatul se trece cantitativ pe filtru prin metoda de decantare care este un procedeu ce ne
permite mai usor si filtrim precipitatul si si- 1 spilim de impurititi. In functie de natura
precipitatului (cristalin, amorf etc.) alegem lichidul de spélare. Acesta poate fi apa ( in cazul
precipitatelor crist. greu solubile) sau solutia diluatd puternic de precipitant ( in cazul precipitatului
cristalin relativ solubil) si solutia unui electrolit ( mai des NH4Cl, NH4NO3)- in cazul precipitatelor
amorfe (pentru a contracara peptizarea precipitatului). Filtrarea se finalizeazd cu verificarea
plenitudinii inlaturarii impuritatilor. Se efectueaza reactia calitativd a unei picaturi a lichidului ce se
scurge de pe filtru la prezenta celei mai probabile impuritati.

In multe cazuri filtrarea prrecipitatelor se face prin creuzete filtrante. Acestea indeplinesc un

triplu rol: pilnie, filtru si creuzet.
La formarea precipitatelor deseori are loc antrenarea de catre precipitat a unor substante
impuritati din solutie. Acest proces se numeste coprecipitare.

Tipurile de coprecipitare mai frecvent intilnite:
10



1) Formarea de combinatii chimice dintre substanta care se precipitd si impuritatile

prezente in solutie.

De exemplu: la sedimentarea Ba®* cu H,SO, se sedimenteaza si Fe** in forma de combinatie

complexa a Bag[Fe(SO4)s]2.

2) Formarea cristalelor mixte.

De exemplu: cristalele BaSO, precipitd impreund cu MnO, |, fiindca ultimul la cresterea
cristalelor BaSO, patrunde in reteaua cristalina a sulfatului de bariu.

3) Ocluziunea.

Captarea de catre precipitatul format a impuritatilor solubile in mediu dat. Acest proces are
loc in cazul precipitarii rapide a precipitatelor, fiindcd impuritatile se coprecipitd inauntrul
particulelor precipitatului.

In rezultatul acestor trei tipuri de coprecipitare impuritatile nu pot fi inliturate prin
spalare.

4) Adsorbtia impuritatilor din solutie la suprafata particulelor de precipitat.

Aceasta este caracteristic pentru toate substantele solide.
Dar cu cat aria specificd este mai mare cu atat mai intensa este adsorbtia impuritatilor.
De aceea la adsorbtie sunt mai predispuse precipitatele amorfe.
Fiindca adsorbtia este un proces reversibil, spalarea indelungatd a precipitatelor inlatura
impuritatile coprecipitate in rezultatul adsorbtiei.

Obtinerea formei de cintarire ( formei gravimetrice).

Precipitatul (forma de precipitare) spalat se trece cantitativ intr- un creuzet cu masa
constantd si cunoscutd si se calcineaza pind la masd constantd. Apoi se calculeaza masa
precipitatului uscat ( forma gravimetricd) care ne permite determinarea continutului componentului

de dozat in proba de analizat.

10.4. Erori. Evaluarea si interpretarea lor.

In orice determinare analitica se pot produce erori, abateri in plus sau in minus de la
valoarea reald a continutului componentului determinat in materialul analizat.

Cite operatii se fac la determindrile cantitative exista cam tot atitea surse de erori
(pregatirea substantei pentru analiza, cintdrirea probei care se ia in lucru, dizolvarea ei, adaugarea
unor reactivi, citirea la aparate a unor marimi, masurarea unor volume de solutii etc.). Din acest
motiv, rezultatul obtinut prin analiza, nu reprezintd exact marimea cautatd (reald), ci o marime

apropiata de aceasta.
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10.4.1 Clasificarea si caracteristica erorilor in analiza cantitativa.

In functie de cauzele care genereaza erori deosebim:

. erori sistematice;
. erori Intdmplatoare(accidentale);
. erori grosolane sau nemotivate.

10.4.1.1. Erori sistematice.

Ele se produc intotdeauna in acelasi sens, adica valorile masurate sunt intotdeauna mai mici
sau totdeauna mai mari decat valoarea reala.
Erorile sistematice sunt determinate de cauze permanente asa cum ar fi:
a) neprecizia sau dereglarea instrumentelor si utilajelor de masura cu care se lucreaza in

mod constant (balanta analitica, pipetd, biureta, balonul cotat etc.);

b) luarea probei in mod nereprezentativ;

C) utilizarea reactivilor impurificati sau solutiilor titrate cu concentratia incorecta;
d) neglijarea unor conditii exterioare (temperaturd, presiune);

e) Utilizarea unei metode de analiza nerecomandabila,etc.

Erorile sistematice pot fi corectate, tindnd seama de ele, mai ales prin Inlaturarea surselor

care determind aceste erori.

10.4.1.2. Erori intimplatoare (accidentale).

Erorile accidentale sunt produse de cauze diferite si necunoscute si au valori
nedefinite, variind ca marime si sens.

Din cauza lor rezultatele unor analize repetate nu coincid. Pentru reducerea lor e
necesar de efectuat mai multe determinari.

Daca numarul de determinari tinde spre oo atrunci suma erorilor accidentale este

practic nula.

Eacc.:z E;=0
i=1

10.4.1.3. Erori nemotivate (grosolane).

Ele se datoresc unor neglijente in pregdtirea determinarilor experimentale, in citirea gresita
de pe scalele aparatelor, biuretelor etc.
Pierderea unei parti a formei gravimetrice sau a unei cantititi de solutie titratd de asemenea

reprezintd o eroare grosolana.

12



In momentul cand analistul constientizeaza ca a comis o eroare grosoland procesul de
analiza este intrerupt si se incepe altd analiza.

Reiesind din modalitatea de exprimare deosebim erori absolute si erori relative.

1) Erori absolute.

Diferenta numericd dintre valoarea gasita (determinatd) si valoarea reald (adevaratd) a unei
marimi se numeste eroarea absoluta (Ey).

E,=x—A sau E; = x; — X, X- valoarea determinatd; X — valoarea medie determinata;
A-valoarea reala;

Exemplu: La analiza cristalohidratului BaCl, - 2H,0 s- a obtinut: @ ( H20)= 14,70%.
Valoarea reald calculata din formula este egala cu 14,75%.

E. =14,70-14,75=-0,05

2) Erori relative.

Prin raportarea erorii absolute la media aritmeticd a determinarilor X , sau la valoarea
reald A, se obtine eroarea relativd E;, care se exprima in parti dintr- o unitate sau mai des in

procente:
_Eg.100

Er=%-100 sau  Ep=—%

De regula cunoasterea erorii absolute nu este suficient pentru aprecierea rezultatelor unei
analize, este necesar cunoasterea erorii relative.

Exemplu: Fie ci analizim doud substante care contin Fe. Rezultatele analizei:
w4 (Fe)=20,06%;
w,(Fe)=0,78%; Valorile reale sau medii:
w! (Fe)=20,08%; w3 (Fe)=0,80%
E,, = 20,06-20,08=-0,02; E ,,= 0,78-0,80=-0,02

E, =100 = 0,10%; E,, =

20,08 270,80 100 = 2,50%

10.4.2. Justetea si precizia rezultatelor analizei.

Erorile sistematice conditioneaza justetea rezultatului analizei, care este considerata
cu atit mai corecta, cu cit este mai mica valoarea erorilor sistematice, admise la efectuarea ei. Prin

alte cuvinte, apropierea de zero a erorilor sistematice, exprima justetea rezultatului analizei.
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Valoarea erorilor accidentale admise la analiza determind precizia rezultatelor
analizei. Se considera, ca analiza este efectuatd cu atit mai precis, cu cit se deosebesc mai putin Intre
ele rezultatele unor determindri paralele. Valorile precise a unor rezultate a analizei nu numaidecit
pot fi si juste (corecte). Precizia (exactitatea) mare ne vorbeste despre micile (neinsemnatele) erori
accidentale, dar nu si despre lipsa erorilor sistematice.

Evaluarea statistica a erorilor.

Asa cum s-a mentionat mai sus erorile accidentale comise in cursul determinarilor analitice,
oscileaza de o parte si de alta a valorii adevarate, afectand precizia masuratorilor. Valorile obtinute
se pot totusi evalua prin aplicarea calculului statistic.

Se considerd marimea A, pentru care se presupune ca s- au executat o infinitate de masurari,
obtinindu- se o infinitate de rezultate, deci valori . .

Daca se reprezinta grafic, in abscisd valorile experimentale obtinute si in ordonata frecventa
lor, adicad numarul de masurdri ale caror valori se incadreaza in intervalul X; +X , se obtine curba

frecventei marimilor Xi, cunoscuta sub numele de curba in forma de clopot a lui Gauss.

A
=
B P
v | |
g '
i
| |
i
i
[ |
1
|, 68,26%
i
,.-/ 05.46% \\
1
99.74%
1 (%
e 2
-30c-20-1o60 X +1+20 +30
Valoarea masuratorilor
Concluzii:
1. Frecventa este maxima pentru valoarea X medie, adica obtinerea valorii X; = X

este cel mai mult probabil.

2. Valorile  X;  se dispun de o parte si de alta a valrorii medii X cu aceeasi

probabilitate.
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3. Abaterile mici sunt mai probabile decit cele mari.c —este abaterea tip sau standard.

o caracterizeazd reproductivitatea (precizia) masurdtorilor. Aceastd inseamnd ca, cu cit valoarea
dispersiei o este mai mica, cu atit metoda de analiza este mai precisa (reproductibila).

In cazul cind numirul determinirilor n — o abaterea o , numitd abaterea (eroarea)

patraticd a unei determinari de la media aritmetica a tuturor determinarilor, se calculeaza din relatia:

In practica analiticd se efectuiaza un numar limitat de determindri (5, rar mai multe). In

astfel de cazuri, aprecierea preciziei unei determinari se face calculind Abaterea standard selectiva

numitd si deviatie standard S:

= 2
iz —%)* XL Eq

n—1 ] n—=1

S =

analiza prin care se obtin aceste determinari se face calculind eroarea medie patratica a mediilor de

selectie (abaterea standard a rezultatului mediu):

S _ i _ ?:1(1‘['_:?)2
x—n- n(n-1)

Daca se face o noud serie de “ n” determindri, media gasita nu va fi identicd cu prima

medie X .

Efectuindu- se un mare numar de determindri a mediilor, ele se vor grupa in jurul valorii
medii a tuturor mediilor dupd o noua curba Gauss a caror eroare tip este Si

Exprimarea rezultatului final a unei analize pentru cazul in care se executa un numar
mic de determinari (n < 30), se face utilizind relatia, care caracterizeaza intervalul de incredere
(limita de sigurantd) a metodei:
x=Xx+t, SzgE=x + &,,unde

x -rezultatul final,

X - media aritmetica a determinarilor,

Sz - abaterea standard a rezultatului mediu,

t - criteriul student pentru anumita probabilitate

« de obtinere a intervalului de siguranta.
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ta se gasesc 1n tabela pentru anumita valoare a lui “n” si probabilitatea & = 0,95
(95 %) sau mai rar &=0,99 (99 %).
Rezultatul o (Fe)= 20,08 + 0,11 % pentru & = 0,95 ne indica ca din 100 de masuratori

Valorile

(analize) 1n 95 cazuri vom obtine rezultatul analizei in intervalul de siguranta (19,97 — 20,19) %.

10.4.3 Requlile de manipulare cu cifrele semnificative.

1) Cifra prin care se reda rezultatul analizei caracterizeaza nu numai rezultatul numeric,
dar si reproductibilitatea metodei. Pentru aceasta rezultatul analizei se scrie in asa fel ca numai
ultima cifra semnificativa sa fie inexacta, iar celelalte sigure.

2) Precizia rezultatului calculelor nu poate fi mai mare, decit a celei mai putin precise
cifre cu care se face calculul. Aceasta ne permite sa stabilim cite semne zecimale sau cifre
semnificative trebuie sa contina rezultatul calculelor.

11. TITRIMETRIA (VOLUMETRIA): INTRODUCERE, NOTIUNILE DE BAZA.

11.1. Esenta si notiunile de bazid a metodei de analizd volumetrica.

Analiza volumetrica (titrimetria) este metoda de analiza cantitativd in care se masoara
volumul de solutie de reactiv cu concentratia exact cunoscuta, necesara transformarii totale a unei
substante intr-o alta substanta, conform unei ecuatii chimice bine definite si cunoscute:

A + B = AB, in care A reprezintd substanta de dozat iar B - substanta reactiv cu care se dozeaza
substanta A.

Concentratia solutiilor reactivilor deseori se exprima in g/ml si se numeste titru, iar solutiile
cu titrul cunoscut se numesc solutii titrate. Solutii titrate numim orice solutie cu concentratia
precis cunoscuta (titrul, concentratia molara sau orice alta).

In analiza volumetricd se adauga treptat solutia de reactiv, masurati exact cu o biureta, pana
cand se ajunge la punctul de echivalentd, adicd pana cand reactia devine totala. Aceasta operatie se
numeste titrare, de unde si numele de titrimetrie.

Volumul de solutie - reactiv B consumat in reactia cu substanta de analizat A se numeste
volum de echivalenta.

In functie de volumul de echivalentd si de concentratia solutiei de reactiv, prin calcul
stoechiometric, se determina continutul in substanta de analizat.

Punctul de echivalenta, adica momentul cand reactia devine totald, se fixeaza cu ajutorul
unor substante care-si modifica in acest moment culoarea sau altd proprictate. Asa substante se
numesc indicatori.

Orice metoda titrimetrica are la baza utilizarea unor reactii chimice care trebuie sa

indeplineasca o serie de conditii:
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1) Sa fie reactii simple bine cunoscute, sa decurga cantitativ, sa conduca la produsi bine

definiti si stabili;
2) Sa nu fie Insotite de procese secundare, sau acestea sa poata fi inlaturate cu usurinta;
3) Sa decurgd cu vitezd mare sau viteza ei sa fie posibil de marit prin ridicarea

temperaturii, adaugarea catalizatorilor, etc;
4) Sfarsitul reactiei sa poatd fi pus in evidenta cu usurinta si exactitate, adica sa putem
usor alege indicatorul.

11.2. Clasificarea metodelor de analiza volumetrica.

Dupa modalitatea de determinare a punctului de echivalenta se disting:

a) Volumetria chimicd, in care punctul de echivalentda se pune in evidenta cu ajutorul

substantelor chimice-indicatori.

b) Volumetria fizico-chimica, in care punctul de echivalentd se pune in evidenta cu

ajutorul unui aparat ce masoara variatia unei insusiri fizice (conductibilitate, potential etc).

. In functie de mediul reactiei deosebim:

a) Volumetria in solutii apoase;

b) Volumetria in solutii neapoase.

. In functie de tipul reactiei folosite, deosebim metode volumetrice:
v Volumetria prin reactii acido-bazice;

v Volumetria prin reactii de oxido-reducere (redoxometria);

v Volumetruia prin reactii de precipitare;

v

Volumetria prin reactii de complexare (complexometria).
Dupa modalitatea de executare a titrarilor, deosebim:
a) Metode directe de titrare, in care solutia de reactiv B cu concentratia exact cunoscuta
(solutia titratd de lucru; titrantul) se adauga la solutia ce confine substanta de dozat A pana la
punctul de echivalenta.

A +B=AB
n(}é A= n(}é B) - legea echivalentilor, care sta la baza calculelor.
A B
b) Metode indirecte de titrare (metoda de substitutie), in care substanta de dozat A se face sa
reactioneze cu o substantd-reactiv R, luat in exces, iar produsul de reactie se titreaza cu solutia

titrata de reactiv B.

A + R(exces) = P; P+ B =BP;
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n( % A A) — n( %B B) - legea echivalentilor, pentru acest proces sumar.

Deci, legea echivalentilor in acest caz are acelasi aspect ca si la titrarea directa, necatand la
aceea ca substanta A nu reactioneaza direct cu substanta B.
c) Metode de titrare prin diferenta (titrarea dupa rest), in care substanta de dozat A se trateaza
cu un volum determinat de solutie titrata B, luat in exces, dupa care se titreaza restul de
solutie titrata B cu o alta solutie titrata D.
A + B (exces, cantitate cunoscuta) = AB + B (rest)
B (rest) + D =BD

n(%A A) = n(%s B) B n(%g D) - legea echivalentilor

Reiesind din modalitatea de titrare a probei de analizat, deosebim :

v Metoda probelor separate, in care se titreaza proba de analizat in intregime.

v Metoda de pipetare, in care proba de analizat se transfera cantitativ intr-un balon
cotat, se dizolva, se dilueazd pana la semn si se agita, apoi se titreazd o parte alicotd a solutiei
obtinute, luata cu pipeta.

Utilizarea oricarei metode volumetrice presupune:

1) Masurarea precisa a volumelor de solutii a unuia sau ambilor reactivi;
2) Prepararea solutiilor titrate, cu care se efectueaza titrarea;
3) Calculul rezultatelor analizei.

11.3. Prepararea solutiilor titrate.

Solutiile titrate se mai numesc solutii standard, iar acelea care de obicei se utilizeaza intr-0

anumitd metoda pentru titrarea substantelor de analizat-solutii titrate de lucru sau titrant.

Metode de preparare a solutiilor titrate:

a) Metoda probelor precis calculate si cintérite

Se calculeaza masa substantei necesard pentru prepararea solutiei functie de volumul si
concentratia molara a echivalentului ei. Apoi se cintareste precis (la balanta analiticd) masa probei
calculata, se trece cantitativ intr- un balon cotat, se adaugd solvent pentru dizolvare ( ~1/3 din
volumul balonului), apoi se completeaza pina la semn cu solvent, se astupa si se agita. Titrul si

concentratia molara a echivalentului se calcula din relatiile:

m(A) . 1 _
v/ (sol.A)’ c(*/z4) =

m(A)1000

T(sol.A) = V' (sol.A)M(Ga)

Unde V' (sol. A)- volumul solutiei substantei A, ml.
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In asa mod se pot prepara solutii titrate numai a acelor substante care corespund anumitor
cerinte de stabilitate si puritate. Aceste substante se numesc substante standard, substante etalon sau
titrosubstante.

Cerintele fata de substantele standard:

. Compozitie bine definita si cunoscuta (sa corespunda exact formulei);
. neschimbarea compozitiei in contact cu aerul;

. chimic pura;

. solubila in solventul ales, dand solutii stabile;

. e de dorit sa aiba o masa molara a echivalentului cat mai mare.

Solutiile titrate preparate astfel se numesc solutii standard primare.

b) Metoda probelor aproximativ calculate si cantarite

Esenta metodei constd in calcularea si cantarirea aproximativa a probei de substanta
necesara pentru prepararea solutiei de o concentratie apropiata de cea ceruta si stabilirea ulterioara a
concentratiei exacte (acest proces este numit standardizare) prin titrarea ei cu o solutie standard
primara potrivita.

De exemplu: A+ B = AB,
unde A —substanta standard;
B — substanta concentratia solutiei careia
trebuie stabilita (precizata).

n(;-4) = n(;-B)
c (%A) V(A) =c (%B) V(B)
Solutiile preparate in acaest mod se numesc solutii cu titrul stabilit sau solutii
standard secundare.

C) Prepararea solutiilor titrate folosind ..fixanale”

Cantitati precise de substante solide chimic pure sau solutii de substante ce contin cantitati
precis cunoscute sunt introduse, in conditii de uzind, in fiole speciale de sticla (numite ,,fixanale™)
ale caror capete se topesc.

Pentru prepararea solutiei fiola se sparge deasupra unei palnii introdusa intr-un balon cotat;
continutul fiolei se trece in Intregime in balon, se spald bine cu apa (solvent), apoi volumul solutiei
se completeaza pana la semn cu solvent, se astupa si se agita. Stiind cantitatea de substanta (este
indicat pe fiold) si volumul balonului cotat, cunoastem si concentratia molara a echivalentului

solutiei preparate.
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11.4. CALCULELE iN ANALIZA TITRIMETRICA

11.4.1. insemniri

A - substanta de analizat (sau orice substanta);

B - substanta ce se contine in solutia titrata (titrantul);

V, (A) - volumul partii alicote de solutie a substantei de
analizat, /;

V(B) - volumul titrantului (solutiei titrate), ce se consuma
la titrarea substantei de analizat sau partii alicote a
ei, l;

Vy (A) - volumul solutiei de analizat (balonului cotat in care
se gaseste substanta de analizat), /;

V' - volumul solutiei corespunzatoare, m/;

n(A) - cantitatea de substanta A, mol;

n(1/A) - cantitatea de substantd a echivalentului
substantei A, mol;

w(A) - partea de masa a substantei de dozat Ain
modelul de analizat (sau intr-o solutie), %

c(A) - concentratia molara a solutiei substantei
A, moli/l;

c(1/z A) - concentratia molard a echivalentului
solutiei substantei A, moli/l;

M(A) - masa molara a substantei A, g/mol;

M(1/2A) - masa molara a echivalentului
substantei A, g/mol;

m(A) - masa substantei A, g;

1/z - factorul de echivalenta, calculat
pentru substanta data si reactia
concreta;

2 - numarul de echivalents;

T(A) - concentratia de masa numita titru

(masa substantei A ce se contine intr-
un ml de solutie), g/ml;
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T'(A) -

o

T(B/A) -

concentratia de masa exprimata in g/100
ml (masa substantei A ce se contine in 100
ml de solutie);

- densitatea solutiei (masa unei unitati de

volum de solutie), g/cm3 ori g/ml;

titrul solutiei titrate B in raport cu substanta
de dozat A (masa substantei de dozat A care
reactioneazad sau este echivalenta cu 1 ml
solutie titrata B), g/ml;

- factorul de concentratie (sau K —

coeficientul de corectie) —raportul dintre
concentratia practica (reald) si cea teoretica
(aproximativa);

- masa probei modelului de analizat (sau

masa probei de solutie ce se analizeaza), g.

11.4.2. Modurile numerice de exprimare a compozitiei solutiilor si

c(A) =

(% A) =

T(A)=

T (A)=

raporturile dintre ele.
m(A)-100 m(A)-100
a N m(sol.A)
a(sol.A) m(sol.A)
P =V (s0l.A) V' (s0l.A)

w(A) =

o(A) = m(A)-lOO
p-V (sol.A)
n(A) _ m(A)

(11.1)

(11.2)

(11.3)

_ m(A)-1000 w(A)-10-p

V(A M(A)-V(A) M(A-V (A)

n( A m(A) _ m(A)-1000

M (A)

~_w(A)-10-p

V(A MEHAVA) MEAVA)  MEA

m(A) _ c(A)-M(A) _c(A)-M(%A) _a(A)-p

V'(A) 1000 1000

MA)100 L o 100 SCLA)M(:A)
10

V(A)

100

=a(A):p

11.4)

(11.5)

(11.6)

(11.7)
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m(A) _c(%,B) M(5%A) __ o M(4, A

T(B/A)=— T(B 11.8
( ) V (B) 1000 ( )M(%B B) 1L18)
Deducerea formulei 11.8
1 1\ Ts,V'B) cGBV'(B)
H(qu" GQB)' MGZ4) 1000 ¢ ded
(L 5)- Mt
TE' — B A
/a 1000
c(A)-M(A)
c(% A)= =2-c(A) (11.9)
M (% A)
_ ¢ _ C(practica) _ Cor(A)  Cp(BA) T, (A T, (B/A) (11.10)

©c(teoreticd)  Cer(A) Coor (A T (A) T,

teor.

(B/A)

11.4.3. Formulele de calcul ale cantititii de substanta A si cantitatii de substanta a

echivalentului substantei A.

- m(A) _ _ M PP :T(A)-V'(soI.A)
n(A) = V(A A =Cc(A)-V(sol.A) =c(A)-V (sol.A)-10 M(A) (11.11)
n(A) =B _c a)v(sol.A) = (1 A) -V (sol.A) .10~ = AV (sol-A) (11.12)

M A) M(¥ A)

Toate calculele in analiza titrimetricd se fac in baza legii echivalentilor. Deci pentru

deducerea formulelor de calcul in primul rand, se scrie legea echivalentilor, apoi se exprima

cantitatea de substanta a echivalentului substantei date, sau cantitatea de substanta (daca formula

echivalentului coincide cu formula moleculara a substantei date) prin unul din variantele aratate in

relatiile (11.11) s1 (11.12).

11.4.4. Calculele la prepararea solutiilor.

a) Formulele de calcul a masei substantei solide A necesare pentru prepararea unei solufii

cu volumul §i concentratia cunoscute.

Din relatiile 11.3 — 11.6 (compartimentul 11.4.2) obtinem:
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o(A)- p(sol.A)-V (sol.A)
100 B
o(¥ A)-V (50l.A)- M (¥, A) = (¥, A)-V (s0l.A)-10°°-M (¥ A) =T (A)-V'(sol.A) (11.13)

m(A) = c(A)-V(sol.A)-M(A) =c(A)-V (sol.A)-107°- M (A) =

b)Calculele la prepararea unei solutii a unei substante prin diluare a altei solutii mai
concentrate a aceleiasi substante.

Probleme de acest tip se pot rezolva, aplicind regula dreptunghiului.

Fie ca amestecam o solutie a substantei A cu partea de masa @, (A) cu apa ( se considera
solutia A cu ®, (A)=0) si obtinem alta solutie cu o parte de masa intermediarda @, (A). Scriem in
partea stingd a dreptunghiului valorile @, (A) si @, (A), iar in centrul lui w,(A). In partea dreapti a
dreptunghiului scriem valorile maselor ce se obtin la scaderea partilor de masa dupa diagonala (din

valorile mai mari scadem cele mai mici).

Wy mp=ms3- 0= 0= O3

w: mym(H;0) = 01- 03

Unde m; si m, sunt masele solutiilor (cu partile de masa @, si respectiv o, ) ce se amesteca
si se obtine solutia cu w,si masa my + my.

In mod analog se aplicd regula dreptunghiului cind se amesteci doud solutii a unei si

aceleiasi substante cu diferite valori a concentratiei molare (molare a echivalentului sau titrului).

C1
c3
2
\!

Unde V1 si V; sunt volumele solutiilor ce se amesteca pentru a obtine solutia cu concentratia

Vi=c3-c2

/2= c1-c3

C3 si volumul (V1+V3). Daca ¢;1> Cp, atunci €3> ¢, si Vi1 = €3-C2, V2=C1-Cs. in cazul cand prima solutie

se amesteca cu apa (se dilueazd) c; = 0.
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Problema. Sa se calculeze volumul de acid clorhidric concentrat cu w;(HCl) = 38% si
densitatea 1,19 g/ml (g/cm®) necesar pentru prepararea a 500 ml solutic 0,1 molard de acid
clorhidric.

Rezolvare

Varianta I. Calculam masa clorurii de hidrogen ce se contine in 500 ml solutie cu ¢(HCI) =
0,1 moli/l.

m(HCI) _ . ;
m =n(HCI) =c(HCI)-V (sol.HCI);

m(HCI) =c(HCI)-V (sol. HCI)- M (HCI) =0,1-500-102 - 36,5=1825¢g
Calculam masa solutiei concentrate de HCI care contine 1,825 g HCL

m(HCI)o100; m(sol. HCI) = m(HCI)-100 :1,825-100
m(sol.HCI) w(HCI) 38

o(HC) = =480

Cunoscand densitatea solutiei de acid clorhidric concentrat, calculam volumul ei (a se vedea

relatia 11.2).

_ m(sol.HCI) m(sol.HCI) 4,80
P =V (solHCD H(soLHCI) 119

Varianta Il. Calculam concentratia molara a solutiei HCl cu w;(HCI) = 38% (a se vedea
relatia 11.4).

V'(sol.HCI) = = 4,04 ml

w(HCI)-10- p(sol.HCI) 38-10-119
M (HCI) 36,5

Alcatuim schema grafica in conformitate cu regula dreptunghiului.

c(HCI) = ~12,4 moli/l

¢, =124 V,=01-0=01

V,=V(H,0)=124-01=12,

2
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Deci ﬁ: 0’1; -
V, 123’ s

V, =V, +V, =01+12,3=12,4 ml

Unde V; — volumul solutie cu concentratia 12,4 moli/l. V, — volumul apei; V3 — volumul

solutiei cu concentratia 0,1 moli/l.
Calculam volumul solutiei concentrate de HCI (c(HCl) = 12,4 moli/l) necesar pentru

prepararea a 500 ml solutie 0,1 molara HCI:

V(SOLHCD gy C(HCDogne. ® 500 12,4

x =220 _ 404 m
- T124 ™

X - volumul sol. concentrate de HCI necesar pentru prepararea a 500 ml sol. 0,1 molara de HCI.

Varianta Ill. Calculam concentratia molara a solutiei concentrate de HCI si 0 notam prin ¢
»(HC1)-10- p(sol.HCI)  38-10-119
M (HCI) 36,5

Scriem relatia pentru cantitatea de substanta HCI pentru solutia concentrata de acid (nj) si

c,(HCl) = ~12,4 moli/l

pentru solutia 0,1 molara de HCI (ny).

n, (HCI) =c,(HCI)-V,(sol.HCI); n,(HCI) =c, (HCI) -V, (sol.HCI);

n,(HCl)=n,(HCI)  c,(HCI)-V,(sol.HCl) = c,(HCI) -V, (sol.HCI)

500-0.1

12,4 X = 0,1 500, X= = 4,04 ml. volumul solutiei de acid clorhidric

cu o(HCl) = 38% si p(sol.HCI) = 1,19 g/ml necesar pentru prepararea a 500 ml solutie 0,1 molara
de HCI.
11.4.5. Calculul concentratiei solutiei substantei B in rezultatul titrarii cu ea a solutiei
titrate de substanti A (sau a unei probe de substanta standard A).
Scriem legea echivalentilor pentru reactia:

A+B=AB
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(., A)=n(},B)
C(%A A) -V (SOI-A) - C(%B B) -V (SOI-B) - titrarea prin metoda de pipetare si
c(¥, A)-V(sol.A)

c(¥ B) = 11.14 sau
(7 B) V (sol.B) ( )
A
—MT/S/ZA)A) = ¢( %B B)-V (s0l.B) itrarea probei in intregime de substanta standarda A

m(A)
M (%, A)-V(sol.B)

si c(, B) = (11.15)

11.4.6. Formulele de calcul a masei substantei de dozat A in rezultatul titririi unei
probe a ei in intregime.

a) Metoda directa de titrare

Fie ca substanta de dozat se trece cantitativ intr-un balon de titrare, se dizolva intr-un volum
arbitrar de apa si se titreaza direct cu solutia titratd B. In conformitate cu ecuatia reactiei A + B =

AB, scriem legea echivalentilor.
n()z, A)=n(};, B)

m4)
MY, 4)

= d}/% E) ) V(E) - cand cunoasgtem concentrafia molard a echivalentului titrantului B.

m(A) =c(¥, B)-V(B)-M (%, A)=c(¥%,B)-V'(B)-107°-M (%, A) (11.16)

M ( %A A)  M( %B B) - cand cunoastem titrul solutiei titrate B.

T(B)-V'(B)-M(};, A)
M (%2, B)

Cand cunoastem titrul titrantului in raport cu substanta de dozat T(B/A), formula de calcul

m(A) = (11.17)

are aspectul:

m(A)=T,,,-V'(B)  (11.18)
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In cazul cand se stie factorul de concentratie (coeficientul de corectie) si concentratia

teoretica a titrantului, formulele respective de calcul sunt:

M(A) = Fy -Cuor (%, B) V(B)-M(%5,A)  (L1.16a)

|:B .Tteor. (B) V,(B) M (}/ZA A)
M(}z, B)

V'(B)  (11.18a)

m(A) = (11.17a)

m(A) — FB 'Tt

eor.B/ A

b) Metoda indirecta de titrare.
In acest caz substanta de dozat A reactioneaza cu un reactiv luat in exces, iar produsul de
reactie se titreaza cu solutia titratd B (a se vedea compartimentul 11.2).
A + R(exces) = P;
P + B =BP;

n(Jz, A)=n(}z, B)

Deoarece legea echivalentilor are acelasi aspect ca si la titrarea directa atunci si formulele de
calcul vor fi aceleasi (11.16, 11.17, 11.18, 11.16a, 11.17a, 11.18a).

C) Metoda de titrare prin diferentd (titrarea dupd rest).

In acest caz substanta de dozat A se face sa reactioneze cu un exces de solutie titrati B
(volum cunoscut), iar restul de solutie B se titreaza cu alta solutie titrata D.

A + B (exces, cantitate cunoscuti) = AB + B(rest)
B(rest) + D=BD

Fiindca n(/]/zA A) = n(}/ZB B)reactionat

n(}éa B)reactionat: n(}/zs B) - n(}/zs B)rest Si n(}/ZB B)rest = n(}/ZD D) ,

atunci legea echivalentilor, care sta la baza deducerii formulelor de calcul a masei substantei

A, are aspectul:

n(3, A)=n(}, B)-n(}, D)
m(A) _ c( %, B)-V(sol.B)—c(%, D)-V(sol.D)

Mz, A)
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m(A) = (c(3%, B)-V (sol.B) —c( %, D)-V(sol..D))-M (%, A) =
= (Fs - Ceor (%4, B)-V'(s01B)-10"° — Fy - Co, (¥, D)-V'(501..D)-102)- M (%, A) =
= Cyor, (¥, B)-107° -M (%, A) - (F; -V'(s0l.B) - F,, -V '(s0l..D)) =
=T, (B/A)-(F, -V'(sol.B)— F, -V'(sol.D)) (11.19)
11.4.7. Calcularea masei substantei de dozat A in cazul titrarii unei parti alicote a ei (metoda
de pipetare).
Deoarece in acest caz substanta de dozat se trece cantitativ intr-un balon cotat si, dupa
dizolvare si diluare pana la semn, se titreaza numai o parte alicota a ei, luata cu pipeta, legea

echivalentilor va avea aspectul:

Vb c
n(}éA A) = n(}/zs B) 'V - pentru titrarile directe si prin metoda de substitutie;
pip.

Vb.c

\/ . -pentru titrarea prin diferenta,
pIp.

n(%, A)=(n(%, B)-n(%, D))

Vb.c

Unde V este raportul dintre volumele balonului cotat, in care se contine solutia
pip.

substantei de analizat A, si a pipetei (partii alicote de solutie a substantei A).

12. VOLUMETRIA PRIN REACTII ACIDO- BAZICE.

12.1. Esenta si clasificarea metodelor volumetrice prin reactii acido-

bazice.

Metodele volumetrice prin reactii acido- bazice au la baza reactii dintre acizi si baze:

H* + OH « H,0 sau H30" + OH < 2H,0

Aceste metode se aplicd pentru dozarea:

o Bazelor si altor substante cu proprietdti de baza titrindu- le cu solutii titrate de acizi
tari (acidimetria);

o Acizilor si altor substante cu proprietati de acizi titrindu- i cu solutii titrate de baze
tari (alcalimetria). Deci, deosebim metode volumetrice prin reactii acido- bazice: a) acidimetria; b)
alcalimetria.
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Acidimetria
Esenta metodei acidimetrice consta 1n titrarea substantelor cu proprietati de baza cu solutie
titrata de HCI cu ¢(HCI)= 0,1 mol/l (sau cu solutie titrata de alt acid tare (H,SO4, HCIO,) de aceeasi
concentratie molara a echivalentului), iar punctul de echivalenta se determina cu ajutorul
indicatorilor acido- bazici.

HCI, H,SO,4 si HCIO,4 nu sunt substante- standard si solutia titratd a acestor acizi se prepara
prin metoda probelor aproximativ calculate si cintarite. Apoi se precizeaza concentratia solutiei
preparate titrind cu ea o solutie titrata a unei substante- standard Na;B,O7-10H,O sau Na,COs
anhidru (sol. standard- primara).

Alcalimetria

Esenta metodei alcalimetrice consta in titrarea substantelor cu proprietati de acid cu solutie

titratd de bazad tare NaOH sau KOH cu concentratia molard 0.1 mol/l, iar punctul de echivalenta se
determind cu ajutorul indicatorilor acido- bazici. NaOH si KOH nu sunt substante standard, deci
solutia titratd a lor se preparda aproximativ, apoi se standardizeaza (se precizeazad concentratia)
titrind cu ea 0 solutie standard- primara de acid oxalic H,C,04-2H,0 sau succinic H,C4H404, sau
titrAnd solutia standard- secundara de acid clorhidric.

Indicatori acido- bazici

La titrarea unui acid cu o bazi sau invers are loc schimbarea c(H"), deci a pH-ului solutiei.
Aceasta reiesa din produsul ionic al apei:
c(H")-c(OH") = Kio =107
(pH + pOH = pK,, , =14)
caracteristici pentru orice solutie apoasi. In punctul de echivalenta pH-ul va avea valoarea
caracteristica pentru solutia de sare formata. La titrarea acidului tare cu baza tare (sau invers) -
pH=7. La titrarea acidului slab cu baza tare (sau invers) -pH>7. Latitrarea unei baze slabe cu acid
tare (sau invers) - pH<7. Deci, in calitate de indicatori in volumetria prin reactii acido-bazice se
utilizeaza substantele organice care-si modifica culoarea in functie de pH-ul solutiei.
Cerintele fata de indicatorii acido-bazici.
1) Culoarea indicatorului sa difere la o schimbare cat mai mica a pH-ului;
2) Schimbarea culorii indicatorului sa fie brusca si intr-un interval mic al pH-ului;
3) Culoarea indicatorului sa fie destul de intensiva;
4) Cantitatea de titrant (acid tare sau baza tare) necesara pentru schimbarea culorii sa fie atit de mica,
incat sa nu altereze rezultatul titrarii;
5) Schimbarea culorii sa fie un proces reversibil.

Din multitudinea de substante organice care-gi modifica culoarea in functie de pH-ul solutiei
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indeplinesc aceste conditii cca 20-22 substante.

12.2. Teoria indicatorilor acido-bazici.

12 2.1. Teoria ionica a indicatorilor acido-bazici (Ostwald.1894)

Conform aceste teorii indicatorii acido-bazici sunt acizi slabi organici sau baze slabe
organice la care moleculele neionizate si ionii poseda culori diferite.

Exemplu: Turnesol - acid slab organic Hind

Hind P H" + Ind
Anumita culoare Alta culoare
(rosie) (albastra)

La titrarea acido-bazicd se schimbid c¢( H * ) si echilibrul de mai sus se deplaseazi la
dreapta sau stanga, ca rezultat indicatorul isi modifica culoarea.

Neajunsurile acestei teorii:

a)  Nu este clar de ce unele substante organice sunt colorate;

b)  Culoarea indicatorilor acido-bazici nu vireaza atat de rapid cum ar rezulta dintr-un
proces ionic.

12.2.2. Teoria cromoforica a indicatorilor acido-bazici.

Conform acestei teorii culoarea substantei organice este functie a structurii ei moleculare si in rezultatul
unei regrupari intramoleculare se schimba structura si in acelasi timp-culoarea. Culoarea substantei organice se
datoreaza unor anumite grupe de atomi In componenta moleculei. Aceste grupe de atomi de reguld contin
legaturi duble si se numesc cromofori.

Exemple:

| ]
O=N-—->0<—HO-N-—->O0O

Nitrogrupa
—N=N-«—>-HN-N=
Azogrupa

Grupa benzenica Grupa chinoidica

La regruparea intramoleculara iau nastere (sau dispar) grupe cromoforice. Are loc transformarea
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1zomerica numita tautomerie (proces reversibil).

Exemplu: paranitrofenolul.

0<N=0— O«<N-OH

[ LY
X r

| proces tautomeric

OH—
Structura benzenica Structura chinoidica
(incolora) (galbena)

Neajunsul acestei teorii: nu- i clar de ce substantele isi schimba culoarea in functie de pH- ul solutiei.
12.2.3. Teoria iono-cromoforica a indicatorilor acido-bazici.
Aceastd teorie presupune existenta a doud procese reversibile: tautomeric si ionic. Cel putin un

tautomer este acid slab sau baza slaba.

O« N=0 O«N-OH O«N-O

© | @ ” ©+H+
OH

. . 0 0
Formaincolora f. galbenz f.galbena

in mediu acid are loc deplasarea echilibrului 11 si I spre stanga, se observa forma incolors, iar
in mediu bazic- spre dreapta. Procesul tautomeric (echilibrul I) decurge mai lent comparativ cu procesul ionic
(echilibrul 11), deci schimbarea culorii se va produce relativ lent.

12.2.4 Intervalul de viraj al indicatorilor acido-bazici

Hind® «!->HInd«*—>Ind +H"
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y _ ¢(HInd)
faut- = c(Hind®)

P c(HY) - c(Ind™)
on ™ ¢(HInd)

_c(H*) c(Ind™) _ c(H*) - ¢(f.alcaling)

KK _=K..,=
taut.” ton.™ Tind c(HInd®) c(f.acida)
F\— K. . c(f.acidi)
(H)= Kina. c(f.alcalina)’

c(f.acide)
c(f.alcaline)

pH = =lgc(H*)= pKina — lg

Din aceastd formula se deduce intervalul pH in care indicatorul isi schimba culoarea. Pentru aceasta
trebuie de mentionat ca ochiul unui individ observa schimbarea culorii atunci cand concentratia unei forme

colorate este aproximativ de 10 ori mai mare decat a celeilalte forme.
Hy = pKing-lg = = pKing —1
Py = PRing 91 = PRind
PH, = PKina-lg 75 = PKina +1

pHy 2 = pKing £ 1
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Intervalul pH de viraj al unor indicatori.

" indicator | schimbarsaculori | pHypH;

Fenolftaleina incolor-rosie 82 - 10,0 9,0
Turnesol rosie-albastra 50 - 80 7,0
Rosu de metil rosie-galbena 42 - 6,2 5,0
Metiloranj rosie-oranj 3,1 - 44 4,0

pT- valoarea pH-ului din interiorul intervalului de viraj la care se observa clar schimbarea culorii.

12.3. Curbele de titrare acido- bazica

O problema importanta in titrimetrie este alegerea corecta a indicatorului pentru stabilirea punctului de
echivalenti. Pentru aceasta este necesar sa cunoastem pT a indicatorilor si curbele de titrare a acizilor sau
bazelor.

Curbele de titrare sunt reprezentarea grafica a schimbarii valorilor pH teoretic calculate pentru o
titrare acido-bazica in functie de volumul solutiei titrate adaugat.

12.3.1. Titrarea acizilor tari cu baze tari (sau invers)

Fie ca titram 100 ml sol. HCI cu ¢(HCI)= 0,1 mol/l cu sol. NaOH de aceeasi concentratie.

1) V(sol. NaOH)= 0; c¢(H")= co(HCI)= 0,1 mol/l;

pH=-lgc(H")=-1g0,1=1

La titrare are loc reactia:
HCI + NaOH = NaCl + H,O

Co(HCI)-V(HCI) . - formulade calcul a c(H") latitrare

c(H)=cHch = V (sol.sumare)

pana la punctul de echivalenta.
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2) V(sol.NaOH) = 90 ml, V(sol. HCI) ..c; = 10 ml

c(H*) =% ~5-1073; pH= —1g5-1073 = 2,3

3) V(sol.NaOH) = 99 ml, V(sol. HCl) o.s; = 1 ml;

c(HY) =%ﬁ 5:107% pH= —1g5-107% = 3,3

4) V(sol.NaOH) = 99,9 ml, V(sol. HCl) o5t = 0,1 ml;

c(H")= %ég’gl ~5-107°; pH= —1g5-107°> = 4,3

5) V(sol. NaOH) = 100 ml-Punctul de echivalenta.
pH = pH(H,0) =7

Dupa punctul de echivalenta calculam ¢(OH), apoi pOH si pH luand in consideratie excesul de baza
adaugat.

6),7),8) V(s.NaOH) > 100 ml .
Formula de calcul ac(OH™) sipH:

(Ol - CMROMVENIOH) o 1oy
V(sol.sumare) pH =14 — pOH
6) V(s. NaOH) = 100,1 ml; c(0H-)=22%L _5. 10-5

~200,1
pOH= —1g5-107° = 4,3
pH =14 - ‘:(1],31=1 9,7

7) V(s.NaOH) = 101 ml; c(OH)==57=5-107%
pOH = —1g5-107* = 3,3

pH =14-3,3=10,7

8) V(s. NaOH) = 110 ml; c(OH‘)=% ~5-103;

pOH= —1g5-1073 = 2,3
pH=14-2,3=11,7

Tabel. Rezultatele titrarii teoretice:

V(sol.NaOH), 0 90 99 101 110
ml
pH 1 23 33 ... 10,7 11,7

Rezultatele titrarii teoretice sunt folosite pentru construirea curbei de titrare.
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_—

Ka=10"

-
w =

Ka=10"

Ka=10°

I

2 HC10,1moll, - * !

1 1 1 1 | 3 "
0 20 40 60 80 100 120% V(NaOH),ml<
Curbele de thtrare a sol. 0,1 mol HA cu seol. 0,1

mol. MNaOH

Concluzii:

a) Punctul de echivalenta coincide cu punctul de neutralizare.

b) in timp ce addugarea a 99,9 % NaOH pH variaza de la 1 la 4,3 unitati, adaugarea a numai 0,2
% NaOH (0,2 ml sol.) conduce la o schimbare brusca a pH- ului de la 4,3 pand la 9,7 (= 5,5 unitati).

Daca titram 10 ml ( nu 100 ml) atunci schimbarea brusca a pH- ului in jurul punctului de echivalenta
va avea loc la adaugarea a 0,02 ml, adica a unei picaturi de sol. NaOH.

Aceasta schimbare brusca a pH- ului se numeste saltul pH- ului pe curba de titrare. El ne da
posibilitatea sa alegem corect indicatorul, pT a carui trebuie sa se gaseasca in limita acestui salt, atunci eroarea
nu va depasi o picatura.

Saltul pH- ului pe curba de titrare este functie a concentratiei componentilor ce se titreaza (la

madrirea concentratiei creste si saltul).

Daca ¢(HCly= ¢c(NaOH)= 1 mol/l, atunci saltul pH- ului va constitui =~ 7,5 unitati, iar la titrarea acestor

solutii cu concentratia molara 0,01 mol/l saltul pH- ului va constitui = 3,5 unitati.

12.3.2. Titrarea acizilor slabi cu baze tari.
Se titreaza 100ml sol. 0,1 mol CH;COOH cu sol. NaOH de aceeasi concentratie.
1) V(sol. NaOH)=0; In sol. e prezent acidul CH;COOH

pH = ~pK,- -lgc(CH,COOH)=> - 4,76 — ~Ig0,1=2,88

Péna la punctul de echivalenta:
CH3COOH + NaOH = CH;COONa +H,0
In solutie sunt rest. CHsCOOH si sarea formatd CH;COONa (adici- sol.tampon).
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_ CH,COOH _, ¢(CH;COOH) _
pH =pKa g B¢(CH,COONa) —

colacid)V(acid)yest

— acid V(sumar) _
- pKa 'Ig co(sare)V(sare)f, - pKa

V(sumar)

2) V(s.NaOH)=90 ml; pH=4,76-|g£ ~ 576

acid g V(acid)rest
V(sa*re)f

3) V(s.NaOH)=99 ml; pH=4,76-lg—— ~ 6,76

4) V(s.NaOH)=99,9 ml; pH=4,76-Ig% ~ 7,76

In punctul de echivalent3
5) V (s.NaOH)=V/(s. CHCOOH )=100ml.
In sol. e prezenti sarea CH;COONa cu ¢=0,05 mol/l .

pH = lpKHz + % pKa”Cfd + % lgc(sare)=

= 7+ ﬂ+ 190,05 = 8,73

Dupa punctul de echivalenta:

6), 7), 8). c(OH™) si pH-ul se calculeaza reiesind din
excesul de bazad adaugata (vezi cazul precedent).

6) C{OH_) — cn(NaOH)-V(s.NaOH)exCES 0,1-0, 1 .. 10- 5
V(sumar) 200,1

pOH=4,3; pH=14-4,3=9,7

7) c(OH™ }_ﬂ 11 5. 1074 pOH=3,3; pH=10,7

8) c(OH™ }— % ~5-1073; pOH=2,3; pH=11,7

36



Tabel. Rezultatele titrarii teoretice:

V(s.NaOH), 0 999 100 100,1 101 110
ml
pH 288 576 676 7,76 8,73 9,7 10,7 11,7

Curba de titrare (a se vedea capitolul 12.3.1.) si datele din tabel ne demonstreaza:

a) punctul de echivalenta nu coincide cu punctul de neutralizare (se gaseste in mediu bazic).
b) saltul pH-ului pe curba de titrare este cu mult mai mic decét in cazul titrarii acizilor tari.

C) in calitate de indicator pot fi folositi indicatorii cu pT=7,76- 9,7. Adica din indicatorii enuntati
mai sus poate fi utilizat numai fenolftaleina.
Saltul pH- ului pe curba de titrare este functie a:

1) conc. titrantului nu si a conc. acidului slab ce se titreaza. Saltul creste la majorarea c(NaOH), ca
s1 in cazul precedent;
2) Ka a acidului slab ce se titreaza. Cu cat K, este mai mica (p K, mai mare) cu atat saltul va fi mai

Calculele ne pot demonstra ca pentru titrarea acizilor slabi si determinarea punctului de echivalenta cu
o eroare < 0,1 % trebuie ca KaHA >107,
Concluzie: direct pot fi titrati acizi slabi care au K, > 10~
12.3.3. Titrarea bazelor slabe cu acizi tari.
Fie ca titram 100 ml sol. NH3 cu sol. 0,1 molara de HCIL.
V(s. HCI)= 0; In sol. e prezenti baza NHs.

oH :14_%prNH3 Z1gc(NH,) = 14—% Ligoa=1112

Péna la punctul de echivalenti:
2),3),4). NHz + HCl = NH4CI
In sol. sunt rest de NH si sarea NH4Cl formati ( adica sol. tampon).

NH.) NH
H =14— pk, " 11g—SNHa) _qp o wwe
P PK, gC(NH4C|) PR, g

V (NHS)rest .
V (sare),
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10
2) V(s. HCI)= 90 ml; pH =14-4,75+ |g —=8,25

1
3)V(s. HC=g9mi; PH =14-475+ g 95~ 7.25

pH =14 475+Ig%—625

4)V(s. HCI)= 99,9 m;

5) Punctul de echivalenta: V/(s. NH3z) = V/(s. HCI);
V(s. NH4,Cl) =200 ml;  ¢(NH,4CI) = 0,05 mol/l;

1 1 o ow, 1 4,75 1
H =2 PKyo =5 PRy = Zlge(sare) =7-—=--190,05=5,27;
PH =2 K0 =5 PK, ™ =S lgc(sare) = 7-— g
Dupa punctul de echivalenta:
c,(HCI)-V (HCI
6),7), 8). c(H") = o (HC1) -V (HCl) e
V (sumar)
6) V(s. HCl)=1001ml;  ¢(H*) = 010 0011 510 pH = _1g5-10°° = 43
C(H +)=E_=5,10_4; pH =_|95.10—4 =3’3
7) V(s. HCI)= 101 ml; 201
., 0110 e N
8) V/(s. HCI)= 110 ml; C(H") ==~ =5-107pH =~1g5-10° =23

Tabel. Rezultatele titrarii teoretice.

V(s.HCl), 999 100 100,1 101 110
ml

pH 11,2 825 7,25 625 527 43 33 23



/
pH

ldp o - MNaOH 0,1 moll

I i I § M T
© 20 40 60 S0 100 120%  V(HCD, ml
Curbele de titrare a sol. 0,1 mol de bazra cu sol.

0,1 mol. HCI1

Concluzii (din datele tabelului si curba de titrare construita):

a) Punctul de echivalenta se gaseste in mediu acid.

b) Saltul pH- ului este mai mic si se gaseste in intervalul pH= 6,24- 4,3.

C) In calitate de indicator pot fi utilizati rosul de metil (pT=15,5) si metiloranjul (pT=4, interv.=

3,1-44).

Marimea saltului pH de pe curba de titrare este functie a * ¢ ” titrantului (cu cresterea ei se mareste si
saltul) si a Kj, a bazei slabe. Cu cit Ky, este mai mica cu atit saltul este mai mic si este mai greu de ales

indicatorul.
Prin calcule se poate argumenta ca pot fi precis titrate direct numai bazele cu K> 107,
Daca am fi titrat o baza slaba cu un acid slab (sau invers) atunci saltul pH- ului lipseste aproape

complet. [atd de ce in volumetria acido- bazica ca titrant se utilizeaza acizi tari sau baze tari.

12.3.4. Titrarea amestecurilor de acizi si a acizilor polibazici.

12.3.4.1. Titrarea amestecului de acizi tari.

Curba de titrare coincide cu curba de titrare a unui singur acid cu ¢(H") sumars.
Exemplu: Amestecul de acizi HCI si HNO; cu ¢(HCI)= c(HNO3)= 0,1 mol/l se titreaza ca un singur
acid cu c(H")= 0,2 mol/l.

12.3.4.2. Titrarea amestecului de acid slab si acid tare.

In acest caz la inceput se titreazi numai acidul tare si cu aplicarea unui indicator se poate titra numai
acidul tare. In unele cazuri, mai rar intilnite, cu ajutorul a doi indicatori pot fi dozati ambii acizi.
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Exemplu: Amestecul de HCI si acid slab HA (K, < 10'5); In prezenta metiloranjului ca indicator se

titreaza acidul tare HCl iar in prezenta fenolftaleinei se titreaza ambii acizi.

HA o f. met.
V:caDH — V}CaDH o V}«TaDH

pPH

144
13
124
114

/
T

84

64 /
s4

4T Metiloranj | | | ||I H‘I'm | I | | |
7

2T ’—‘_’_‘_’__/

4
1

—

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
V{NaOH), ml

Curba de tirare a amestecului ce contine 0,2mol. HCl si 0,1mol CH;COOH cu sol. 0,1mol.
NaOH

12.3.4.3. Titrarea amestecului de acizi slabi (titrarea acizilor polibazici).

Acizii polibazici se titreaza ca un amestec de acizi slabi.
Exemplu: H3POy se titreaza ca un amestec de trei acizi slabi: H3PO4, HoPOy, HPO,*
Titrarea sol. 0,1 mol HsPO4cu sol. 0,1 mol NaOH:
H3PO4+ NaOH = Na H,PO4+ H,O
Na H,PO4+ NaOH = Na ;HPO,4+ H,O
Na ;HPO, + NaOH = Na 3PO, + H,0
Din aceste ecuatii rezulta ca pe curba de titrare a acidului fosforic trebuie sa existe trei salturi de pH
corespunzator cu trei puncte de echivalentd a celor trei etape de titrare.
Calcularea curbei de titrare:
1) V/(sol.NaOH) = 0;
&

pH z% pK,, """ —%Ig c(H,PO,)

Mai precis ¢(H") se calculeazi din ecuatia:

wpo,  C(H")-c(H,PO,) c’(H™)

i CO(H3PO4)_C(H+) - Co(H3PO4)_C(H+),
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apoi  pH=-lgc(H")
2) Pana la primul punct e echivalentd pH-ul se calculeaza reiesind din compozitia solutiei tampon:
H3POugresty + NaHPOsormer

3) In primul punct de echivalenta ( la 100ml sol. 0,1 molard HsPO, s-a adaugat 100ml sol. 0,1mol

NaOH) pH se calculeaza din relatia (in sol. este prezenta sarea acida NaH,POy):
PKL™ +pK™  2124.7,21
pH, = —= S — 4,67.
2 2
4) Intre I'si al II punct de echivalentd pH-ul se calculi din formula pentru solutia tampon:
NaH,PO, (rest)+ Na,HPO, (format)

5) In punctul 1T de echivalent (sol. contine sarea acida Na;HPOy):

PRI + pKI™ 72141236
2

6) Intre punctul 11 si 11l de echivalentd pH-ul se calcula din formula pentru sol. tampon:

Na,HPQ, (rest)+ Na,PO, (format)

=9,79.

pHu =

7) In punctul 11T de echivalent in solutie e prezenta sarea NazPOy si

pH, == pK o+ pKHP04+ IgC(Na PO,) =7+ 12236 lIgo_f-,’l~:|-244

PH

144
13
12
114

10
o Fenclftaleina | | | | | | | |

s4

&4
=41

appreatorans [ [[[TAT[TTITIT]
i
2—-

20 40 60 S0 100120140 160 150 200 220 240 260 250 300
W{(NaOH), ml

Curba de titrare a sol. 0,1mol. HzPO,cu sol. 0,1mol NaOH

Concluzii:
a) H3POg4se titreaza ca acid monobazic in prezenta metiloranjului si ca acid bibazic in prezenta
fenolftaleinei.

b) H3PO,4nu poate fi titrat direct cu sol. NaOH ca acid tribazic deoarece



HsPO, _ 1A-12
K H:PO: ~10

3

C) Dozarea amestecurilor de acizi slabi se efectueaza utilizand 2 indicatori.

Numai in cazul prezentei pe curba de titrare a mai multor salturi pH ( doud sau mai rar trei ) se poate
alege indicatorii si doza 2 sau 3(rar) componenti fara ca ei sa fie separati.

Marimea saltului pH este satisfacatoare si devine posibild alegerea indicatorilor atunci cind

KN 5100

n+l

Pe curba de titrare a acidului fosforic sunt doua salturi a pH-ului si deci se titreaza ca acid monobazic si

bibazic fiindca

Ka Ka
L ~1,2*10°; 2 ~1,4*10°.
Ka, Ka,
Adica se titreaza acizii monobazici H3PO4si HoPO,4 din amestec, iar acidul HPO,*nu poate fi titrat
(saltul al treilea lipseste).
Analogic se poate vorbi despre titrarea amestecurilor de baze slabe sau a unei baze poliacide cu solutie
K b
n 4
>10

titratd.de HCl. Daca Kb atunci pe curba de titrare vor aparea mai multe salturi pH si
n+l

utilizand mai multi indicatori vom putea doza 2 componenti fara ai separa.
12.3.5. Titrarea acido- bazica a solutiilor apoase de saruri.

Curba de titrare a sarii NaA formate din acid slab HA si baza tare NaOH coincide cu curba de titrare a

bazei slabe A cu P KbA- =14- P Ka e .

CH3COONa se titreaza ca o baza slaba cu p KbCHBCOO_ =14-p KaCHaCOOH =14-476=9,24

Intr- un mod analog curba de titrare a unei siri [BH]CI formate din bazi slaba B si acid tare HCI coincide cu
] o . BHT _ B
curba de titrare a acidului slab BH cu PK, =14-pK," .

NH,Cl se titreazi ca un acid slab cu D&NH“ =14- prNH3 =14-475=9,25.

Clorura de aniliniu [CgHsNHz]Cl se titreazi ca un acid cu K, =14-p Kbc6H5NH2 =14-9,38=4,62.

Sarea NayCOs se titreaza ca o baza biacida slaba in conformitate cu ecuatiile:
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Na,COj3 + HCl = NaHCO3 + NaCl

NaHCO; + HCI = NaCl + H,CO3

Curba de titrare a Na,COs3 cu sol. 0,1 mol. HCI se calculeaza in felul urmator:

a) Pina la inceperea titrdrii in solutic avem Na,COs; si pH- ul se calculeaza reiesind din

concentratia sarii care hidrolizeaza:

1 10,32 32 1
pH=7+E pK,, "> + Ig c¢(Na,CO,) ~ 7 + — Ig 01~11,60
b) Pana la I punct de echivalentd pH-ul se calculeazd pentru sol. tampon alcatuitd din Na;COses +
Pdaf*(:()3@bnnag

¢) In primul punct de echivalent in solutie e prezenti sarea NaHCOs; si

K HLO: | e HLO;
pH — p & 2 p ay — 6135 ;10132 — 8,34

d) Dupa I punct de echivalentd pana la al II punct de echivalentd pH-ul se calculeaza pentru solutia

tampon alcatuitd din NaHCO3restyt H2CO3torma).
e) In al I punct de echivalentd pH-ul se calculeazi reiesind din c(H,COs) ca produs de reactie.

pH
144

11-\
10

o1 | | | | | | | | Fenolftaleina

"-<>\_\>

4T Metiloranj |||||||| ||||||||

20 40 60 S0 100 120 140 160 180 200 220
V(NaOH), ml

Curba de titrare a 100 ml sol. 0,1 mol Na,COj3 cu sol. 0,1 mol HCI

Din curba de titrare reiese, ca in prezenta indicatorului fenolftaleina se titreaza:

n(Na,CO;) = n(HCl) — legea echivalentilor
In prezenta metiloranjului se titreazi toati sarea adici ambele baze (COs* si HCO,),

V(HCI) met . = V(HCI) Na,CO; ;
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1
n(E Na,CO,) = n(HCI) - legea echivalentilor

12 4. Exemple de dozari acido- bazice.

12.4.1 Dozarea NaOH. Titrarea directa.
Hidroxizii alcalini (NaOH, KOH, Ca(OH);etc.) contin in calitate de impuritati carbonati. Deci

substanta NaOH supusa analizei reprezinta un amestec de NaOH si Na,COgz (respectiv. KOH + K;CO).
La titrarea acestor hidroxizi cu acid clorhidric trebuie de tinut cont ca se titreaza nu numai baza
respectiva dar si carbonatul respectiv.
Practic se folosesc doua metode:
- Metoda Winkler, cand cantitatea de carbonat ca impuritate este mai mare.
- Metoda Warder, cand cantitatea de carbonat ca impuritate este mai mica.

12.4.1.1. Dozarea hidroxizilor alcalini prin metoda Winkler.

Intr-0 proba de solutie de analizat se precipiti carbonatul cu o solutie de BaCl, luati in exces:
Na,CO;+ BaCl,=BaCOg3| +2 NaCl
Dupa care se titreaza hidroxidul alcalin
NaOH + HCI=NaCl + H,0
Ca indicator se foloseste fenolftaleina; in aceste conditii de pH carbonatul de bariu din suspensie nu

este atacat de acidul clorhidric. Titrarea se efectueaza lent.

n(NaOH) = n(HCI); m(NaOH)=c(HCI)-V(HCI)-M(NaOH)

12.4.1.2. Dozarea hidroxizilor alcalini prin metoda Warder. Titrarea amestecului de NaOH
si Na,COs cu sol. HCI.

10
o | | | | | | Fenolftaleina

41 Metiloranj L ||||||I| ||||||||

20 40 60 $0 100 120 140 160 180 200 220
V({HC1), ml

NaOH +HClI — NaCl + H,O

Na,CO, —" 5 NaHCO, —™ - NaCl + H,CO, ;

pH~=12 pH=8,3 pH<4



(NaOH +1 Na,COj3)

f 2 . \/met. _ \ 7(NaOH+Na,CO,).
VHCI o VHCI d VHCI T VHCI d

Na,CO; __ f . NaOH __ y ymet Na,CO
VHgI P = (VJE _VHCI)*Z’ VHCI - VHCI _VHCI2 i
12.4.2. Titrarea amestecului de Na,COs si NaHCOs cu sol. HCI
Na,CO, —<»NaHCO, —"“ 5 NaCl+H,CO,
pPH=~12 pH=8,3 pH<4

NaHCO, —*"' 5 NaCl+H,CO,

Vi 1/Na,CO; | \ ymet. _ \/(Na;CO5+NaHCO;) .
HCI — Y HCI J HCI HCI ?

Na,CO; _ %\ /f . NaHCO met f .
VHCI T 2 VHCI’ VHCI b= VHCI _ZVHCI’

n(% Na,CO,) = n(HCI);
m(Na,CO,)
M G NaZCOg)

= C(HCI) -V, "*°%;

n(NaHCO,) =n(HCI);

m(NaHCO;) — ¢(HCI) .V, ., "2
M (NaHCO, )

12.4.3. Dozarea bazelor slabe (NHs)
Amoniacul in solutie apoasi este o bazi slaba (Ky~1,810) care se poate doza cu 0

solutie de HCI.
NH;+ HCI = NH,CI
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Titrarea se efectueaza n prezenta rosului de metil ca indicator, care cuprinde in intervalul sdu de viraj
pH-ul sol.NH4Cl egal cu 5,13 existent in solutie la punctul de echivalenta.
n(NH3)=n(HCI)
M(NH3)=c(HCl)- V(HCIyM(NHs)
12.4.4. Dozarea alcalimetrica a sarurilor de amoniu a acizilor tari (NH,Cl, NHsNO3,(NH4),SO5).

Sarurile de amoniu a acizilor tari in solutie apoasd manifesta proprietati de acid slab cu Ky<10” si nu
pot fi direct titrate cu baza alcalind din cauza lipsei saltului pH pe curba de titrare. De aceea dozarea acestor
saruri se efectueaza aplicand metodele de titrare a substituentului (metoda indirectd) si de titrare prin diferenta.

12.4.4.1. Dozarea sarurilor de amoniu prin metoda indirecta (de substitutie) de titrare.

Principiul metodei:

ANH,4CI+6CH,O(exces)=(CH,)sN4+4HCI+6H,0
HCI+NaOH=NaCl+H,0O

Legea echivalentilor:n(NH,Cl)=n(NaOH);
m(NH,Cl)

M(NH,CI)

m(NH ,CI) = c(NaOH) -V (NaOH)-M(NH,Cl)= F_q,, -
1102 -M(NH,Cl) = Fuaon - Teor NaO%H4CI .V'(NaOH)

c(NaOH) -V (NaOH);

(NaOH) -V '(NaOH)

teor

n(N)=n(NaOH) sau n(NHz)=n(NaOH) si determinam m(N) sau m(NHz).

12.4.4.2. Dozarea sarurilor de amoniu prin metoda de titrare prin diferenti:

Principiul metodei :

NH,CI + NaOH —5>NaCl + NH, T +H,0+ NaOH ..,

(exces,
cantcun.)

NaOH (rest)+ HCIl = NaCl + H,0O
N(NH4CI) = n(NaOH) - n(HCI);
m(NH,CI)
M (NH,CI)

c(NaOH)-V (NaOH) —c(HCI) -V (HCI);

M(NH ,Cl) = (Fy..on - Cieor (NAOH) -V’(NaOH) -107° —

teor

FHCI 'Cteor(HCI) -V '(HCI) '10_3) -M (NH4CI):Tleor (tltra%H4C|) . (FNaOH -V ,(NaOH) - FHCI -V ,(HCI))
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12.5. Titrarea acido-bazica in mediul neapos.

Pentru a intelege titrarea in mediul neapos e necesar de recapitulat:

a) Teoria protolitica a acizilor si bazelor;

b) Clasificarile solventilor.

Cauzele necesitatii titrarilor acido-bazice in mediu neapos:

1) Substantele care manifesta in mediu apos proprietati de acid sau baze prea slabe, adica cu K,
sau Kp< 107 nu pot fi titrate direct in solutii apoase.

Reiesind din teoria protolitica a acizilor si bazelor taria unui electrolit slab (acid sau baza) este functie
nu numai a naturii lor dar si a proprietatilor solventului in care ele sunt dizolvate. Si anume:

a) Taria acizilor creste in solventi bazici, cu cat solventul este mai bazic cu atat taria acidului dizolvat in
el este mai mare si invers.

Concluzie:

Acizii cu K< 107 trebuie titrati in solventi bazici (amoniac lichid, piridind sau alti amina organica
lichida);

b) Taria bazelor creste in solventi acizi, cu cat solventul este mai acid cu atat taria bazei dizolvate in el
este mai mare i invers.

Concluzie: bazele cu Ky< 107 se titreaza direct in solventi acizi (acid acetic anhidru, acid formic etc.)

Exemple: Amidopirina (pK;, =~ 8,8), Nicotinamida (pKp = 11,7) pot fi titrate direct in solutie de
CH3COOH sau HCOOH. NH4CI se titreaza ca un acid cu Kj ~10™ deci trebuie de titrat in mediu bazic, In
solutie de amoniac lichid, sau piridina.

In calitate de titranti se folosesc solutiile de HCI sau mai frecvent HCIO, in solventul respectiv pentru
titrarea bazelor si solutiile de KOH, (C;Hs)/NOH, CH30K (metoxid de potasiu) in solventii respectivi pentru
titrarea acizilor.

Exemple:

RNH,+ HCIO,= [RNH;]CIOy;

amind

HA + (C;Hs)sNOH = (C,Hs)sNA+ H,0;
NH,CI + CH30K = NH3 + CH3;OH + KClI
In calitate de indicator folosim aceeasi indicatori acido-bazici: fenolftaleina, albastru de timol (galben-
albastru deschis) etc.
2) O serie de substante se descompun in apa si atunci suntem impusi sa le titrdm 1n alt solvent. Daca
aceste substante reprezinta electrolit slab (acid sau bazd) atunci se alege acel solvent in care substanta datd nu se

descompune si in care ea devine un electrolit mai tare. In caz cand substanta este un electrolit de tirie medie
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alegem un solvent amfoter in care ea nu se descompune.

3) O serie de substante nu se dizolva in apad si in acest caz titram aceste substante 1n solventi neaposi in
care ele se dizolva. Solventul poate fi bazic sau acid (cand e necesar marirea tariei electrolitului dat) sau
amfoter (cand reprezinta un electrolit de tarie medie).

Exemple:

CsHsCOOH — acidul benzoic e putin solubil in apa si se titreaza 1n solutie de alcool deoarece este un
acid de tarie medie. De asemenea si acidul salicilic.

. — o Ky g

4) Dozarea amestecurilor de acizi slabi sau baze slabe e imposibila 1n apa daca K . ,
deoarece in acest caz lipsesc salturile de pH pe curba de titrare. Titrarea in solventi organici practic inlatura
aceasta piedica. Se utilizeaza solventi care diferentiaza taria acizilor sau bazelor.

Avantajele si dezavantajele titrarii in mediul neapos:

Avantaje:
a) Titram direct practic orice substanta;
b) Titram direct diferite amestecuri de acizi slabi sau baze slabe.
Dezavantaje:
a) Solventii organici sunt mai costisitori;
b) Solventii organici deobicei sunt toxici si cu miros neplacut.
12.6. Erori de titrare (de indicator).

Pe langa construirea curbelor de titrare mai exista si alta metoda de alegere a indicatorilor acido-bazici,

care consta in calcularea erorii de titrare (erorii de indicator).

Eroarea de titrare este conditionatd de necoinciderea indicelui de titrare al indicatorului (pT) folosit cu
valoarea pH-ului in punctul de echivalenta. Din cauza aceasta solutia este de obicei sau supratitrata intr-0
masura oarecare sau, dimpotriva, titratd insuficient.

Ca urmare, dupa terminarea titrarii solutia contine un oarecare exces de acid sau baza in stare libera.

Daci excesul reprezinti un acid tare si, prin urmare, se afli in solutie in forma de ioni H' liberi, eroarea
se numeste ,hidrogenicd”, sau ,eroarea-H™. Dimpotriva, daca acidul este slab si se afla in solutie n exces in
forma de molecule nedisociate HA, importanta hotaratoare o are ,,eroarea de acid” sau ,,eroarea-HA”.

Daci excesul prezinti o baza tare, el conditioneaza ,.eroarea hidroxidica” sau ,.eroarea-OH . Atunci
cand excesul prezinta baza slaba B sau MeOH, e vorba de ,,eroarea alcalind” sau ,,eroarea-MeOH” sau chiar Eg
(eroarea bazica).

Aceste erori sunt negative daca indicatorul vireazd inainte de punctul de echivalentd, iar daca

indicatorul vireaza dupa punctul de echivalenta - sunt pozitive.
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12.6.1. Titrarea unui acid tare cu baza tare.

Insemnéri:

pT- indicele de titrare a indicatorului

+
Co (H ) — concentratia molard a echivalentului acidului tare ce se titreaza, mol/l.

V- volumul solutiei acidului ce se titreaza, ml;

V- volumul total al solutiei la sfarsitul titrarii, ml.
a) Indicatorul vireaza inainte de punctul de echivalenta.

& o +
In acest caz se calculeazi ,,eroarea-H™™’

c(H ) rest Vo

_ n(HH _ 1000 100 =
Epr=- ng(H+) 100 =- — vy B
1000
+ . -pT ...
c(HYrest Vs 10z . 2077 V51100 %
co(HY)W co(HY)",

(pH = pT- la sfarsitul titrarii; -Ig c(H*)=pT; Ig c(H*)=-pT
c(H*)=10"7T)

b) Indicatorul vireaza dupa punctul de echivalenta.

In acest caz e convenabil de calculat ,,eroarea OH

_ . N(OH )exces . _ c(OH™) 'V, . _
Eop=+ —HG(HJr) 100 = +—c.;.(H+)-V1 100 =
107145000
=t co(H)'V; %;
10714 10714
)= = = (pT—14)
(c(OH™) (") 10-PT 10 ).

12.6.2. Titrarea unei baze tari cu un acid tare.
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a) Indicatorul vireaza inainte de punctul de echivalenta.

_ _ Nn(OH)rest | _ _c(OH7)Vp-100 _
Eow= =" on 100 =~ Gnm
B 1G(PT'14).V2 . o
= aonoy  100%

b) Indicatorul vireaza dupa punctul de echivalenta.

E. +=
Ht=t no(OH™) co(OH™)Vy
10~ PT.y,-100
=+ = %;
CD(GH )Vj_

12.6.3. Titrarea acidului slab HA cu o baza tare.

a) Indicatorul vireaza inainte de punctul de echivalenta.

_ _ N(HA)rest | - c(HA)-V, - 100 _
Eua= == way 190 = ~Camreany; -
_ c(H*)-c(A™)100 L c(H*)-c(A=)100

KHA(C(HA)-FC{A_D_ KHA(M"'C(A_})
HA

c(H*)100  107PT.100 %
T Kyatc(HY) Kya +10-pT"°
_CHT)e(A), _cH (A7)
(Kna= HA) c(HA)= Ken )

b)  Indicatorul vireaza dupa punctul de echivalenta.

In acest caz se calculeazi , eroarea- OH

10PT-14).,.100
co(HA)V; 7

Eon-=+
(A se vedea 12.6.1. b))

12.6.4. Titrarea bazei slabe B (sau MeOH) cu acid tare.

a) Indicatorul vireaza inainte de punctul de echivalenta .

n(H)exces .100 = + C(H+)'V2'1UD —
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_p __ nBlrest _
Eveon=Eg= “na(B) 100 =
c(B)¥p100  _ c(BH*)-c(OH)100

" (c(B)+c(BH)) Vs Kp(c(B)+c(BHY))

c(BH*):c(OH™)100  ¢(oH™)100_  10PT-1%.100

= = =— %
Kb(C(BH’“})(';(OH )ycgu+)  Kp+c(OHT) Kp+10(PT-14)

+ . —
(B + H,0- BH* + OH™ ; K, =" 2002

b) Indicatorul vireazd dupa punctul de echivalenta.

N - +
In acest caz se calculeaza ,.eroarea-H ™.

10~PT.y,-100
c(B)'Vy

EH+=+ %

Erorile de titrare (de indicator):

107PT.y,-100
Co'V1

E+(%)= +

- eroarea hidrogenica

10(PT-14) V5-100
co'Vq

- eroarea hidroxidica

Eop-(%)=*

10~PT.100
EHA(%)z - - eroarea de acid

Kg+10~PT

E (%)=E LOP7 71100 eroarea bazica
(1] = = -
MeOH B Kp+10PT—14

Problema 1.

Calculati eroarea de indicator la titrarea sol.0,1 molara HCI cu sol.0,1 molara NaOH in prezenta



metiloranjului ca indicator.

10~PT.2v. 10~4-2-100
L. 100 =— =-0,2%
0,1-V4 0,1

EH+ (%): -

Problema 2.

Aceeasi Probl. 1, numai ca in prezenta fenolftaleinei ca indicator.

10(®T-14) 2V,

Eoy-=+ 100= - 10721100_ 4 g 02%

0,1V, 0.1
Problema 3.
Aceeasi Probl. 1, numai ca c(HCI) = ¢(NaOH) = 0,01 mol/l
10~PT.2y, 10~%2:100
E . +(%)= — 1.100 = — =-2%
D_,Ul 'Vl 0.01

Problema 4.
Aceeasi Probl. 1, numai ca se titreaza CH;COOH.

10~PT.100 10~4-100

=- = 84%
Kya+10~PT 1,8:1075+10~4

Epa=-

13.VOLUMETRIA PRIN REACTII DE OXIDO- REDUCERE (REDOXOMETRIA).

13.1.Esenta, particularitatile si clasificarea metodelor redoxometrice (redox).

Esenta metodelor redoxometrice consta 1n titrarea substantelor de dozat cu proprietati de reducator cu
solutii titrate de anumit oxidant sau titrarea oxidantilor cu solutii titrate de reducdtor, iar punctul de echivalenta
se determina cu ajutorul redox-indicatorilor sau indicatorilor specifici, iar in unele cazuri si prin metoda fara
indicatori.

Deci la baza metodelor redox sta o reactie de oxido-reducere.

Particularititile metodelor redox (rezulta din particularititile reactiilor):

1) Directia de decurgere a reactiilor redox este determinata de potentialele redox a perechilor
redox respective. Factorii care influenteaza potentialele redox influenteaza si directia acestor reactii. Acestea
sunt pH-ul solutiei, prezenta unor substante-liganzi sau alti reactivi care micsoreaza concentratia formei reduse

sau oxidate prin sedimentare sau complexare.
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2) Reactiile redox spre deosebire de reactiile de schimb decurg mai lent. Deci e necesar de marit
viteza lor. Aceasta se face schimband pH-ul solutiei, marind temperatura sistemei de analizat sau utilizand
catalizatori.

In calitate de titranti (solutii titrate de lucru) in metodele redoxometrice se folosesc mai des solutii de
oxidanti (KMnOy, I, K,Cr,07, KBrOs etc.) si mai rar solutii de reducatori (Na,S,03, NaNO,etc.)

Reiesind din natura titrantului folosit in metoda redox deosebim metode volumetrice prin
reactii redox:

1) Permanganatometria- titrant sol. KMnQOy;

2) lodometria —titrant sol. I;

3) Dicromatometria — titrant sol. K,Cr,O7;

4) Bromatometria — titrant sol. KBrOs;

5) Cerimetria — titrant sol. Ce(SOy); ;

6) Nitritometria — titrant sol. NaNO, ; etc.

Prin metoda redox de titrare indirectd sau metoda de titrare prin diferenta, pot fi determinate cantitativ
si substante care nu poseda proprietati de oxidare-reducere.

Unele substante care partial sunt oxidate, deci exista in forme redusa si oxidata, in prealabil se reduc cu
H,S, SO,si alti reducitori excesul carora usor se inlaturd prin fierbere sau trecere a unui gaz indiferent cum ar fi

COs,. Si numai dupa aceasta procedura se titreaza cu sol. titratd de anumit oxidant.

13.2.Curbele de titrare in volumetria prin reactii redox.

La titrarea redoxometrica concentratiile substantelor sau ionilor care iau parte la reactie se schimba
mereu, prin urmare, se va modifica si potentialul redox al solutiei (E). Daca reprezentdm pe o diagrama valorile
potentialelor redox calculate in functie de volumul solutiei titrate adaugate, vom obtine curba de titrare,
analoagd curbelor, pe care le obtinem prin metoda de neutralizare.

Fie ca titrdm 100 ml sol. FeSO4 cu conc. molara a echiv. 0,1 mol/l cu sol. de KMnOy de aceeasi conc.
in prezenta acidului sulfuric cu ¢(H*)=1 mol/l,

5Fe* + MnQ, +8H" =5Fe* + Mn** +4H,0
Dupa adiugarea primelor picituri de KMnOy in solutie se formeazi doud perechi redox: MnO, / Mn?*
si Fe*/Fe*.

Scriem ecuatiile Nernst pentru perechile redox respective.

3+ 3+
E-E°, , +0,058l C(Fe ) _077+0058gEE ) g
eV o(Fe”) Trery O
0,058I c(MnQO,)-c®*(H") _ 0,058, c(MnQ;)

E_E° + —1,51+— ]
Moy 5 c(Mn*) 5 c(Mn*)

@



Efectuand calculul conform uneia din aceste ecuatii, se obtine una si aceeasi valoare a potentialului.
Insa e mai simplu de calculat potentialul solutiei pana la punctul de echivalenti utilizand ecuatia (1), iar dupa
punctul de echivalenta ecuatia (2).

Formula de calcul a valorii E pana la punctul de echivalenta:

¢, (Fe*")-V(Fe*)format

3+
E =0,77+0,058Ig C(Fez ) _0,77+0,058lg z/(Sumar)z
V(sumar)
=0,77+0,058Ig V(KMnO, )adaugat
V(FeSO ,)rest

(fiindea ¢, (Fe™) =c, (Fe*")si V (Fe™) foma=V (KMNO, ) aguga)

1) V(KMnO,) =50ml; E=0,77+0,058lg % =0,77V

2) V(KMnO,) =91ml; E=0,77+0,058lg % =0,83V

3) V(KMnO,) =99ml; E =0,77+0,058lg 9—19 =0,89V

4) V(KMnO,) =99,9ml; E = 0,77 +0,058Ig % =0,95VvV

%) V(KMnQ,) =100ml (punctulde echivalenta);

in punctul de echivalent valorile E se calculii din relatia:

1.E°,,, +5-E°
Fe>* MnO, .
e e V- _ 07745151 gy
5+1
Deducerea acestei formule:
3+
E =0,77+0,0581g {72 ) 1)
c(Fe )
BE=5-151+ 0,058I9M 2

c(Mn®")

c(Fe*")-c(MnQ;)

6E =0,77+5-1,51+0,058lg > >
c(Fe™")-c(Mn™)

©)
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c(Fe*") =5-¢(MnQ,) (4)

c(Fe*') =5-¢(Mn*") (5)

fmpirtim (5) Ia (4) si obtinem:

c(Fe*") _5.¢c(Mn*) . c(Fe*)-c(MnQ;) _
c(Fe*) 5-¢(Mn0O}) M FeT ) oMy

0,77+5-1,51

6E=0,77+5-151; si E=#=1,39V
Pentru reactia: aOx, +bRed, =aRed, + bOXx, :
a-E% +b-EJ,
eeh. b+a ’
unde E,, si Ep, - potentialele normale a perechilor redox respective

Dupa punctul de echivalenta:

- 8 +
E—151+ 0,258 » ¢(MnG;)-c*(H") _

c(Mn®")
Co (M no4) ’ V(M no;l)exces
_1514 0,058 Iy 2V(sumar) : _
5 Co(Mn™)-V(Mn™) .
V(sumar)
1514 0,058 9 V(MNO,) ., ces _

5 V(M r]2+)format
0,058 . V(KMnO,)
5 100

=151+ (6)

6) V(KMnO,)=100,1ml; E=151+ &?lg%—usv

7) V(KMnO,) =101ml; E=1,51+ &sslgi_ugv

8) \V(KMnO,)=110ml; E =151+ %58 |g£ = 1,50V
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Variatia Ein functie de V (sol. KMnO,)

Nr. de ordine 1 2 3 4 5 6 7 8

V(sol. KMnO,),ml | 50 | 91 | 99 | 99,9 | 100 | 100,1 | 101 | 110

E,V 0,77 /0,83 10,89|0,95|1,39| 1,48 |1,49| 1,50

100 ml 7 (sol mn?)4)m1
Curba de titrare a sol. FeSO4 cu sol. KMnO,4

Concluzii:

a) Curba de titrare in volumetria prin reactii redox are acelasi aspect ca si curbele de titrare prin metoda
de titrare acido-bazica. Si anume, in apropierea punctului de echivalenta si aici se observa un salt brusc al
potentialului, care poate servi pentru fixarea punctului de echivalenta cu ajutorul unor redox indicatori.

b) Marimea saltului depinde de diferenta dintre potentialele normale de oxido-reducere a celor doua
cupluri - redox care reactioneaza: cu cat este mai mare aceasta diferenta, cu atat este mai mare si saltul
mentionat.

¢) Curbele de titrare in redoxometrie de obicei nu  depind de gradul de diluare al solutiel, deoarece in
ecuatia Nernst intrd raportul dintre concentratia formei oxidate si a formei reduse care nu se modifica la
diluarea solutiei. Exceptie fac cazurile cand coeficientii formelor redox intr-0 pereche redox nu coincid.

Exemplul 1n care saltul pe curba de titrare redoxometrica este functie a gradului de diluare poate servi

titrarea dicromatometrica, fiindca potentialul solutiei dupa punctul de echivalenta se calculeaza din relatia:

c(Cr,0,%7)
CZ(Cr3+)

0,058
04

E=E lg

Cr,0,%+ 14H* = 2Cr3*+7 H,0

Intra- devar in procesul coeficientii formelor
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redox nu coincid i raportul concentratiilor lor va depinde de gradul de diluare.

Avantajele titrarilor redoxometrice:

Faptul, ca

a) curba de titrare nu depinde de gradul de diluare, prezinta un avantaj al titrarii redoxometrice fata de
titrarea prin metoda acido-bazica

b) saltul pe curba de titrare poate fi extins considerabil, dacd unul din ionii ce se formeaza in procesul
reactiei este legat intr-un complex sau sedimentat.

De exemplu, titrand FeSO4 cu KMnO, in prezenta ionilor F , care formeaza cu ionii F > complecsi
[FeFg]®, saltul pe curba de titrare se va incepe nu la E=0,95 V dar 1a 0,71 V (dac c(Fe*" ) s-a micsorat de 10*

ori lacomplexare).

E=0,77+0,058lg —22_ — 0,71V
0110

si se va termina la aceeasi valoare 1,48 V.

13.3.Indicatorii folositi in volumetria prin reactii redox.

In volumetria prin reactii redox in cazuri izolate este posibil si fixim punctul de echivalentd fard
indicator. Aceasta are loc atunci cand culoarea solutiei cu care titram sau a solutiei pe care o titrdm se schimba
vadit In urma reactiei.

O astfel de titrare fara indicator este posibila in cazul oxidarii diferitilor reducatori cu KMnO,4in mediu
de acid sulfuric.

In orice metoda redoxometrica in calitate de indicatori pot fi folosite substantele care-si schimba
culoarea in functie de potentialul solutiei ce se titreaza. Aceste substante-indicatori se numesc redoxindicatori.

Redoxindicatori sunt substantele care reversibil se oxideaza-reduc, iar forma oxidata are altd culoare
comparativ cu forma redusa.

INdtne™ +«—  INdpg
Anumiti culoare Alta culoare

Ecuatia Nernst pentru aceasta pereche redox:

0058, c(Ind,,)

n C(I nd red ) ,
unde E° este potentialul standard al cuplului redox dat, adica potentialul in conditia cand c(Inde) =

E=E°+

La titrarea unei solutii cu un oxidant (sau reducator) in prezenta unui redoxindicator valoarea E a
. . . . . c(Ind D -
solutiei se va modifica, atunci se va schimba si raportul % , adica si culoarea solutiei.
c(in red
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Intervalul de viraj al redoxindicatorilor:
0,058

n
0,058
n

E, =E°+ lgl—l0 =E°+ Oiﬁ (culoarea formei Indoy)

E,=E°+ lgl—lo =E°— Oij ( culoarea formei INdieq)

0,058 . . . T .
E=E"+ — (formula de calculare a intervalului de viraj al redoxindicatorilor ).

Exemple de redoxindicatori:
1) Difenilamina, E%= 0,76 V, n=2; Se aplici in mediu acid (pH~0). Intervalul de viraj:

E=(0,76+0,03)V:;

00 = O D=0 O

Forma redusa incolora Forma oxidata violeta
2)
i
Acidul N-fenilantranilic: QN© . E°=1 08, n=2
COOH

Forma red.- incolora; F.ox.-rosu-violeta;
interval de viraj: E=(1,08+0,03)V
3)

Feroin- complexul Fe?* cu o-fenantrolina [Fel,]?*:
E°=1,06V, pH=0

[FeL;]?* -1e & [FeL;]®*
rosu albastru-pal
f. red f.ox.

Interval de viraj: E=(1,06+0,06)V;

Pentru ca 1n timpul titrarii redoxometrice culoarea indicatorului redox sa se schimbe brusc in punctul

de echivalentd, este necesar, ca intervalul de viraj al indicatorului sa se afle in limitele saltului potentialelor pe

curba de titrare.

De exemplu, la titrarea Fe** cu KMnO, (saltul E=(0,95-1,48)V), pot fi utilizati toti indicatorii
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mentionati cu exceptia difenilaminei. Dar in prezenta ionilor liganzi F, PO, etc. concentratia ionilor Fe**
rezultati la titrare se micsoreaza si saltul pe curba de titrare se incepe la E~0,71V, atunci difenilamina devine un
indicator potrivit.

Neajunsurile redoxindicatorilor:

1) Influenta pH-ului la schimbarea culorii;

2) Schimbarea lenta a culorii ( in unele cazuri).

13.4. Permanganatometria.

13.4.1. Esenta si argcumentarea conditiei de determinare permanganatometrica.

Esenta metodei permanganatometrice consta in titrarea substantelor cu proprietati de reducator cu
solutie titratd de KMnO4 in prezenta acidului sulfuric (pH<0), iar punctul de echivalenta se fixeaza prin metoda
fara indicator, o picatura in plus de sol. KMnQy coloreaza solutia in zmeuriu-pal.

Reducerea ionului MnO,4 in functie de pH-ul solutiei:

a)MnO, +5e +8H" — Mn?* +4H,0;E° =1,51V
b)MnO, +3e +4H" — MnO, { +4H,0;E° =1,67V

¢) MnO, +3e +2H,0 - MnO, L +40H;E® = 0,57V

Reactia c) nu poate fi aplicatd 1n analiza titrimetricd din urmatoarele motive: valoarea E° ¢ mica si
putini reducdtori pot fi titrai; e greu de ales un indicator redox potrivit.

Reactia b) nu poate sta la baza metodei permanganatometrice din motivul ca nu putem garanta conditia
de mediu slab-acid.

Reactia a) are loc in conditii de pH < 0, excesul de ioni H* nu impiedici procesul de oxidare a
substantelor- reducétori, din contra mareste potentialul real al perechii redox MnO,” / Mn?* si deci sia
numarului de substante care pot fi oxidate de KMnOsa.

In calitate de sursa a ionilor H' se ia acidul sulfuric care nu are proprietiti de oxidare-reducere ca
HNO3(NO; -oxidant) si HCI (CI -reducétor).

Titrarea permanganometricd se poate efectua si in prezenta acidului clorhidric, insd in acest caz titrarea
se face lent cu picatura in asa mod, ca Cly, care se va obtine la oxidarea anionilor - Cl sinuse evaporeze, dar

sa reactioneze cu o cantitate echivalentd de reducdtor ce se titreaza.

Concluzie:

Conditia principala a tuturor determindrilor permanganometrice este mediu de acid sulfuric (pH< 0).
1 KMnO,.
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Deci aplicam reactia a) si formula echivalentului permanganatului de potasiu va fi

In aceasti conditie punctul de echivalenti se determini prin metoda fira indicator, fiindca o pictura in
plus de sol. KMnQOj, coloreaza solutia in zmeuriu-pal (culoarea anionilor de MnO, ).

Adaugarea la 100 ml apa 0,2 ml sol. KMnO4 cu c(% KMnQO,) = 0,01 mol/l conduce la colorarea
solutiei intr- un zmeuriu- pal (roz) vadit.

Deci, la titrarea a 10 ml solutie (volumul care de obicei se titreazd) e necesar de adaugat 0,02 ml de
solutie KMnQOs,.

Concluzie:

C(% KMnO,) la determindrile permanganatometrice trebuie s fie > 0,01 mol/l. In practica analitica se

folosesc solutii titrate de lucru cu c(g KMnQOg4) = 0,02, 0,05 si 0,1 mol/l.

13.4.2.Prepararea si pastrarea sol. KMnQO,

Permanganatul de potasiu nu este substantd etalon, deoarece nu este pur, el contine intotdeauna sub
forma de impuritati produse de reducere, de exemplu MnOs.

Concluzie:

Solutia titrata de lucru de KMnO, se prepara prin metoda probelor aproximativ calculate si cantarite si
apoi se standardizeaza titrand o solutie standard primara de acid oxalic sau alt reducétor.

Solutia de permanganat de potasiu 1si schimba concentratia la pastrare, deoarece substantele organice,
care nimeresc in apa impreuna cu praful reduc ionii de MnO4  pina la MinO,, care catalizeaza oxidarea apei in

conformitate cu ecuatia:

AKMRNO,+2H,0 = 4AMnO,l+4KOH+302T

Acest proces are loc si sub actiunea luminii. De aceea sol. KMnOg se prepara in urmatorul mod:

1) aproximativ se calculeazd masa de KMnQO, necesara pentru a prepara un anumit volum de solutie

cu c(% KMnOy) = 0,02 (sau 0,1) mol/l;

mM(KMnO,) = c(§ KI\/InO4)-V(KMnO4)-M(% KMnO,)

2) proba de KMnOggemic aproximativ cantarita se dizolva  1n apa distilata fierbinte (in apa rece

dizolvarea are loc foarte lent);
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3) solutia de KMnOy se trece Intr-un vas din sticla coloratd (evitarea actiunii luminii);
4) peste 7- 8 zile se filtreaza MnO, format printr- un creuzet filtrant de sticla si nu prin filtre de hirtie
care ar fi redus MnO,  pina la MnO,.
Solutia preparati se pastreaza in vase de sticla colorati cu dop de sticld si nu de cauciuc
(evitarea reducerii ionilor MnO4 ).
13.4.3.Stabilirea titrului solutiei de KMnQ,(standardizarea ei).

Pentru stabilirea titrului  solutiei de KMnOj se utilizeaza urmatoarele substante etalon: acidul oxalic
H,C,0,4-2H,0, oxalatul de sodiu Na;C;04, fierul metalic, etc.

De obicei se prepara o solutie de substanta etalon prin metoda probelor precis calculate si cintarite, care
apoi se titreaza cu solutia preparatd de KMnO, .

Prepararea solutiei standard primare de acid oxalic.

. . A . . o . . . . . .
Fie ca C(E KMnQO,) =~ 0,02 mol/l, atunci si concentratia molara a echivalentului acidului oxalic trebuie

sa fie de ordinul 0,02 mol/l.
Calculam masa probei de acid oxalic necesard pentru prepararea unui anumit volum de solutie de

aceasta concentratie.

m(H,C,0,-2H,0) = € (H,C,0,)-V(H,C,0,)- M(5H,C,0,-2H,0)=
=0,02-V 63 = x;
Proba calculata se ia la balanta tehnicd, apoi se precizeaza la balanta analiticd, se trece cantitativ in
balonul cotat, se dizolva, se adauga apa distilata pana la cotd si se amesteca.
Apoi se recalculeaza concentratia sol. preparate din relatia de mai sus, introducind in ea masa precisd a

probei de acid oxalic.

m(H,C,0,-2H,0) _
v(H,C,0.)-MGH,C,0,-2H,0)’

1
Cpr. (EH2C204) =

F= K = =P _ ‘pr

Standardizarea sol. de KMnO..

Standardizarea sol. KMnOjy se efectueaza titrand un volum cunoscut de sol. H,C;O, in mediu de acid
sulfuric cu sol. KMnOs, o picétura in plus va colora solutia in zmeuriu-pal.

Ecuatia reactiei:

61



SH,Cy04+2KMNO4+ 3H,SO,=2MnSO, + 10CO; + K;SO4 + 8H,0
Particularititile acestei reactiei: ea decurge foarte lent.
Pentru marirea vitezei reactiei titrarea se face la 60- 70 ° C.
Se titreaza lent cu picatura(agitarea continud), numai dupa decolorarea picaturii de KMnO, adaugate se
adaugd urmatoarea picaturd. Pe masura ce se formeaza o cantitate mica de Mn** (MnSQ,), care joaca rolul de
catalizator in reactia data (autocatalizd), decolorarea de mai departe se produce practic imediat. Titrarea poate fi

efectuata si la temperatura camerei, daca la inceputul ei adaugam cateva cristale mici de catalizator MnSOs.

Legea echivalentilor:

n(5H,C,0,2H,0) = nzKMnO,);

cpr(%ac.ox.}- V(ac.ox.)= cpr{§KMn04]-V{KMn04);
sau

Fac.ox. Creoly €.0%) V (0€.0%.)=Ficpno - eeorsKMnO,)- VIKMNO,)

Fac.ox. " V(ac.ox.)=Fgyno, - V(KMnO,)

13.4.4. Exemple de dozari permanganatometrice.

13.4.4.1. Titrarea directa.

a) Dozarea peroxidului de hidrogen.
5H,0, + 2KMnO4+ 3H,S04=2MnSO4+K>S0+S0,+8H,0

n(zH,0,)=n(z KMnO,)
m(H,0.,)

1
—_2 — C (= ]
M(%Hzoz) (5 KMnO,)-V(KMnO,)

m(H,0,)=C ( KMnO,)-V(KMnO,)-M(z H,0,)=
= Fmno, ‘Creor(zKMNO,)- V'(KMnO,) - 1073 -M(> H,0,)=

FKMHOA'Tteor KMnO,/H,0,"V'(KMnQ,)
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b) Dozarea Fe metalic.
Fe + H,SO, = FeSO4 + Hp1  (dizolvarea probei)
lOFeSO4+2KMnO4+8HZSO4:5Fe2(SO4)3+KZSO4+2MnSO4+8H20

1
Legea echivalentilor: n(Fe) = n(g KM no4)
¢) Dozarea FeSO.,.

1
Legea echivalentilor: n(FeSO4)= n(g KMnQ,)

d) Dozarea azotitului de sodiu NaNO;
5NaNO,+2KMnO4+3H,S0,=5NaNOz+2MnSO4+K,SO4+3H,0

1
Legea echivalentilor:= n(% NaN 02) = n(g KM I’]O4)

Specificul acestei dozari consta in faptul, c azotitii se descompun usor in mediul acid, formand oxizi

azotit pana la disparitia culorii zmeurii.

13.4.4.2, Titrarea indirectd. Dozarea CaClo.

CaCl,+ N3-2c204(exces): CaCy04]+ 2NaCl

de azot. De aceea, pentru a evita pierderile, schimbam ordinea titrarii. Si anume 1n acest caz nu solutia acidulata

de NaNO;, se titreaza cu KMnQy, ci dimpotriva, solutia acidulata de KMnOj, este titrata cu solutia neutrd de

Precipitatul se separd, se spald si se dizolva 1n acid sulfuric, iar solutia obtinutd se titreazd cu sol.

titratd de KMnOa.

CaC,04+ H,SO4= CaSO4+ H,C,04
5H,C,04+ 2KMnQO4 + 3H,50,= 2MnSO4+10CO,+K,S0,4+8H,0

Legea echivalentilor:

1 1 1 1
n(E CaCl,))= n(ECaCEOQ = n(EH2C204) = n(g KMnO,)

13.4.4.3. Titrare prin diferenti. Dozarea CaCl,.

CaCl,+ NaZCZO4(exc&s,c si choscutefCaCZO4l+2NaCl+NaQCZO4(m)

5N8.2C204(rest)+2 KMnO4+8H,S0,=2MnSQO4+10CO»+K>S0O4+5Na,SO4+ 8H,O
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Legea echivalentilor:

n(% CaCl,) = n(% Na,C,0,)— n(% KMnNO,)

m(CacCl,)

7 = c(1 Na,C,0,)-V(Na,C,0,) - c(E KMnQ,) -V (KMnO,)
M (,,CaCl,) 2 0

m(CaCl,) = (FNa2C204 "Gy (% Na,C,0,) -V'(Na2C204) 107~

eor

teor(% KMnO,)-V (KMnO,)-10°%) - M (%CaCIZ) -

- FKMnO4 -C

:TteorNazCzo%aCIZ '(Fl\nazczo4 'V'(Nazczo4) - FKMnO4 'V'(KMnO4))

13.5. lodometria

13.5.1. Esenta metodei, particularitatile ei.

Metodele iodometrice de dozare au la baza procesele de reducere a I, pana la I si de oxidare a ionilor I

panalaly:

|,+2& 2 , E°=+0,54V (pH=0-7)

Deoarece iodul elementar se dizolva in solutie de iodurd de potasiu(nefiind solubil in apa) sistemul

redox este de fapt:
I;7+2é — 31 , E°=+40,54V (pH=0-7)

Determinarea punctului de echivalentd se face cu ajutorul indicatorului specific - amidonul, care
formeaza cu iodul un compus de incluziune albastru (se pot indentifica 5 mg iod/ml)

Sensibilitatea mare a reactiei amidonului cu iodul creste in solutie acidulata cu HCI si H,SOy, 1n timp
ce In mediu alcoolic sensibilitatea reactiei scade.

La titrarea solutiilor colorate in calitate de indicator se utilizeaza Rodamina B , a carei fluorescenta

rosie dispare in prezenta iodului elementar si reapare dupa reducerea acestuia la iodura.
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Particularitatile metodei iodometrice:
1) Valoarea relativ mica a potentialului normal de oxidare, E%(I/2I )=+ 0,54V .
De aici reiese, ca spre deosebire de KMnOy si K>Cr,0y, |, este un oxidant relativ putin activ. lonii I,
dimpotriva sunt reducatori mai activi, decat ionii Cr** i Mn®",
Pozitia cuplului I/2I , aproximativ in mijlocul tabelului potentialelor redox, arata ca:
a) existd o serie de reducitori care pot fi oxidati de iodul liber (reducatorii cu E°< + 0,54V);
b) sunt de asemenea o serie de oxidant, care pot fi redusi de fonii I” (oxidantii care au E®> + 0,54V/)
Deci cuplul 15/21 are o utilizare dubla in analiza volumetrica: dozarea reducatorilor prin oxidarea lor
cu solutie de iod si dozarea oxidantilor prin reducerea lor cu ionii I'.
2) Influenta relativ mica a pH-ului solutiei si prezentei  reagentilor ce conduc la formarea compusilor
complecsi.
Dinecuatia 1,428 —— 2I' se observi c3 E’z -
nu depinde de pH-ul solutiei.

A

Numai in mediul bazic (pH>8-9) ia nastere un proces secundar de formare a anionului 10~
(hipoiodit), care este un oxidant mai puternic decat I,.
E°L
Diferiti reactivi formatori de complecsi de asemenea nu influenteaza 2 :
Concluzie: conditiile de mediu trebuie de ales in conformitate cu proprietatile substantelor ce se
dozeaza, dar intotdeauna pH < 8-9.
3) Posibilitatea dozarii unor oxidanti si reducatori, in cazul prezentei lor concomitente, fard a
efectua separarea respectiva.

Exemplu: dozarea As(IIT) si As(V) intr-o solutie data.

217

198
4) Reversibilitatea procesului redox: |2 28

In iodomentrie in calitate de titrant se folosesc solutiile de iod cu ¢( Ip) = 0,02 mol/l si de tiosulfat de
sodiu cu ¢(Na;S,03) = 0,02 mol/l. SE utilizeaza si solutiile respective mai concentrate (0,05 si 0,1 mol/l).

13.5.2. Dozarea iodometrica a reducatorilor.

Se aplica metodele: de titrare directa si prin diferenta (titrarea restului).
1) Reducitorii puternici (E°< + 0,54V) se titreazd direct cu solutie titratd de iod in prezenta

amidonului. In punct. de echivalentd, o picitur de sol.I, in exces coloreazi solutia amidonati in albastru. Se

poate de titrat si invers sol. I, cu solutie de reducator pana la decolorarea sol.amidonate (¢ mai greu de fixat
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punct. de echiv.)
Exemple: a) Dozarea tiosulfatului de sodiu.

Na,S;03 se titreaza direct cu sol. de iod (pH~=5-8) pana la tetrationat de sodiu, in prezenta amidonului

(la albastru persistent), conform reactiei:
2Na,S,03+ I,= Na,S,O6+2Nal;

n(Na,S,0,) = n( % l,) - Legea echivalentilor

Titrarea inversa a unui volum cunoscut de sol. I, luat cu pipeta, cu sol. de tiosulfat (pH=7-8) se face
fara indicator, pana la galben deschis, apoi se adauga amidonul si se continua titrarea, agitand permanent, pana
la decolorare.

b)_ Dozarea acidului ascorbic (vitamina C)
Acidul ascorbic (C¢HgOg) se dizolva in apa fiarta si racita (altfel O, din apa il oxideaza) si se titreaza

cu sol. titratd de iod in prezenta amidonului pana la virajul de la incolor la albastru.
CgHgOg + 1, = CgHgOg+ 2HI

1 1
n(ECGHSOG) = n5(|2)

¢) Dozarea arsenitilor (NazAsO;, As;O; etc.)
Titrarea se face direct cu sol. I, in prezenta NaHCOj3 pana la culoarea albastra a solutiei amidonate.

NazAsO;+ I, + H,O —— Na;AsO,+ 2HI

1 1 1 1
n(g Na;AsO,;)=n (E 12); n(EASEOQ =n (EIE)
Argumentare:
Deoarece E? ., 3- =+0,56V si E%,, _=+0,54V
) "(ASC‘Ii3_ 12l i
reactia este reversibila si putin deplasata spre stanga.
Insa in prezenta NaHCO,(pH= 8)
3=y, 2+
[0, 0058 ga.r:u!;s«:)4 );:_(H )
AsO 3~ 2 c(AsO,°7)

~ 0,56 + 0,031g(10~8)2~ + 0,08 V

Deci reactia decurge spre dreapta si e totala.

E® ss0 3-
As0 37/

2) Metoda de titrare prin diferenti.
Reactiile redox dintre sol. I, s1 unii reducétori puternici decurg cu viteza nesatisfacatoare sau cu
unele complicatii, deci nu pot fi titrati direct si se utilizeaza metoda de titrare prin diferenta.
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Schema dozarii:
Red.+ |,(exces Vsi c cunoscute)— [7+ ... + |,(rest)
I, (rest) + Na,S,0, — Na,S,0, + 2Nal
1 1
n(; Red) = n(E I,) = n(Na,S,03)
Particularitatile determinarii punct. de echiv.: se titreaza fara indicator, pana la culoarea galbend —pala,

apoi se adauga amidon si se continua titrarea lent, cu picatura, pana la decolorare.

Exemple:
a) Dozarea aldehidei formice

CHZO + I2(exce5’ (;antit_cun_) +3N8.0H = HCOONa+2NaI+2HZO+|2(rest)
eyt N@,5,0,= Na,S,0¢+2Nal
1 1

Tehnica dozarii:
La sol. CH,O masuratd cu pipeta se adauga exces de sol.I(V si C cunoscute), se alcalinizeaza cu

NaOH si se lasa amestecul 10-15 min. in repaus. Titrarea restului de iod se face dupa acidulare asa cum s-a

aratat mai sus.

b)Dozarea sulfitilor (vezi ind. metod p.45-46) si sulfurilor.

Na SO + | (exces, vsiccun)+ H O = Na SO +2HI+1 (rest)
2 3 2 2 2 4 2
I5(resyt N@;S,03— ...
1 1
HZS + I2(exces, V.?.iccun.)= S‘L + 2HI + I2(rest)
|2(reg[)+ Na;S;03— .......

1 1
n(E H,S) = n(glz) - n(Na,S,0;)

13.5.3. Dozarea oxidantilor.

Dozarea iodometrica a oxidantilor se face prin metoda indirecta. Schema dozarii:
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Oxidantul + Kl g, pus)+ H2SO 4= 1r+...

I, + NaS,0; — Na,S/Og + 2Nal

La oxidantul ce se dozeaza se adauga in mediu acid surplus de KI; iodura se oxideaza pana la iod

elementar (molecular), care se titreaza apoi cu tiosulfat in prezenta amidonului.

Amidonul ca indicator se adauga spre sfarsitul titrarii, cind aproape tot iodul a intrat in reactie (vezi
titrarea restului de iod la dozarea reducatorilor prin metoda prin diferenta)
Conditiile de dozare:
1) pH<7
In mediu bazic 82032' se oxideaza pana la SO42‘
2) Dupa adaugarea surplusului de KI la oxidantul ce se dozeaza, sistema reactanta se astupa cu
o sticld de ceas si se tine in intuneric 10-15 minute. In asa mod reactia decurge pani la capit si se eviti

pierderile de i0d si decurgerea unor procese nedorite la actiunea razelor de lumina.
1 . . .
n(= Oxid)=n(Na,S,0;) - legea echivalentilor
zZ
Exemple de dozari a substantelor medicamentoase (oxidanti):

a) Na,HAsO,+2KI (surplus)+HZSO4: Na,HAsO;+K,SO4+1,+H,0

1,+NayS,03= Na,S,O6+2Nal

n(% Na,HAsO,) = n(Na,S,0;)
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b) Hy0p+2Kl g, p1utH250,=1,+K,50,+2H,0
I,+Na,S,0;5—...
1
n(E H,0,) = n(Na,S,0,)

m(H,0,)-100
w(H,0,)= _2_32_=
100

=T o (N2$,05) - V(NaS,0) - MG H,0,) - 1

a
100
UJ(H 02)' T FNaQSZOR ) Tteor(NEZSEDﬂH’O?) Vf(Nazs203) A

4]

, _ m(H,0,)100
T'(H, 02) VARD

19k “Crepr(1i0S.)-V(tios.): IVI( H 02]

V (”202)

¢) 2KMNO,+10KI(surplus) + 8 H;SO, = 2MnSO,+51,+6K,S0, + 8H,0
I+ Na,S,03—NayS,06 + 2Nal

n(%KI\/InO4)=n(Na25203)

d) 2CuSO,+4KI(exces)=2Cul |+ I+2K;SO,

I +NaS O —...
2 22 3

n(CuS0O,)=n(Na,S,0,); EOCuz+/ = +0,16V

cut

Si totusi reactia decurge spre dreapta si e totald, deoarece se formeaza precipitatul Cul si E real a

CHZ +
. ¥ .
perechii redox Cu creste semnificativ.

13.5.4.Prepararea si standardizarea titrantilor in iodometrie.

a)Prepararea sol. titrate de Na,S,03cu ¢(Na,S,03)=0,02 mol/l

Tiosulfatul de sodiu Na;S;03 - 2H,O prezintd o substantd cristalind, ea nu indeplineste conditiile
necesare pentru substantele standard (etalon). In apa partial reactioneazi cu acidul carbonic dizolvat:
Na,S,03+ H,CO3 = NaHCO3+ NaHSOs + Sl

De aceea concentratia molara a solutiei de tiosulfat la inceput creste (datorita formarii NaHSOs).
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Deci, sol. titratd de NayS,03se prepard prin metoda probelor aproximativ calculate si cantarite.

Tehnica prepararii:

Se calcula aproximativ proba necesara de Na;S;03 - SH,0, se cintareste la balanta tehnica si se dizolva
intr- un volum aproximativ egal cu cel necesar de apa fiarta si racita. Standardizarea sol. preparate se face dupa
circa 8- 10 zile de pastrare. Aceste zile sunt necesare pentru stabilizarea titrului. Unele bacterii descompun
tiosulfatul, de aceea pentru conservare se adauga Hgl.

Pentru standardizarea sol. de tiosulfat de sodiu se utilizeaza substantele etalon: K,Cr,07, KBrOs, KIO;3,

etc.
b) Prepararea solutiei standard primare de K,Cr,O; cu C(% K2Cr,0O7) = 0,02 mol/l.

Se aplica metoda probelor precis calculate si cantarite.
C) Standardizarea sol. de Na;S,0s.
Se aplica metoda iodometrica de dozarea a oxidantilor.
Tehnica standardizarii:
La o parte alicota de sol. standard primara de K,Cr,0O7 se adauga sol. de KI c.p. (exces), se aciduleaza
cu HySOy diluat, iar dupa 10 minute (se tine balonul de titrare acoperit cu o sticla de ceas 1n intuneric) se
titreaza iodul liber cu sol. Na,S,05 in prezenta amidonului, pana la virajul de la albastru la incolor.

KoCr,O7+ 6Kl(surplus) +7HQSO4:3|2+Cf2(SO4)3+4K2504+7H20
I+ NapS,05—...; 0z KoCra07) = n(NaS;05)

1
c(Z KyCr,07) - V(K,Cr,0;) = c¢(Na,5,05)- V(Na,S,05)
1
c(gK26r207)-V(K26r207)'
V(Na,s,0, /

K _ KKZCT207'V(K2CT207)
Na,5,0, V(Na,S,0,)

c(Na,S,0;)=

Sau

d) Prepararea sol. titrate de iod cu c(%lz) =0,02 mol/l

Atunci cand avem I cristalin c.p. se aplici metoda probelor precis calculate si cantirite. In acest caz
se cantareste o fiold cu sol. KI la balanta analitica (mjy), apoi se trece in fiold proba de iod c.p. cantarita la
balanta tehnica, se acopera cu capacul i iar se cantareste la balanta analitica (my); mp-m;= a- masa probei de

iod c.p. care se trece cantitativ intr-un balon cotat.
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lpy=—ah)
(Z(2 12) M(%Iz)'Vb.c.

Mai frecvent sol. titratd de iod se prepara aproximativ, deci proba se ia numai la balanta tehnica si se

standardizeaza titrand cu €a solutia standard secundara de NayS;0s.
Na,S,03+ 1,= NaS406+ 2Nal;

1
n(Elz) = n(Na,$,0;);

2 2 v(l,) N
K, = KNays,03°V (Na,$5,0;)
I~ V(1)

13.5.5. Dozarea iodometrica a acizilor
KI1O3+3H,S0,=3K,S0O4+31,+3H,0

In lipsa acidului aceasta reactie nu are loc.

I+ NaxS,03—.. .;
~H,50,)= n(Na,S,0
n(>H,50,)= n(Na,5,0;)
Dozarea acizilor organici slabi (KZIO'G):
6RCOOH+5KI+KI105=31,+6RCOOK+3H,0

3l 6NaS203(exces, cantcuny—3Na2S406+6Nal+NaSyOzresty

NaS0+1 .. NRCOOH)=n(tios.)-n(l,)
2 2 3 2 ’ 2

13.6. Cloriodometria

Metoda are la baza titrarea reducatorilor cu solutie titrata de monoclorura de iod.
ICl se reduce pana la iodura (I") si o picatura in plus a titrantului (la atingerea punctului de echivalenta)
reactioneaza cu I - ionii cu formare de |, care ne da o coloratie albastra in prezenta amidonului. Conditiile de

titrare: pH<7. In mediu bazic se pot forma hipoioditi (NaIO).
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Schema dozarii
Red +IC1 -+ CI'+...

I"+ICl—>L+CI'; L+ amidon—-cul. albastra

Se utilizeaza solutia titrata cu C(% ICI) = 0,2mol/l

Solutia de |Cl se prepara in felul urmator:

11,1 g Kl + 7,1 g KIO3 + 200 ml sol. HCl(conc.) + H,O pana la 11.

2KI+KIO5+6HCI= 3ICI+3H,0+3KCl

Prepararea corecti este controlatd vizual, addugand la ea putin cloroform. In surplus de KI se elimin

decolorarea solutiei (stratului de cloroform).
Daca stratul de cloroform nu este colorat, atunci adaugam cu picatura sol. KI pana obtinem coloratie
violeta, apoi iarasi aducem la decolorare cu sol. KIOs.
Solutia preparata este stabila Tn mediu acid. Ea se standardizeaza cu sol. Na;S;03 in conformitate cu

principiul iodometric de dozare a oxidantilor.

ICI + Kl(exces) = I,+ KCI
1,+2Na,S,05— .. .

n(% ICl) = n(Na,S,0,)

c(% ICI)- V(ICI) =c(Na,S,0,)-V(Na,S,0,)

Exemple de dozari:
a) SnCl,+HCIH+3HCl—HI+H, [SﬂCl@]
HHICI-I, + HCI;

n(%SnCIz) = n(% ICI)

b) CsHgOg + IC1—CgHgOg +HI+HCI
HIHICl—L+HCI;

1 1
n(E CGHBOG) = n(E ICI)

€) Hg2(NO3),+2HCI = Hg,Cl, | +2HNO;
2HClo+21Clexces, canteuny= HAl2| +3HECoHCliesty
ICI ey + Klosgy = I + KCI;

I,+2Na,S,03—...

iod liber si stratul de cloroform se coloreazi in violet. In acest caz se adaugi cu picitura solutie de KIO; pani la
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n(%ng(Nos)z) - n(%lCI)—n(Nazszoa

Avantajele metodei:
1) Sol. ICI este mai stabila decat sol.I;

2) Se utilizeaza pentru dozarea multor substante organice (deriv.fenolului).

13.7. lodatometria

lodatometria insumeaza metodele redox care se bazeaza pe utilizarea iodatului de potasiu ca solutie
titratd de lucru.

lodat-ionii oxideaza reducatorii in mediu acid singuri reducandu-se in mod diferit:

a) 105+ 68+ 6H'—T+3H,0, E’=+1,00V; % KIO, -f-laechiv.

b) 1057+ 58 + 6H'—1/2 [;+3H,0, E°=+1,20V; % KIO, - f-la echiv.

0) 1057+ 48+ 6H'— I + 3H,0, E° =+1,23V % KIO, - f-laechiv.

Mai frecvent se utilizeazi procesul a), unde KIOj3 se reduce la KI. In acest caz punctul de echivalenta
se fixeaza cu ajutorul amidonului. O picatura in plus de titrant reactioneaza cu produsul de reactie KI formand
10d liber care coloreaza solutia amidonata in albastru.

3SnCl,+ KO3+ 12HCI = KI+3H,SnClg+3H,0

in p.echiv.: KIOz+5 KI+ 6HCI = 31+ 6KCI + 3H,0

I;+tamidon — cul.albastra; n(% SnCl,) = n(% KIO;)

Solutia titratd de KIOs poate fi preparata prin metoda probelor precis calculate si cantarite, daca avem o
substanti chimic pura sau recristalizati. In caz contrar se prepari solutia prin metoda probelor aproximativ
calculate si cantarite si ulterior se precizeaza concentratia folosind principiul iodometric de titrare a oxidantilor
cu solutia titrata de tiosulfat de sodiu.

Alte exemple de dozari iodatometrice in baza procesului redox a) :

3N2H, +2KI103= 2KI + 3N, + 6H,0;

in p. echiv.:

KIOs + SKI+6HCl—3I,+. . ; n(% N,H,) = n(% KI0,)
3CsHgOs + KO3 — KI + 3CeHsOg +3H,0; In p. echiv.:
KIOs+5KIH+6HCI—31x+. . ; n(% C.H,0,) = n(% KI0,)

Procesul de oxidare cu KIOj3 in mediu acid in conformitate cu ecuatia b) se utilizeaza pentru dozarile



unui numar redus de substante, de exemplu: KBr, NaBr.

10KBr +2KI103+12HCI= 5Br,+1,+12KCIl+6H,0

Formula echivalentului titrantului: 1/5 KIO3. Mai frecvent insa la solutia unei bromuri alcaline se
adauga un exces de solutie de iodat, bromul si iodul se indeparteaza prin fierbere, iar dupa racire-excesul de
KIO; se determina iodometric (principiul iodometric de determinare a oxidantilor).

Dozarea iodurilor alcaline, utilizind procesul c).

In mediu puternic acid KI reactioneazi cu KIO; conform ecuatiei sumare:

2KI+KIO5+6HCI= 3ICI+3KCI+3H,;0

Se titreaza in prezenta cloroformului (5 ml) pana ce culoarea violeta a stratului de cloroform dispare:

pani la p. de echiv.: ICl+ KI—< 1, + KCI

in p. de echiv.: 21, + KIO, + 6HCI—"%_5|Cl + KCI+3H,0;
1 1

n(=Kl)=n(=KIO
(2 ) (4 3)

13.8. Dicromatometria

Dicromatometria cuprinde metodele de dozare in care se utilizeaza ca solutie titrata de lucru solutia de
K2Cr,0O7 cu concentratia molara a echivalentului 0,1 mol/l.

Dicromatul de potasiu este un oxidant energic in mediu acid (pH=0), conform sistemului redox:

Cr,0 + 68 +14H" & 2Cr*+7H,0; E’=+133V

%KZCrZO7 - formula echivalentului dicromatului de - potasiu

Titrantul se prepara prin metoda probelor precis cantarite, deoarece KoCr,05 este o substanta etalon.

Prin metoda dicromatometrica se dozeaza reducatori - substante anorganice §i organice: Fe?, As(111),
SO5%, I, [Fe(CN)e]*, alcooli, acidul ascorbic, tiourea etc.

Stabilirea punct. de echiv. se face cu ajutorul redox-indicatorilor.

Exemple:

Cr,0,” +6[Fe(CN), | +14H" = 2Cr* +6[Fe(CN), [ +7H,0
1
n( K4[FE(CN)6]) = n(g chrzo7)
6Fe*" +Cr,0,” +14H" =6Fe* +2Cr* +7H,0
1
n(FeSO,) = n(g K,Cr,0,)

CH,OH+Cr,0.,> +8H" =2Cr* +CO, +6H,0
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n(% CH,0OH)= n(% K,Cr,0,)

Vitamina C este oxidata de K>Cr,O; in prezenta indicatorului: KI+-amidon.
La inceput se oxideazi vit. C (E°=+0,16V) si dupa aceea are loc oxidarea I la I (la sfarsitul titrérii)

care coloreaza amidonul 1n albastru.

3C.H,0, +K,Cr,0, +4H,S0, = Cr,(SO,), + 3C.H O, +
+K,S0, +7H,0

1 1
n(E CeHgOs) = n(g K,Cr,0,)

Avantajele metodei:

Titrantul usor se prepara, sol. KoCr,Oy este stabila la pastrare, se poate face titrarea atat Tn mediu de
acid sulfuric cat si 1n cel de acid clorhidric si chiar H3POj.

Dezavantajele :

K2Cr,0; este oxidant mai slab comparativ cu KMnQ,, viteza reactiilor deseori e nesatisfacatoare, de

aceea se utilizeaza titrarea prin diferenta.

13.9. Bromatometria

Bromatometria insumeaza metodele de dozare 1n care se utilizeaza solutia de bromat de potasiu ca
solutie titrata de lucru.

Bromatul este un oxidant puternic in mediu acid, conform sistemului redox:

BrO;~ +6& +6H" 2 Br—+ 3H,0

E°=+1.48V (pH=0)

Esenta metodei:

Reducatorul se titreaza cu solutie titrata de lucru de KBrOj3 in mediu puternic acid, iar in punctul de
echivalenta o picatura exces de KBrOj reactioneaza cu Br™ ionul, ce s-a obtinut la reducerea KBrOs, cu formare
de Br», care la randul sau reactioneaza cu indicatorul (metiloranjul, rosu de metil etc.) care se decoloreaza
ireversibil, datorita oxidarii ireversibile a acestor coloranti cu Br.

Schema determinarilor bromatometrice:

Red. + KBrOz+ HCl — KBr+...+H,0

In punct. echiv.:

5KBr + KBrOs + 6HCl — 3Br, +6 KCI+3H,0;

Br, +ind. — decolorare
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Acesti indicatori nu sunt indicatori-redox, si, deoarece schimbarea culorii lor este ireversibila, se
recomanda de adaugat spre sfarsitul titrarii si de titrat cu picatura in permanenta agitare a solutiei.

Daca a avut loc schimbarea culorii, atunci se recomanda de notat rezultatul, iar apoi de adaugat inca o
picatura de indicator, de prelungit titrarea pana la decolorare si de notat rezultatul nou, care se considera corect.

Prin metoda bromatometrica directa pot fi dozati reducatorii: substante care contin As(III), Sb(III);
hidrazina si derivatii ei etc.

Sol. titratd de lucru de KBrOs se prepara prin metoda probelor precis cantarite (daca avem KBrOgs C.p.
sau recristalizat). In caz contrar, solutia se prepara ludnd o proba aproximativa la balanta tehnica si apoi se
standardizeaza dupa principiul dozarii iodometrice a oxidantilor.

1) KBrOs;+ 6Kl (exces) + 6HCI = 31+ KBr + 3H,0 + 6KClI

2) I+2NayS,05 — NapS406 + 2Nal

c(% KBroO,) - V(KBrO,) = c(tios.)- V(tios.)

Exemple de dozari:
1) Dozarea SnCl,
3SnCl, + KBrOz+12HCI= KBr+3H;[SnClg]+3H,0
5KBr + KBrO3z + 6HCI = 3Br, + 6KCI + 3H,O (in p. de echiv.)
n(1/2 SnCl,)= n(1/6 KBrO5)
2) Dozarea hidrazinei
3N,H4+ 2KBrOz; = 2KBr + 3N, + 6H,0
KBr + KBrOz+ HCI —...
n(1/4 NoHz)=n(1/6 KBrOs)
3) Dozarea As,O3
3As3,03+ 2KBrOs; + 9H,0 = 2KBr +6H3AsO,
KBr + KBrO;+ HCl —... ;
n(1/4 As,03)= n(1/6 KBrOs)
4) Dozarea fenilhidrazinei
3CHs-NH-NH, + 2KBrO3z+ 3HCI = 2KBr +3[CgHs- N=N ]CI + 6H,0
KBr + KBrOs+ HCl —... ;
n(1/4 C¢Hs-NH-NH,) = n(1/6 KBrOs)
5) Dozarea hidrazidei acidului acetic
3CH3-CO-NH-NH; + 2KBrO3z = 3CH3;COOH +2KBr + 3N,+3H,0
KBr + KBrOs+ HCl —.. .;
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n(1/4 CHs-CO-NH-NH,)= n(1/6 KBrO3)
6) Dozarea izoniazidei
3CsHsN-CO-NH-NH; + 2KBrO; = 3CsH;N-COOH + 3N, + 2KBr + 3H,0
KBr + KBrOg+ HCl —.. ;
n(1/4 CsHs;NCONHNH,)= n(1/6 KBrO3)
13.10. Bromometria (titrarea bromat-bromur3)

Metoda este bazata pe utilizarea bromului liber ca oxidant al substantelor ce se dozeaza. Dat fiind ca
prepararea si pastrarea solufiei titrate de brom este o problema greu rezolvabila din punct de vedere practic, in
calitate de reactiv se utilizeaza amestecul de bromat-bromurd, care in mediu acid ne da bromul liber necesar.

KBrO; + 5KBr + 6HCI = 3Br, +3H,0 + 6KClI

De fapt, ca solutie titrata de lucru se utilizeaza acelasi KBrOj ca si in bromatometrie.

Esenta metodei:

La substanta ce se dozeaza se adauga exces de KBr si HCI (pH~0) si se titreaza 1n prezenta
metiloranjului cu solutia titratd de KBrOs.

Au loc urmaétoarele procese:

1) 5KBr + KBrO3;+ 6HCI = 3Br, + 6KCl + 3H,O

2) X+ Bry—...;

3) O picatura in exces de KBrOs duce la obtinerea unui exces de Br, care distruge colorantul (se
decoloreaza).

Trebuie de avut in vedere particularitaile determinarii punct. de echiv. cu ajutorul acestor indicatori
ireversibili.

Exemple de dozare:

Dozarea streptocidei.

1) KBrOs+ 5KBr + 6HCI = 3Br; + 6KCI + 3H,0

Br

Br

n(; CeHgN,0,5)= n(:—;-KBrOB)

Deseori aceasta titrare directa cu KBrOg3 1n prezenta bromurii de potasiu se complicd §i atunci se
utilizeaza metoda prin diferenta si indirecta cu sfarsit iodometric. In aga mod pot fi dozati: fenolul, rezorcina,

alte sub. organice.
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Dozarea acidului salicilic.
1) KBrOs(exces + 5KBr (exces, + 6HCI = 3Br; + 6KCI + 3H,0

inrap. cu inrap. cu
subst. de dozat KBrO3)
(cant.cun.))
OH OH
COOH Br Br
2) +3Br, (exces, cant. cun)—» +CO, + 3HBr + Br, (rest)

Br

3) Brz(rest) +2K|(exces) — IZ+ ZKBI'
4) I, + 2Na,S;,03 —.. .;

n(% ac. sal.)= n(% KBrO;) - n(tios.)

Prin metoda bromometrici (titrarea bromat-bromura) pot fi dozati i unii cationi (Mg, AI** etc.).

Exemplu : Dozarea Mg2+

Cationii de magneziu se sedimenteaza cu oxichinolina, precipitatul se spala si se dizolva in acid. La
soluia obtinuta ce con{ine oxichinolina se adauga exces de KBr si acid tare (HCI, H,SOy) si se titreaza cu sol.
de KBrOs in prezenta metiloranjului sau rosului de metil:

Dozarea sub. medicamentoase MgCO;

1) MgCOs— Mg %
2} Mg 2++2 - 1'b"[g %g :<: +2H*
N
OH exces)
0
0 X
+ — +M 2+
) Mg {\% $2H ——2 ) e
2

OH

4) KBrO; + 5KBr + 6HCI = 3Br, + 6KCI + 3H,0



~
5} +ZBFZ = + 2HBr
/

A

OH OH

n(% MgCO,) = n(% KBrO,)

Sau alta varianta: titrarea oxichinolinei se face analogic titrarii acidului salicilic, adica la sfarsit se
titreaza cu NayS;03

Atunci:

n(% MgCO,) = n(% KBrO,) - n(Na,S,0,)

13.11. Cerimetria

Cerimetria cuprinde metodele de dozare in care se utilizeaza ca titrant solutia de sulfat de Ce(IV) in
mediu acid (pH=0).

Sistemul redox:

Ce**+8é 2 Ce?, are E%=+1,28V in HCl si +1,44V in H,SO,

Solutia de lucru de Ce(SO4), cu ¢(Ce**)=0,1 sau 0,01 mol/l se prepara dizolvand proba aproximativ
calculata si cantarita in acid sulfuric concentrat. Standardizarea ei se efectueaza prin metoda iodometrica, dupa
principiul de dozare a oxidantilor;

2Ce(SO04)2 + 2Kl (eyces) = Ce2(SO4)z + KoSO4 + 1

Iogresty +2Na2S;03 —-... ;

n( Ce(SO4)) = N(Na;S:03);

c(tios.)- V(tios.)

c(Ce(S0O,),) = V(Ce(S0O,),)

Standardizarea poate fi efectuata si prin metoda directa de titrare a solutiei standard primare de oxalat
de sodiu la = 70-75°C in prezenta indicatorilor redox sau prin metoda fird indicator (titrare pan la colorarea

in galben-pal de la o pic.).
2Ce*" +C,0,7 =2Ce*" +2CO,
1
n(Ce(SO4)2) = n(z Na2C204)

Farmacopeea de Stat recomanda de folosit metoda cerimetrica la dozarea As(I1I), Sb(Ill), I, acizilor
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organici, fenolilor, aminelor, aminoacizilor, hidratilor de carbon etc.

Titrarea se efectueaza in mediu acid (pH=0) si punct. de echiv. se fixeaza prin metoda fara indicator (o
picatura de titrant in exces coloreaza sol. in galben-deschis) sau in prezenta indicatorului redox.

Exemple de dozari:

a) Dozarea H,O,

H202+2CG(SO4)2: Cez(SO4)3 + H,SO,+ O,
1

n(z Hzoz) = n(Ce(SO 4)2)

b) Dozarea izoniazidei

7

C. COOH
NH—NH,
Q + 4Ce(S0,), + H,0 = O +N, + ,Cex(S0,)3 + 2H,SO,
N N

n(; CH.ON,) =n(Ce(S0,),)

Avantajele metodei cerimetrice:

1) Sol. titrata de lucru isi pastreaza concentratia constanta intr-un timp indelungat.

2) Latitrarea cu sol. de Ce* nu au loc procese secundare ce ar putea impiedica dozarea.
3) Titrarea poate fi efectuatd in mediu de orice acid tare.
Dezavantaje:

1) Nu pot fi titrate solutiile ce contin F~ s1 PO, fiindcd se formeaza complecsi [CeFG]Z' si
Ce3(POg)4(precipitat).

2) Deseori este necesar de titrat la incalzire sau in  prezenta catalizatorilor.

13.12. Nitritometria

Nitritometria este metoda de analiza volumetricd bazata pe utilizarea in calitate de titrant solutia titratd
de nitrit de sodiu NaNO,.

La dozarea unor reducitori ca Fe** As,0s, Sb(III) etc. nitritul de sodiu manifesta proprietati de oxidant
si singur se reduce pana la oxidul de azot (II):

NO, + & +2H* == NOT + H,0; ED”OE'/N{ +1,20V

Conditiile: mediu acid.

Exemplu:
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2FeSO4+ 2NaNO;, + 2H,S04 = Fex(SO4)3+ NOT + NapSO4 + 2H,0

Pentru fixarea punctului de echivalenta se folosesc indicatori externi si indicatori interni.

In calitate de indicatori externi se foloseste sol. de KI amidonata. Aproape de punct. de echiv. se ia o
picatura din solutia de analizat si se aplici pe o hartie de filtru imbibati in solutia de indicator. Inalbastrirea

hartiei ne indica supratitrarea, daca punct. de echiv. nu este atins atunci hartia indicatoare nu se coloreaza.

In calitate de indicatori interni se foloseste oranjul IV (tropeolina 00). Virajul este de la violet la galben-

deschis, datorita faptului ca in mediu acid are loc fenomenul de tautomerie cu aparitia culorii rosu-violet.

Iar sub actiunea acidului azotos, are loc fenomenul de nitrozare cu formarea produsului de culoare

galben-deschis. Se mai aplica amestecul de tropeolina 00 si albastru de metilen (viraj de la zmeuriu la albastru).

Nitritometria se aplica pe larg la analiza aminelor primare aromatice, care au proprietatea de a forma
saruri de diazoniu la titrare cu acid azotos (NaNO; alcalin in prezenta unui acid mineral puternic, de exemplu
HCI, H,SOy).

Reactia de diazotare decurge dupa ecuatia:

NaNO,+ HCl — NaCl +HNOy;

KBr
ArNH,+HNO, +HCl — |Ar — N = N]Cl + 2H,0

Reactia sumara:

KEBEr
ArNH,+ NaNO,+ 2HCI—[Ar — N = N]Cl + NaCl + 2H,0

Aminele cu bazicitatea mai mare se diazoteaza mai usor.

Conditiile:

1) mediu acid, deoarece sérurile de diazoniu sunt stabile numai in mediu acid;

2) titrarea lenta;

3) prezenta catalizatorului KBr

Nitritometric pot fi dozate si alte substante, dar care usor pot fi transformate in amine aromatice (de
exemplu, nitroderivatii aromatict).

Primele substante care au fost dozate prin aceastd metoda sunt sulfanilamidele.

Uneori reactia de diazotare decurge cu o viteza mica, Incat titrarea directa e imposibild. De aceea s-a
propus catalizarea reactiei cu bromura alcalina sau utilizarea titrarii prin diferenta.

Metoda prin diferentd foloseste un exces de solutie de azotit (solutie titratd), dupa care excesul de
HNO:; se trateaza cu acid sulfanilic (al doilea titrant), luat de asemenea in exces si restul de acid sulfanilic se

retitreaza cu azotit de sodiu.
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Prepararea solutiei titrate de lucru 0,1 molard de NaNO,.

NaNO,nu este o titrosubstanta, deci solutia titratd de NaNO,, se prepara luand o proba aproximativ
calculata si cantarita si precizarea ulterioard a concentratiei In rezultatul titrdrii unei titrosubstante (subst. etalon).

In calitate de titrosubstanta se foloseste acidul sulfanilic.

NH, N=N

+NaNO, + 2HCI —=—>

= Cl+ NaCl + 2H,0

SO,H SO,H

n(NaNO,) = n(ac.sulfan.);

c(ac.sulfan) - V(ac.sulfan.)
V(NaNO,)

c(NaNO,) =

Formula echivalentului acidului sulfanilic se considera identica cu formula moleculara a lui si deci
formula echivalentului de nitrit tot va corespunde cu formula lui moleculara.

Standardizarea solutiei de NaNO; poate fi efectuata si prin alta metoda cu folosirea solutiilor titrate de
KMnO;, si NaxS,03,

Dozarea streptocidei.

a\ a"lla"':-\
Hzm—so:—ejv} }—NHy* NaN0 +2HCI —- | HoN—-80,— l_J\;—N-N Cl+NaCl+2H,0
n(strept) = n(NaNOy) - legea echivalentelor.

14. VOLUMETRIA PRIN REACTII DE PRECIPITARE

14.1. Esenta si clasificarea metodelor

Metodele volumetrice prin reactii de precipitare au la baza reactiile de formare a produsilor

greu solubili In urma interactiunii substantei de dozat si solutiei titrate de lucru (titrant.)

In functie de natura titrantului deosebim metode volumetrice prin reactii de

precipitare:
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a) Argentometria — titrant sol. de AgNO3

b) Tiocianatometria — titrant sol. de NH;SCN (NaSCN)
¢) Mercurometria — titrant sol. de Hg2(NO3),

d) Sulfatometria — titrant sol. de H,SO4, Na,SO,, etc.
e) Hexacianoferatometria — titrant sol. de K4[Fe(CN)g]
si a.

Cerintele fatd de reactiile de precipitare care stau la baza metodei volumetrice prin reactii de

precipitare.

1) Toate cerintele catre reactiile care stau la baza unei metode titrimetrice in
general.

2) Cerintele specifice acestei metode:
a) Precipitatul format trebuie sa fie practic insolubil.
b) Sedimentarea sa fie rapida fara a se forma solutii suprasaturate.

c¢) Fenomenele de coprecipitare, in majoritatea cazurilor, sa fie cat mai putin posibile.

14.2. Curbele de titrare in volumetria prin reactii de precipitare.

Fie ca titram 100 ml sol. de NaCl cu c¢(NaCl)= 0,1 mol/l cu solutie de AgNOj3 de aceeasi
concentratie molari. La titrare are loc schimbarea indicelor de concentratie a ionilor Cl”si Ag”, care

pot fi calculate folosind valoarea PSagci~ 10°™%°.
CI" + Ag" = AgCI; PSagci=1,0-10"°
Pana la punctul de echivalenta:
1) V(sol. AgNO3)= 90 ml; Viest (NaCl) = Vyegt (C17) = 10 ml;

Co(ClI7)- V4 (CI") 0,110
V(sumar) 190

c(Clh) = =5-10"mol/l

pCI™ = —lge(Cl ) = —lg(5-10°) = 2,3;

¢(Cl")-c(Ag") =PS, =107
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pCI + pAg" =10;
pAg* =10-2,3=7,7.

2) V(sol. AgNO,) =99 ml; c(Cl™) = %91 =5-10"*mol/l;

pCl =—lg(5-10") =3,3;
pAg" =10-3,3=6,7.

0,1-01

=5.10"mol/l:
199,9

3) V(sol. AgNO,) =99,9ml; c(Cl") =

pCl =—lg(5-10°) =4,3;
pAg' =10-4,3=57.
4) in p. echiv.: ¢(Cl') =¢(Ag") =v10™ =10"; pClI" =pAg" =5

Dupa punct. de echiv.

5)V(sol. AgNO,) =100,1ml; c(Ag*) = ¢, (AgNO,) - V(AgNO ;)

exces __

0,1.0,1

V(sumar)

" -5 .
pAg :_|g(510 ):4,3, pcl— zlo_pAg+ :10—4,3:5,7.

6) V(sol. AgNO,) =101ml; c(Ag*) = Olel =5.10"";

pAg =-lg(5-10%)=33; pClI"=10-3,3=6,7

01-10

=5.10";
210

7) V(sol. AgNO,) =110 ml; c(Ag™) =

PAg" =-lg(5-10°) =2,3; pCI" =10-2,3=7,7.

200,1

=5-10";

Valorile pAg® si pCl obtinute sunt introduse in tabel si folosite pentru construirea

curbei de titrare.
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Nr de ord. 1 2 3 4 5 6 7

V(AgNO3);
| 90 | 99 (99,9 | 100 | 100,1| 101 | 110
m

pCl” 23(33|43 50| 57 | 67 |77

pAg* 7,716,757 |50 43 3,3 | 2,3

Din tabela si desen se observi un salt brusc al indicelor de concentratie a ionilor CI” si Ag* =

1,5 unitati.
Maérimea salutului pe curba de titrare este influentata de :
a) concentratia solutiilor ce se titreaza.
Cu cat concentratia este mai mare cu atat saltul va fi mai mare si invers.

Exemple: la titrarea sol. NaCl cu ¢(NaCl)= 1 mol/l cu sol. 1 molara de AgNOj3 saltul va
constitui = 3,5 unitati, iar cand “c” solutiilor reactante = 0,01 mol/l, saltul pe curba de titrare practic

va lipsi.
b) PS a precipitatului.

Cu cat valoarea PS este mai mica cu atat saltul va fi mai mare si invers.

Exemple: Titrarea sol. Nal cu sol. AgNOj3 cu conc. 0,1 mol/I (PSaq=10"°) saltul va
constitui 7,5 unitati pX(4,3-11,7). Pentru PbSO, (PSZIO'8) ~0,4pX, pentru CaSO4 (PS=6- 107)-
saltul lipseste.

Concluzie practica: Valoarea PS a electrolitului greu solubil binar trebuie sa fie <10,
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14.3. Argentometria.

Argentometria — volumetria prin reactii de precipitare in care ca titrant se foloseste sol. de

AgNO:s. In functie de metoda de fixare a punctului de echivalentd deosebim:
a) Metoda Mohr;
b) Metoda Fajans-Hodakov.

14.3.1. Metoda argentometrica Mohr.

Esenta constd in titrarea halogenurilor sau pseudohalogenurilor cu sol. titratd de AgNO3 in

prezenta indicatorului cromatul de potasiu.
Are loc reactia:
X+ Ag'= AgX|(alb, aproape alb)

In punctul de echivalenti o piciturd in exces de sol. AgNO; conduce la formarea
precipitatului rosu-caramiziu Ag,CrO,4 care schimba culoarea precipitatului alb sau aproape alb a

halogenurii de argint in galben-cafeniu.

CrO4> + 2Ag*= Ag,CrO. | (rosu-cardmiziu)

Argumentare:

Fie ca ¢(NaCl) = 0,1 mol/l; ¢c(K2CrO4)=0,01 mol/I.

a) Calculdm c(Ag") necesari pentru inceperea sedimentirii ionului C1”
ClI" +Ag'= AgCl]

PSaa 10

o ~10°mol/l
c(Cl) ~ 01

G, (Ag+) ~

b) Calculim c(Ag") necesari pentru inceperea sedimentirii ionilor de indicator CrO4*

PSA cro, \/1012
c,(Agh) = 91— ~107°; Ag'=5
,(Ag") \/C(Cro42_) 001 PAg

pCl=10-pAg'=10-5=5
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Valoarea pCl si pAg se gaseste in limita saltului brusc pe curba de titrare. Deci acest

indicator cu ¢ = 0,01 mol/l poate fi utilizat pentru fixarea punctului de echivalenta.

Metoda Mohr se aplica la dozarea clorurilor, bromurilor si tiocianurilor, dar nu si a

iodurilor.

n(NaX)= n(AgNOs); X™=CI", Br, SCN™
1
n(E CaCl,) =n(AgNO,)

Prin aceastd metoda pot fi dozate si substante medicamentoase organice care contin Cl sau

Br. In acest caz in prealabil halogenii se trec in forma ionica.

Conditiile de aplicare a metodei:

a) Intotdeauna la solutia de halogenura se adauga din biureta solutia de Ag” si nu invers.

b) Titrarea se efectueaza in mediu neutru sau slab bazic (in mediu acid precipit. AgoCrO, se

dizolva, iar in solutia puternic alcalind AgNO3 formeaza precipitat AgOH —Ag,O(negru).

¢) Absenta in solutia de analizat a cationilor care formeaza cu anionii de indicator precipitate

de cromati (Hg?*, Pb**, Bi**, Ba®* etc.)

d) Absenta in solutia de analizat a anionilor care formeazi cu ionii Ag’ compusi greu

solubili (8%, PO,*, COs%, C,047etc.)

Aceste conditii limiteaza sau complicd dozarea substantelor medicamentoase prin aceastd

metoda

Exemple de substante medicamentoase ce se dozeaza prin aceastd metoda: NaCl, CaCl,,

KCI, NaBr, KBr, AgNO3, CHClI; etc.

14.3.2. Metoda argentometrica Fajans-Hodakov

Este metoda volumetrica prin reactii de precipitare in care halogenurile sau
pseudohalogenurile se titreazd cu solutie titratd de AgNOj3 iar punctul de echivalenta se pune in
evidentd cu ajutorul unor coloranti care conduc la schimbarea culorii precipitatului, datorita

procesului de adsorbtie a ionilor de indicator.

De exemplu: la titrarea bromurilor si iodurilor se aplica in calitate de indicator eozina, care

prezintd un acid slab organic HE.
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Actiunea eozinei: Br +Ag" = AgBr|

Pani la p. de echivalentd: AgBr| adsoarbe anionii Br™ si in calitate de contraioni K.

AgBrxBr~ K

In p.de echiv.: AgBr

Dupa p. de echiv.:

AgBr|+ Agt+Ind — AgBr x AE'| Ind’|

roz-violet

n(KBr) = n(AgNO;)

Conditiile de utilizare a indicatorilor de adsorbtie:
a) Cel putin partial produsul de reactie sa formeze sisteme coloidale.
b) Indicatorul trebuie sa fie adsorbit in punctul de echivalenta.

Propriet. de adsorbtie de catre precipitat AgX a ionilor: ' > CN™ > SCN™ > Br > E > CI" >
FI”

Din sirul acesta rezulta, ca fluoresceina (HFI) poate fi utilizat pentru dozarea CI°, Br™, I etc,

iar eozina pentru: Br, SCN™, CN " si ", dar nu si CI
¢) Anumiti valoare a pH-ului: HFI(K~10®), pH=7-10
HE(K>>10®), pH=2

14.3.3. Prepararea si standardizarea solutiei titrate de lucru AgNQOs.

AgNO; nu este o substantd etalon, deci solutia ei se prepard prin metoda probelor
aproximativ calculate si cantarite si apoi se stabileste titrul ei titrand solutia standard-primara de
NaCl. Punctul de echivalenta se pune in evidenta cu ajutorul indicatorului K,CrO4 (metoda Mohr)

sau a fluoresceinei (metoda Fajans-Hodacov).

Concentratia sol. AgNO3 preparatd se modifica, dacd este pastratd timp indelungat. Sub
influenta luminii descompunerea ei este acceleratd. De aceea se pastreaza in flacoane din sticla

Intunecata.
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n(AgNO3)= n(NaCl)
C(AgNO3)-V(AgNO3)= ¢c(NaCl) -V(NaCl)

Fagno, - VIAGNO,) = R, - V(NaCl)

14.4. Tiocianatometria.

Tiocianatometria este metoda volumetrica prin reactii de precipitare in care in calitate de
titrant se foloseste solutia de tiocianat de amoniu, de potasiu sau de sodiu. Are loc reactia de

sedimentare a cationului substantei de dozat cu formare de tiocianura insolubila.

Punctul de echivalentd se fixeaza cu ajutorul indicatorului-alaunul de fier si amoniu

N H4F€(SO4)2 - 12H,0

O picatura in exces de solutie de NH4SCN ne coloreaza solutia in roz datoritd formarii

complexului [Fe(SCN),]*" de culoare rosie. Titrarea se efectueazi in mediu de acid azotic.

Exemple de dozari:

) AgNO3 + NH4SCN = AgSCN| + NH;NO;
alb

in punctul de echivalenta:

NH4FB(SO4)2 +NH4SCN = [FGSCN]SO4+ (NH4)2804
sol.rogie
La dizolvarea in HNOj a altor substante, ce contin Ag se obfine AgNOs, care apoi se titreaza

cu sol. NH4SCN.
b) Dozarea tiocianatilor.

In acest caz in calitate de solutie titrati se foloseste solutia de AgNOs, insi tehnica si
ordinea de titrare ramane aceeasi, adica in balonul de titrare se ia un volum cunoscut de solutie de

AgNOj3 cu concentratia cunoscuta si se titreaza cu solutia de tiocianat cu concentratie necunoscuta.
c) Dozarea azotatului de mercur (1)

ng(N03)2 +2NH,SCN= ng(SCN)2l+2NH4N03

89



A

In p. de echiv. :

NH4F€(SO4)2 + NH4,SCN= [FGSCN]SO4 + (NH4)2SO4

sol.rogie

N(; Hg2(NO3)2)= n(NH4SCN)

d) Dozarea tiocianatometricd a halogenurilor

Se utilizeaza procedeul de titrare prin diferenta si doua solutii titrate (AgNO3 si NH;SCN).
KBr+AgNO3 (exces “c” ; “v” cun.) — AgBrl+KN03+ AgNOB(rest)

AgN03(rest)+ NH4SCN = AgSCN| + NH4NO3

Y

In p. de echiv.:

NH4F€(SO4)2 + NH,;SCN= [FGSCN]SO4 + (NH4)2804
sol. rosie

n(KBr)=n(AgNO3) - n(NH4SCN)

Intr-un mod analog se dozeazi iodurile si clorurile. Insd in ultimul caz (dozarea CI7) in

punctul de echivalentd cand solutia devine roza ea este putin supratitratd datorita faptului ca PSagc>

PSagscn si cateva picdturi de NH4SCN se consuma pentru reactia:
AgCl|+SCN™ == AgSCN| +Ag"

In acest caz se titreaza pani la culoarea rozi instabild sau in prezenta C¢HsNO, care se

adsoarbe de precipitatul AgCl si impiedica reactia de mai sus.

Prepararea si standardizarea sol. de NH,SCN.

Se utilizeaza in calitate de titrant sol. cu ¢(NH4SCN)= 0,1 mol/I (sau 0,05 mol/l). NH;SCN
(KSCN si NaSCN) nu este substantd etalon. Deci sol. ei titratd se preparda prin metoda probelor
aproximativ calculate i cantdrite, apoi se standardizeaza titrand cu ea solutia standard secundard de

AgNO3,
N(AgNO3)=n(NH4SCN);

Fagno, - VIAONO ;) = Ry sen - VINH,SCN)
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Substante medicamentoase ce se dozeaza prin aceasta metoda: AgNOs, Nal, KI, KBr, NaBr,

NaCl, CaCl,, CHCI3, CHI3 CHBr3 si altele care contin Ag si halogeni. Halogenii din sub. organice

in prealabil se transforma in forma ionica.
Legea echiv. la dozarea CaCl, si CHI.

N(CaCl;) = n(AgNO;) - n(NH,SCN)
N(CHI5) = n(AGNO) - n(NHSCN)

14.5. Mercurometria.

Este metoda volumetrica prin reactii de precipitare in care halogenurile se titreaza cu azotat

de mercur (1).
2X~+Hg:' =Hg, X, ¥
Punctul de echivalenta este pus in evidenta cu ajutorul indicatorilor:
a) sol. rosie a complexului [Fe(SCN)n]3'n;
b) difenilcarbazona.

Indicatorul [Fe(SCN),]*" se prepara din Fe(NOs)s si NH4SCN luate = in raport 1:1 si atunci
sol. rosie va contine complexul [FeSCN(H20)s5](NO3)..

2CI™ +Hg2" =Hg,Cl, |
in punct. de echiv.:

2[FeSCN [ + Hg2" =Hg, (SCN), ¥ +2Fe*

sol. rosie alb sol. galben- pal

b) Difenilcarbazona reactioneaza cu o picatura in exces de sol. Hgo(NO3), reducandu-se in
difenilcarbazida, iar Hg(I) se oxideaza la Hg2+, care la randul sdu formeaza cu difenilcarbazona

precipitat violet sau albastru. Titrarea se efectueaza in prezenta sol. de HNO3z(c=6 mol/l) .
2CI~ +Hg?" = Hg,Cl, {;

in p. de echiv.:
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O
H H
" ,hH ~NH _CEHS . T, aNHNJ‘«.NxN T
Hel'+ 20-C —2 s+ [N N
N=N-C.H, ’
4 N
NH-NH -CgH, oA
HgZ* +20-C — > \\ NH +2H"
N=N-CH o=
N=N-CJH,
- 5

albastru-violet

Prepararea titrantului.

Hg2(NO3), nu estesubstanta-standard, deci solutia ei titrata se prepara prin metoda probelor

aproximativ cantarite.
Sarea Hgy(NOs)zse dizolva in solutie 0,2 molara de HNOj si se adauga putin Hg metalic,
- 2
apoi se lasa pe 24 ore. In asa mod impurittile de Hg”" se reduc pan la ng+ .
Hg +Hg” =Hg}’
Solutia preparata se standardizeaza titrand cu ea solutia standard primara de NaCl.

2NaCl + ng(NO3)2: Hg2C|2 +2NaNO;
n(NaCl) = n(; Hga(NOs),);

Mercurometria este o metoda de dozare a halogenurilor economic mai avantajoasa

comparativ cu argentometria si tiocianatometria.
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Dezavantajul metodei:

sarurile de mercur sunt toxice!!!

14.6. Sulfatometria.

Este metoda volumetricd prin reactii de precipitare in care sarurile de Ba?*, Sr** si Pb?* se

titreaza cu acid sulfuric in prezenta indicatorilor metalocromici.

Ba® +HInd> <+« Balnd™ + H*

anumita culoare alta culoare

Ba* +SO2 =BasO, .
in punct. de echiv.
Balnd” + H" +SO% =BaSO, { +HInd*
Deci, culoarea complexului Balnd™ trece 1n culoarea indicatorului liber.
1 1
n(EBaCIZ) = I"I(E HzSO4)

14.7. Hexacianoferatometria

Este o metoda volumetricd redox in care oxidantii se titreaza cu solutia titrata de

Ka[Fe(CN)s] in prezenta indicatorilor redox-reversibili (difenilamina s.a.).

In practica farmaceutica titrarea cu K4[Fe(CN)s] se utilizeaza si in volumetria prin reactii de

precipitare pentru dozarea substantelor ce contin Zn (ZnO, ZnSOy).

In balonul de titrare se ia solutia de analizat, se adaugi citeva picituri de sol. de

difenilamina si Ks[Fe(CN)g]. In prezenta anionului [Fe(CN)g]* difenilamina se oxideaza trecand in

forma albastra. O picatura in exces de solutie titrata de K4[Fe(CN)s] conduce la micsorarea

potentialului sistemei si, deci, la disparitia culorii albastre (trece in galben-verzuie).

3Zn%* + 2 [Fe(CN)g]* + 2K* = Zn3K,[Fe(CN)g]2|

galben-verzui

n(g ZnS0,) = n(% K,[Fe(CN),])—legea echivalentilor
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K4[Fe(CN)g] - e subst. standard, sol.titratd a ei se prepara prin metoda probelor precis

cantdrite.
15. VOLUMETRIA PRIN REACTII DE COMPLEXARE (COMPLEXOMETRIA)
15.1.Esenta, particularitatile si clasificarea metodelor complexometrice.

Complexometria cuprinde totalitatea metodelor volumetrice, care au la baza un fenomen de

formare de combinatii complexe.

Particularitatea metodei: majoritatea reactiilor de complexare decurg in trepte din care cauza

deseori nu satisfac cerintelor fata de reactiile care pot sta 1a baza unei metode volumetrice.

Totusi unele reactii de complexare pot fi utilizate in analiza volumetrica, natura

complecsilor formati si conditiile de titrare permit asa ceva.

Exemple: reactiile de complexare a cianurilor cu Ag*, a fluorurilor cu AI** a halogenurilor

cu Hg*" etc.
Reiesind din natura reactiilor de complexare deosebim metode complexometrice:

I. Metode care folosesc reactii, ce decurg cu formare de complecsi, in care liganzii sunt

monodentati.

II. Metode care folosesc reactii, ce decurg cu formare de chelati, in care liganzii sunt

polidentati (tetra-sau hexadentati)

15.2. Metode de complexare cu liganzi monodentati.
Deosebim: a) Metoda argentometrica de complexare.
b) Mercurimetria, etc.

a) Metoda argentometricd de complexare:

Are la baza reactia:2CN™ + Ag" = [Ag(CN)2] ™

Deci, se titreaza cianurile cu solutie titrata de azotat de argint. Punct. de echiv. se determina
prin metoda fara indicator, o picatura in exces de AgNOj formeazd precipitat alb cu produsul

reactiei:

Ag” +[Ag(CN);]” = Ag[Ag(CN).]|
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Ag’ si nu invers, Kg a comp. compl. [Ag(CN),] ™ este o valoare mare (=10%), usor se fixeaza punct.

de echivalenta.
n(2KCN) = n(AgNO,)
Se dozeaza cianurile solubile.

b) Mercurimetria este metoda volumetrica prin reactii de complexare, in care halogenurile si

pseudohalogenurile se titreaza cu solutie titratd de azotat de mercur (II).
Hg(NO3), + 2MX = HgX;, + 2MNO3
unde X=CIl ,Br ,CN ,SCN .
Substantele HgX; sunt solubile insd putin disociate.

In punctul de echivalentd o picatura in exces de Hg(NOs), formeazi compusi caracteristici

cu indicatorii utilizati:

a) Indicator- difenilcarbazona.

' ™
NH -NH -C,H, NGy
Hg?+ +20=C’ L, R +2H*
NN o=t
"N=N—C.H,
N s

albastru-violet

b) Ind.- nitroprusiatul de sodiu Na,[Fe(CN)sNO]
Hg?* + [Fe(CN)sNOJ*—Hg [Fe(CN)sNO] |

alb

¢) Ind. —a-nitrozo-p-naftol
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HO

Hg>+ 2 @ , [He ]y @ ‘ +2H*
© ”

Rosu

n(MX) = n;HY(NO3),) - legea echivalentilor

Dozarea mercurimetrica a iodurilor.
2+ — _ 2-.
Hg™" + 41 =[Hgli]";

in p. de echiv.:

Hg® + [Hgls]* = Hg [Hgla]|(rosu)

n(2KI) = n(%Hg(NC)g)z) — legea echiv.

Avantajele:
. se dozeazi si sarurile de Hg?*
. majoritatea ionilor care impiedicd dozarea halogenurilor prin Metoda Mohr,

nu influenteazd metoda mercurimetrica.
. sarurile de Hg sunt mai accesibile si necostisitoare

Dezavantaj: sarurile de Hg sunt toxice!!!

Prepararea si standardizarea titrantului solutiei de Hg(NO3),

Hg(NOs3),— nu este substanta- standard, deci se prepara prin metoda probelor aproximativ
calculate si cantarite. Se prepara sol. cu c(% Hg(NO3); ) = 0,1 mol/l in solutie 0,2- 0,3 molara de

HNOs.
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Se standardizeaza:

a) titrand solutia standard primara de NaCl
2CI” + Hg? = HgCly; n(; HY(NO3), ) = n(NaCl)
b) titrand solutia de Hg(NO3), cu solutie standard- secundara de NH,SCN
Hg?* + 2SCN™ = Hg(SCN)y;

Fe**+ SCN™ = [Fe(SCN) 1**

(sol.rosie)

n(; HY(NO3)2) = n(NH,SCN)

15.3. Complexonometria.

Complexonometria face parte din grupa a ll-a de metode complexometrice, adica din

metodele care folosesc reactii cu formare de chelati.

Complexonometria cuprinde totalitatea metodelor titrimetrice care au la bazd o reactie de
complexare, folosind ca agenti de complexare acizii a-aminopolicarboxilici sau sarurile lor
(complexoni). Reactiile acestor liganzi cu ionii de metal decurg cu formare de complecsi de tipul

1:1, adica decurg cantitativ.

Notiuni despre complexoni

/CHZCOOH /CHZCOONa
/CH2COOH HZC_N\ H2C_N\
N—CH,COOH CH,COOH CH,COOH
CH,COOH /CHZCOOH /CHZCOOH
HZC—N\ H2C—N\
CH,COOH CH,COONa
complexon | complexon 11 (H4Y) complexon 111
(trilon B),

Acidul etilendiamintetraacetic Na,EDTA sau Na;H,Y (H.Y?)
(EDTA) sau HpY
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Sarea de sodiu a acidului etilendiamintetraacetic (complexon III) este mai solubila si se

aplica mai frecvent la titrare.

CH,COONa —

o FoSEss
CH,COOH HyG NI 7
_CH,COOH +MX, N32 | M + 2HX

H,C—N, H,C |
CH,COONa | CH.COO ‘

N=>"2
| TCH,CO00 |

Aceastd metoda se mai numeste trilonometrica.
NaH.Y + MX, = Na[MY] + 2HX;
HoY? + M = [MY]? + 2H+

Indicatorii utilizati:
a) indicatori specifici;
b) indicatori metalocromici (complexonometrici).

Indicator specific - NH;SCN

Fe>* + nSCN’ [Fe(SCN)nJ> :
+ 5. (sol. rosie)
H,Y

[FeY] + 2H"

(sol. galbuie)

Indicator metalocromic — HzInd
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pPM=—lgc(M ™) =—Ig

M2* + Hind? -~ Mind+ H*

albastru rosu

+
H2Y2'

I

MY + 2H*

in punctul de echivalenti:

Mind™ + H,Y> 2 MY% + HIind*+ H*

Intervalul de viraj a indicatorilor complexonometrici
M* +1Ind* < [MInd];

__ (MInd))
c(M?*)-c(Ind*)

st 1

c([Mind]) _lgp—| c((MInd]) _

lgs £1.
£-c(ind®) c(Ind®) op

Conditiile principale a titrarilor complexonometrice:
1) Ke(IMY]?)>> Ky ([MInd] )

2) titrarea in prezenta solutiei tampon.

Indicatori in complexonometrie.

a) Negru de eriocrom T

OH OH

O 0@

O,N
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Culoarea indicatorului:

e rosu (HzInd) - pH<6,3;
e albastru (HInd*) - pH=6,3-11,3;
e galben (Ind*) - pH>11,3

Complecsii indicatorului cu ionii de metal in mediu bazic sunt colorati in rosu.

Murexidul — sarea de amoniu a acidului purpuric. Anionul acestei sari are formula:

- H
H\. /O O\ /
N—C C—N
o=c< \>C—N= C< >c=o
N—C C—N
/7 A\ / N
H o) O H

Culoarea indicatorului:

e rosu-violet pH<9;
e violet pH=9,2-10,3;
e albastru-violet pH>10,3.

Culoarea complecsilor murexidului cu ionii de metal:

e (Ni?")- galben;
e (Cu®) -galben-portocaliu;

e (Ca*)- rosu.
Curba de titrare in complexonometrie.

Fie ca titram 100 ml sol. CaCl, cu c(CaCl,)= 0,05 mol/l cu sol. de complexon III de aceeasi

concentratie molara.
Ca**+ H,Y> 2 CaY? + 2H*;

Beayz- =5-1010; pH=9, co(CacCly) = 0,05 mol/I

!

1) V(NayH.Y) = 0; ¢(Ca*") = 0,05 mol/I;

-Igc(Ca®*) = pCa = -1g(5-10%) = 1,3
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Pana la p.echiv.(cand se adauga 90,99 si 99,9 ml titrant):

c(Ca?) = co(CaCly)v(Ca?) .,
Vsumar ’
2) c(Ca?) = 22222=2,5-10° ;

pCa =-1g(2,5-10°) = 3-192,5 = 3-0,4=2,6;

0,0

3 clCa) ==52500%; pea=g(2,5:10%) = 3,6
4) c(Ca?) = 22225105, pCa=-lg(2,510%) = 4,6

c(Cay?™)
c(Ca®**)c(n,v2-)

5) P.echiv.: Bcayz- =

c(Ca2+) C(HZYZ )’ CZ(C 2+) w

s

Bcay2-

2=
¢(Ca?")= fc(cav Jco(r:aczz)/z Jgff 7.107;

pCa=-lg7-107=6,15

Dupa punctul de echivalenta ( cand se adaugd 100,1 , 101 si 110 ml titrant):

. C(Cay?™) 0025 . g
6) clCa™ )5 cyve) — 5-101“-—["2005{;,0{1_2 al

pCa?*=-lg(2:10%)= 7,7

0,025
7) C(C82+)—W =2 109
>1 201
pCa%*=-Ig(2-10°)=8,7
0,025
8) c(Ca“)—W 2:10 10
210

pCa?*=-Ig(2:101%=9,7

Valorile pCa?* obtinut sunt introduse in tabel si pot fi folosite la construirea curbei de
titrare.
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V(Na,H,Y), 0 |90 |99 |99,9|100|100,1| 101 | 110

ml

pCa?* 1,326 |3,6| 46 |6,15| 7,7 | 87 | 9,7

Nr. de ord. 1 2 3 4 5 6 7 8
Concluzii:

Pe curba de titrare se observa un salt. Marimea lui este functie a c(sare), c(complexon) si Ky a

complexului. Cu cat aceste valori sunt mai mari cu atat si saltul este mai mare si invers.

Exemple de dozari complexonometrice.

a) Titrare directi :se aplica in majoritatea cazurilor.

Dozarea sarurilor de Mg in prezenta ind. eriocrom negru T.
Mg2++ Hlndz-{albastru] = [Mglnd]-{rogu}+ H+;
Mg2*+ H,Y? 2 [MgY]>+ 2H*

P. de echiv.: [MgInd] ™+ H,Y? 2 HInd? + [MgY]* + H*;

rosu albastru
n(MgS0,)=n(Na,H,Y);

n(MgCO;)=n(Na,H,Y) etc.

Determinarea masei Mg?' si Ca®* in solutie cand ei sunt prezenti concomitent.

In acest caz se folosesc doi indicatori. In prezenta ind. negru ericrom T se titreaza ambii ioni,

. Y . . . - . . .o 2+
1ar in prezenta murexidului se titreaza numai ionii de Ca“".

b) Metoda de substitutie.

In acest caz la solutia de analizat se adauga exces de sol. de complexonat de magneziu, iar

magneziul substituit de ionul ce se dozeaza, se titreaza cu solutia de complexon III.

Exemplu: dozarea sarurilor de Ca.

[MgYT* excesy+Ca?*— [CaY]* + Mg?";
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Mg®* + Hind* =  Mgind+H’

Mg®*+ H,Y? — [MgY]*+2H"

Pdeechivi IMgInd] ™+ H,Y? 2 [MgY]*+ Hind?- + H*

rosu albastru

n(CaCl,)=n(Na,H,Y)
c) Titrarea prin diferenta.
In acest caz folosim doua solutii titrate (NaH,Y si MgSOy).
M2++ HZYZ-(exces, cant.cun.) — [MY]Z-‘l'2H+ + HZYZ-(rest)
HaY? eyt Mg?*—MgY?+ 2H*
Mg2++ Hlndzv{albastru) - [Mglnd]_(rosu]+ H+;

n(M*")=n(HzY*)-n(Mg™")
In asa mod pot fi dozati si sulfatii solubili.

Baz+(exces, cant.cun.) T 8042'—>BaSO4l+ Baz+(rest)

Ba?*, ...+ Hind* 2 [Balnd] + H*;

(rest)
Ba”" esy + HoY>—[BaY]*+2H"

P. de echiv.. [Balnd] ™+ H,Y?= [BaY]* + HInd? + H*
n(Na,SO4)=n(BaCl;)-n(Na;H,Y)

Dozarea sarurilor prin metoda complexonometrica in lipsa solutiilor tampon.

M2+ H,Y2 0@ [MY]242H* 5 H*+OH™ 2 H,0

n(%Mz*)=n(OH‘); n(%ZnSO4)=n(NaOH)

Prepararea solutiilor titrate de lucru.

a) MgSO4-7H20 - subst.etalon. Se prepara prin metoda probelor precis calculate si cantarite. Alte

sub.-etalon: ZnO, CaCOs .
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b) Complexon Il Na;H,Y-2H,0¢, - subst.etalon. Se prepara prin metoda probelor precis calculate
si cantarite. In caz cAnd complexonul nu este c.p., atunci se prepari o sol. cu ¢~0,05 sau 0,1 mol/l si

apoi se standardizeaza titrand subst. standard: MgSQO4-7H,0, ZnO sau CaCOs.
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