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INTRODUCERE

Chimia analitici este o disciplind fundamentald cu un pronuntat ca-
racter aplicativ. Bazele teoretice si practice ale acestei discipline pre-
gatesc studentul facultétii Farmacie pentru unele discipline de profil (chi-
mia farmaceuticd, chimia toxicologicd, controlul medicamentelor, far-
macognozia, etc.) si pentru activitatea profesionala a viitorului farmacist.

Disciplina chimia analiticd este constituitd din doud parti: chimia
analitica calitativd (are drept sarcind stabilirea compozitiei calitative a
unei substante sau a unor amestecuri de substante) si chimia analitica
cantitativa (are drept scop stabilirea compozitiei cantitative a sistemului
chimic ce se analizeazi).

in aceastd culegere de lucrari practice se prezintd doui metode cla-
sice de analizi cantitativa: gravimetria si volumetria (titrimetria). Aces-
tea sunt cele mai frecvent utilizate metode chimice de analiza cantitativa.
Metodele fizico-chimice de analizi calitativa si cantitativa nu sunt prezen-
te 1n aceastd lucrare studiindu-se separat in semestrul urmator.

Indicatiile metodice la aceste lucréri practice si de laborator sunt
precedate de planul tematic si calendaristic. Pentru fiecare lucrare sunt
enumerate subiectele care trebuie studiate de sine stititor in afard de au-
ditoriu cu indicatiile izvoarelor bibliografice, modul de lucru la efectua-
rea lucririi concrete de laborator i, cAnd e necesar, modelul de bilet
pentru verificarea cunostintelor studentilor.

Izvoarele principale (bibliografia) necesare pentru pregitirea citre
fiecare lucrare practicd sunt indicate imediat dupa subiectele care trebuie
studiate de sine statitor in afara orelor de studiu, fiind cifrate cu numere-
le 1, 2 si 3. Descifrarea acestor izvoare bibliografice se gaseste la sfarsi-
tul acestei lucridri, unde sunt enumerate si alte izvoare suplimentare.



Planul tematic al lucririlor practice si de laborator
la chimia analitica cantitativi

Continuare

Complexonometria. Prepararea solutiei standard de c?mplexpné I
. + . 24 A

16 | Dozarea sarurilor: CaCl,, MgSQ,, CuSO, etc. (sau Mg™ si Ca™ in ca-

zul prezentei lor concomitente in solutia de analizat).

Metode volumetrice prin reactii de precipitare si complexare — semi-

17 nar (lucrare de control).

SI;;L TEMELE LUCRARILOR PRACTICE SI DE LABORATOR (3 ore)
Analiza gravimetricd: determinarea pirtii de masa a cenugii sumare §i

1 | aumiditatii intr-un produs vegetal (sau a apei de cristalizare in clorura
de bariu).

Analiza gravimetricd: determinarea masei sulfatului de sodiu in solu-

2 | tia de analizat (sau a partii de masd a sulfatului de fier (II) in proba de
analizat a sérii de fier), determinarea altor sdruri.

3 Metode de analizd gravimetrica. Rezolvarea problemelor de calcul.
Lucrare de control ( seminar).

4 Analiza volumetrica. Vasele de misurare a volumelor solutiilor, etalo-
narea lor.

5 Acidimetria. Prepararea si standardizarea solutiei de HC! (solutie titra-
ta de lucrn).

6 | Acidimetria. Dozarea bazelor (NaOH, NH; si a.)

Acidimetria. Dozarea NaHCO; si Na,COs in cazul prezentei lor con-

7 | comitente in solutia de analizat. Dozarea NaOH si Na,CO; in cazul
prezentei lor concomitente in solutia de analizat.

8 Alcalimetria. Prepararea i standardizarea solutiei titrate de lucru (so-
lutia de NaOH sau KOH). Dozarea sirurilor de amoniu.

9 | Lucrare de control: ”Volumetria prin reactii acido-bazice”.
Permanganatometria. Prepararea si standardizarea solutiei de KMnO,

10 (solutie titrata de lucru). Determinarea masei de sulfat de fier (1I) intr-
o solutie de analizat (sau a concentratiei de masd a peroxidului de hi-
drogen intr-o solutie de analizat).

1 lodometria. Prepararea si standardizarea solutiei titrate de lucru de tio-
sulfat de sodiu. Dozarea oxidantilor (H,0,, KMnQ,, CuSO, etc.)
lodometria. Prepararea si standardizarea solutiei titrate de lucru (solu-

12 | tia de iod). Dozarea reducatorilor (Na,S,0;, acidului ascorbic, As,O,
sia.).

13 Bromatometria. Dozarea reducitorilor. Bromometria. Dozarea strepto-
cidului sau acidului salicilic.

14 | Lucrare de control: "Metode volumetrice prin reactii redox”.
Volumetria prin reactii de precipitare. Prepararea si standardizarea so-

15 lutiilor de AgNO; (metoda Mohr), NH,;SCN (metoda Volhard). Deter-

minarea masei de KBr in solutia de analizat prin metoda tiocianatome-
tricd.

LUCRAREA PRACTICA NR. 1

TEMA: Metode de analizd gravimetrica
de separare si eliminare

I. Lucru de sine statitor in afara orelor de studiu

Studiati urmdtoarele subiecte:

1. Balanta analitica si regulile de cantirire (recapitulare din cursul
de fizica).

2. Esenta metodelor de analiza gravimetrica si clasificarea lor.

3. Analiza gravimetrici de separare: esenta, exemple de doziri, re-
zolvarea problemelor de calcul.

4. Analiza gravimetrici de eliminare (distilare): esenta, exemple de
doziri, rezolvarea problemelor de calcul.

5. Tehnica de lucru la determinarea partii de masa (in %) a apei de
cristalizare in BaCl,,2H,0, a umidititii unui produs vegetal si a cenusii
sumare intr-un produs vegetal.

Bibliografie
1.P. 152.
2. P. 104-108.
3. Conspectul prelegerii la tema.

Il. Lucrare de laborator

Aparate, materiale, reactivi: etuva (dulap pentru uscare), cuptor cu
mufla, balanti tehnica, balanti analitica, greutati (garnitura de masuri de
masi), exicator, fiole cu capac, creuzete, foarfece, cleste pentru creuzete,
clorura de calciu anhidrd, un produs vegetal (floare de tei, romanitd sau
alt produs vegetal ce se utilizeaza in practica farmaceuticd), BaCl, - 2H,0.
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Lucrarea nr. 1. Luafi cunostinti de caracteristicile balantei anali-
tice si modul de cantdrire.

Lucrarea nr. 2. Determinati partea de masd a umiditdatii unui pro-
dus vegetal.

Modul de lucru

Se introduce in etuva, la temperatura 105°C, o fiold curata si se in-
cilzeste pana la masa constanta. In caietul de lucriri de laborator se no-
teazd masa fiolei goale (m,). La balanta tehnicd se cantireste aproxima-
tiv 2 g de un produs vegetal, se trece In fiola si se cantéreste precis la ba-
lanta analitica (m,). Diferenta m,—m;=a reprezinti masa probei de anali-
zat. Apoi fiola cu proba de produs vegetal se introduce in etuva si se in-
cilzeste (t = 105°C) pana la masa constantd (m;). Partea de mas3 a umi-
ditatii se calculeaza din relatia

m(H,0)-100 _m, —m, e
a

m, —m,

o(H,0)=

Lucrarea nr. 3. Determinati partea de masd (%) a cenugii sumare
intr-un produs vegetal in raport cu produsul absolut uscat.

Modul de lucru

in cuptorul cu mufld, la temperatura 550°C, se introduce un creuzet
curat si se calcineazi pand la masa constantd (m;). La balanta tehnicd se
ia o probd de produs vegetal (acelasi ca si In lucrarea nr.2) cu masa apro-
ximativ egald cu 1-2 g, se trece in creuzet §i se cantireste la balanta ana-
litici (m;,). Creuzetul cu proba de produs vegetal se incilzeste la becul de
gaz sau pe un resou pana la carbonizarea completd, apoi se trece in cup-
torul cu mufld g1 se calcineaza (t = 550°C) pani la masa constanti (ms),
evitind cocsificarea reziduului cu peretii creuzetului.

In cazul cand dupi ricire reziduul mai contine particule de carbune,
el se trateaza cu céteva picaturi de solutie de peroxid de hidrogen de 5%
si acid azotic concentrat. Apoi se incalzeste la baia de apa pani la sec si
iardsi se calcineaza in cuptorul cu mufld pana la masa constanti (ms).

Partea de masa a cenusii sumare in raport cu substanta de analizat
(produsul vegetal) absolut uscata se calculeazi din relatia:
ofcenusa)- 100 m(cenusa)-100-100
100 - o(H,0)  a-(100 - o(H,0))

o'(cenusa) =

unde: m(cenusd) = ms—m,; a = my— m; — masa probei de analizat de produs
vegetal; w(H,0) — partea de masa (%) a umiditatii in produsul vegetal (a fost
determinata in lucrarea precedent).

Lucrarea nr. 4. Determinati partea de masd a apei de cristalizare
in cristalohidratul BaCl, 2H,0

Modul de lucru

Se spald minutios o fiold si se pune pentru 30 minute in etuva, men-
tinind temperatura 105-125°C (in procesul uscirii fiola nu se acopera cu
capacul). Apoi fiola se astupd, se scoate din etuva §i se introduce in exi-
cator. Exicatorul se duce in camera de balante si, cAnd fiola s-a rdcit pana
la temperatura camerei, se cAntreste (impreund cu capacul). Uscarea si
cantirirea continui pana la masa constanta (my).

Dupi aceasta, se cantareste la balanta tehnica circa 1,5 g BaCl, - 2H,0,
proaspit recristalizat, se trece in fiold §i se cintareste precis la balanta
analiticd (m;). Fiola cu proba de analizat si cu capacul asezat de-a cur-
mezisul orificiului ei se pune in etuva pentru 2 ore, apoi se acoperd cu
capacul, se riceste in exicator pand la temperatura camerei §i se cantares-
te. Aceastd proceduri (uscarea, ricirea si cintérirea) se repetd pana cénd
masa fiolei cu proba uscata va deveni constanta (m;).

Partea de masi a apei de cristalizare se calculeazi din relatia:

m(HZO)-IOO M =™ 100

H,0)= =
o(#,0) a(BaCl, -2H,0) m,—m,

Dupi efectuarea lucrarilor de laborator, fiecare student alcatuieste o
dare de seami, care va cuprinde urmitoarele puncte: tema, scopul lucra-
rii, esenta metodei de analiza, descrierea succinta a modului de lucru, da-
tele experimentale, calculele si concluzia.



LUCRAREA PRACTICA NR. 2

TEMA: Metoda de analiza gravimetrica
de precipitare

I. Lucru de sine statator in afara orelor de studiu
Studiati urmatoarele subiecte:
1. Esenta metodei de analizd gravimetrica de precipitare.
2. Calculele in analiza gravimetric (metoda de precipitare).
3. Tehnica analizei gravimetrice (metoda de precipitare):
> luarea si dizolvarea probei de analizat;
» tehnica precipitirii;
> filtrarea si spilarea precipitatelor;
> obtinerea formei de cantirire (gravimetrice).
4. Bazele teoretice ale metodei de analiza gravimetrica de precipitare:
factorii care influenteazi calitatea precipitatelor;
cauzele impurificarii precipitatelor;
alegerea precipitantului;
cerintele fatd de forma de precipitare (sedimentare);
conditiile optime de depunere a precipitatelor cristaline;
conditiile optime de sedimentare a precipitatelor amorte;
cerintele fatd de forma de cantirire (gravimetrica).
5. Importanta, avantajele si neajunsurile metodei de analizi gravi-
metricd de precipitare.

YVVVVYYY

Bibliografie
1. P.101-106, 152-164.
2. P.108-118.

3. Conspectul prelegerilor la tema.

Il. Lucrare de laborator

Aparate, materiale si reactivi: etuvi, cuptor cu mufla, balanta tehni-
ci, balantd analiticd, greutdti (garniturd de masuri de masd), exicator,
creuzete, cleste pentru creuzete, foarfece, hértie de filtru (panglica albas-
tra si rosie), BaCl,, AgNO;, FeCl; - 6H,0, NH;, NH4NO;, a-dimetilglio-
Xima.

Lucrarea nr. 1. Determinati masa sulfatului de sodiu intr-o proba
de solutie de analizat.

Metoda de dozare este bazata pe reactia dintre ionii de sulfat si ionii
de bariu, insotita de formarea precipitatului greu solubil microcristalin al
sulfatului de bariu: BaCl, + Na,SO, = BaSO,+ 2NaCl. Precipitatul se fil-
treaza, se spald, se calcineazi, se cintireste si se calculeazi masa sulfatu-
lui de sodiu in proba de analizat. Forma de cAntirire (gravimetricd) in
acest caz este identica celei de precipitare.

Proba solutiei de analizat contine atit Na,SO, din care se va obtine
circa 0,4-0,5 g precipitat BaSOy. in baza acestei informatii, calculati vo-
lumul de solutie de precipitant cu ¢(¥4BaCl,) = 0,5 mol/l) necesar pentru
sedimentarea completa a sulfatului de sodiu. Nu uitati ci in practici se ia

de 1,5 ori mai mult, deci volumul calculat de solutie de precipitant se in-
multeste la 1,5.

Modul de lucru

Proba de solutie de analizat de Na,SO, se trece cantitativ intr-un pa-
har de 200-250 ml, se adauga cca. 80-100 ml apa distilata si se incilzes-
te aproape la fierbere pe un resou. In alt pahar se ia 5-6 ml solutie de
clorurd de bariu cu concentratia molard a echivalentului 0,5 mol/l, se di-
lueaza cu apd péna la 50 ml, se incilzeste aproape la fierbere si precaut,
cu picdtura, agitdnd solutia (bagheta de sticla nu trebuie sa atinga peretii
paharului), se toarna in solutia incilzitd de Na,SO, (paharul se lasa pe re-
soul cald, dar deconectat). Indati ce precipitatul se depune si lichidul de-
asupra lui se limpezeste, se controleazi plenitudinea precipitarii. in acest
scop, la solutia deasupra precipitatului se toarnd pe baghetd 2-3 picaturi
din solutia fierbinte de clorurd de bariu. Daci in acest caz nu se observi
o tulburare a solutiei, inseamna ca precipitarca este cantitativa (comple-
ta). In cazul in care solutia se tulburi, atunci se mai adauga 0,5-1 ml so-
lutie de precipitant si din nou se controleazi plenitudinea precipitirii.
Addugarea de precipitant se continud pani cind se obtine o precipitare
cantitativa.

Dupa obtinerea precipitarii cantitative, paharul se lasa pe resoul inca
cald pentru ricire lentd si maturizarea precipitatului. Peste citeva ore sau
chiar la lectia urmaétoare se face decantarea si filtrarea. Pentru filtrare se
intrebuinteaza filtru cu ,,panglicd albastra”. Filtrarea se face decantand
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solutia de pe precipitat in filtru pe bagheta si luind seama ca precipitatul
sa nu fie tulburat. Cand solutia din pahar e decantata aproape in intregi-
me, se trece la spalarea precipitatului. in pahar se toarna circa 20 ml li-
chid de spalare (apa distilata acidulatd cu HC1), precipitatul se tulbura cu
bagheta, se lasi pentru limpezire si lichidul se decanteaza de pe precipi-
tat pe filtru. Decantarea se face cel putin de trei ori. Impuritatile se spala
mai ugor in pahar decét pe filtru. Ulterior, precipitatul se tulburd cu pre-
cautie si se toarna pe filtru. Particulele ramase pe fundul si peretii paha-
rului se indeparteazi cu ajutorul baghetei de sticla si bucatelelor de hartie
de filtru. Cand tot precipitatul este transferat pe filtru, se trece la spalarea
lui in palnie cu apa distilatd. Acest procedeu se prelungeste pana cand pi-
caturile de lichid ce se scurg vor da reactie negativa la ionul de clor cu
azotatul de argint. Pentru a obtine forma de céntarire, filtru cu precipita-
tul spalat se transferi intr-un creuzet curat cu masé constantd (my) si cu-
noscutd, se usucid si se calcineaza la temperatura 600-800°C circa
40 de minute. Creuzetul cu precipitat, racit in exicator, se céntareste.
Calcinarea si cantarirea precipitatului se repetd pand la obtinerea unei
mase constante (m;):

m(BaS0O,) = m, —m, — masa formei gravimetrice
Formula de calcul al rezultatului analizei:
m(Na,SO,) = m(BaSO,) - F = m(BaSO,) - M(Na;SO,) / M(BaSO,)

Lucrarea nr. 2. Determinati masa cationului de nichel intr-o probd
de solutie de sulfat de nichel.

Principiul metodei: Cationul Ni** formeaza cu o-dimetilglioxima
(reactivul Ciugaev) in mediu neutru sau slab alcalin un precipitat rogu
caracteristic, foarte putin solubil in apa, solubil in mediu acid si in sol-
venti organici:

Ni** +2H,C - CNOH — CNOH —CH , +2NH, —> Ni(C,H,0,N,), \ +2NH

Precipitatul, dupa separarea din mediul de formare (folosind creuzet
filtrant), se purifici si se usuca la 120°C, dupa care se cantareste.

10

Modul de lucru

Proba de solutie de analizat de sare de nichel, care contine cca.
0,06-0,08 g Ni%", se trece cantitativ intr-un pahar de 200-250 ml, se
adaugi cca. 80—100 ml apa i se incilzeste la fierbere, dupa care se adau-
ga un exces de solutie de dimetilglioxima 1% (aproximativ de 5 ori mai
mult decit cantitatea stoechiometricd necesara) si apoi solutie de amo-
niac, piciturd cu piciturd, pand la miros puternic de amoniac. Solutia
fierbinte se filtreaza printr-un creuzet filtrant G4 (in prealabil céntarit
(my)), se spala cu apa fierbinte, se usuca la 120°C in etuvd la masa cons-
tantd (my).

Calculul se face tinand seama ca:

m( formei gravimetri ce) = m(Ni(C,H,0,N,),) = m, —m,

M(Ni)

si m(Ni) = m(Ni(C4H702Nz)z)'M(Ni(C H.,O,N,),)

LUCRAREA PRACTICA NR. 3

TEMA: Metode de analizi gravimetrica,
erorile determiniirilor cantitative (lucrare de control)

I. Recapitulati urmitoarele subiecte:

1. Metoda gravimetrica de separare (esenta, exemple de doziri, cal-
culul rezultatelor analizei).

2. Metoda gravimetricd de eliminare (esenta, exemple de doziri,
calculul rezultatelor analizei).

3. Metoda gravimetrica de precipitare:

a) Esenta si etapele principale: luarea probei si dizolvarea ei,
alegerea precipitantului, precipitarea, filtrarea si spalarea
precipitatului, obtinerea formei de céntarire, calculul masei
componentului de analizat;

b) cerintele fatd de formele de precipitare si cAntarire;

¢) cauzele impurificarii precipitatelor;

11



d) conditiile de sedimentare a precipitatelor amorfe si cristali-
ne;

e) aplicarea metodelor gravimetrice pentru dozarea substantelor
medicamentoase.

4. Erorile determindrilor cantitative (clasificarea lor, justetea si pre-
cizia rezultatelor analizei, prelucrarea statistici a rezultatelor analizei).

ll. Rezolvati problemele:

Nr. Nr. 10-1 — 10-35. (vezi | 2|, p. 107, 108, 115-118).

lll. Studiati si gasiti raspunsurile la testele:

Nr. Nr. 12-1 — 12-26; 13-1 ~ 13-20. (vezi |2, p. 170-175, 197-201).

Modelul de bilet la lucrarea de verificare a cunostintelor studen-
tilor la tema:

1. Erori de analizi cantitativa, clasificarea si particularititile lor.

2. Metoda gravimetricd de precipitare:

a) esenta, cerintele fata de forma de precipitare;
b) conditiile de precipitare a precipitatelor cristaline.

3. Problema:

Dintr-o probi de sulfat de zinc tehnic cu masa 1,135 g s-au obtinut:
0,5298 g Zn,P,0; 51 0,9052 g BaSO,. Si se calculeze pirtile de masi (%)
ZnS0Oy s1 K,S0, in produsul tehnic.

4. Teste complement simplu:

a) Din solutia de analizat s-a obtinut 0,1625 g precipitat ZnNH,PO,
(Mr = 178,38). Masa (g) a ZnSO, (Mr = 161,43) in solutia de analizat
este egald cu:

A. 0,1796;
B. 0,9047;
C. 1,1053;
D. 0,1471;
E. 1,0000.

b) Factorul gravimetric la determinarea zaharinei C,HsNO,;S
(Mr = 183) in forma gravimetrica BaSO, (Mr = 233,43) este egal cu:
1,2756;

0,7840;
0,1371;
7,2947;
0,1749.

SECEORCES
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5. Teste complement multiplu:
a) Scopurile unei analize chimice cantitative sunt:
A. determinarea compozitiei calitative a substantei de analizat;
B. determinarea raportului de masé a componentilor in sistemul
de analizat;
C. identificarea componentilor sistemului de analizat;
D. determinarea partii de mas3 a unei substante in sistemul de ana-
lizat;
E. determinarea titrului solutiei de analizat.
b) Pentru analiza gravimetrici a clorurii de calciu, ionii de Ca®™ se
sedimenteazi din solutia apoasd in forma de precipitare:
cacos (PS = 3,8-10);
CaSO, (PS =2,5:107%);
CaCrO4 (PS =7,1-10™;
CaC,0, (PS =2,3-10");
CaSiFs (PS = 8,1:10™).

MU >

Bibliografie
Capitolul 7 (p. 130-150), capitolul 8 (p. 152-180).
2. Capitolul 10 (p. 104-118), capitotul 12 (p. 170-175), capitolul 13
(p. 197-201).
3. Conspectul prelegerilor la temele: erorile determiniirilor cantitative,
metodele gravimetrice de analizi cantitativa.

[

LUCRAREA PRACTICA NR. 4

TEMA: Vase de misura a volumelor de lichide,
etalonarea lor

Scopul si importanta temei: a insusi procedeele de lucru cu vasele
de masura si procedeele de verificare a capacitatii lor; cunostintele in do-
meniul teoriei i practicii de utilizare a vaselor de misurd sunt necesare
pentru exercitarea corectd a determindrilor analitice atdt in cursul de chi-
mie analiticd (analiza cantitativd), cat si in cursurile de chimie farmaceu-
ticad, farmacognozie si tehnologie a medicamentelor.

13



I. Vasele de masura folosite pentru analiza cantitativa vo-
lumetrica — microprelegere

Subiectele microprelegerii:

1. Masurarea volumelor de lichide.

2. Vase de masurare aproximativd a volumelor de lichide (cilindri
gradati, pahare gradate).

3. Vase de masurare precisa a volumelor de lichide (pipete, biurete,
baloane cotate).

4. Vase de umplere (cilindri, pahare gradate, baloane cotate) si vase
de golire (pipete, biurete).

5. Modalitatea de folosire a vaselor de masura, erori la masurarea
volumelor de lichide.

6. Verificarea capacitatii vaselor de masura (etalonarea lor).

7. Procedeele de baza a analizei volumetrice (titrimetrice).

Il. Lucrare de laborator

Lucrarea nr. 1. Lucrul cu pipetele si verificarea capacitdtii lor.

Capacitatea reald a pipetei, asemenea oricdrui alt vas de masura, se
poate mult deosebi de cea nominala notata pe ea. De aceea inainte de in-
trebuintare trebuie s fie verificat volumul pipetei prin cantirirea apei ce
incape in ea.

Modul de lucru
Se cantareste la balanta analitica un balon gol de 100 ml (7, ), apoi

se scurge apa din pipetd in balon, care se cantéreste din nou (m, ). Dife-
renta dintre masa balonului cu apa si masa balonului gol constituie masa
apei din balon, deci si din pipeta la temperatura data:
m(H,0)=m, —-m,
Aceasti operatie se repeta de 2-3 ori. Marimile m(H,O) obtinute nu
trebuie sa difere mai mult decat cu 0,005 g. Masa medie a apei din pipetd

m (H,0) si capacitatea reald a pipetei V. se calculeazd dupa formulele:

m(H,0)=m, -m,
_ m(H,0)

p
unde: p — densitatea apei in aer la temperatura datéd (tab. )
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Tabelul 1
Densitatea apei in aer la diverse temperaturi

Temperatura, Densitatea, Temperatura, Densitatea,
°’C g/ml °‘C g/ml
15 0,9979 19 0,9973
16 0,9978 20 0,9972
17 0,9976 21 0,9970
18 0,9975 22 0,9968

Eroarea calibririi capacititii se calculeaza dupa formula:
V=V -V,

unde: V, si V, — volumul real si nominal al pipetei ,

Lucrarea nr. 2. Lucrul cu baloanele cotate si verificarea capacitd-
tii lor

Baloanele cotate se etaloneazi la "umplere”, nu ca pipetele "la golire”.

Verificarea capacititii baloanelor cotate se efectuaeza in acelasi
mod ca in cazul pipetelor, cu deosebirea ca cantirirea se face la balanta
tehnici. Marimile m(H,0), obtinute la cintiririle repetate, nu trebuie sa
se deosebeascd mai mult decit cu 0,02 g.

Lucrarea nr. 3. Lucrul cu biuretele si verificarea capacitdtii lor

Capacitatea reald a biuretelor si indicatiile diviziunilor lor pot si
difere mult de capacitatea nominald si marcarile efectuate pe biurete.
Deci, si in acest caz, inainte de a ne folosi de vasul de misurd trebuie
controlata capacitatea lui, adici exactitatea gradarii biuretelor.

Modul de lucru

Pentru a afla volumul exact al lichidului cuprins intre anumite divi-
ziuni ale biuretei, ea se umple cu apa distilata §i meniscul ei se stabileste
in dreptul diviziunii zero. Apoi sub biureta se ageaza un biux, cintarit in
prealabil impreuna cu capacul sau la balanta analitica cu o exactitate de
0,001 g. Din biureta se lasa sa scurga incet un volum anumit (5 ml) de
api. Dupa aceasta, biuxul se inchide cu capacul i se cantareste din nou.
Diferenta dintre masa biuxului cu apa i masa biuxului gol corespunde
masei apei cuprinse in biuretd intre diviziunile 0 i 5 la temperatura data.
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Ulterior, biureta se umple din nou cu apa distilata pana la diviziunea ze-
ro. Apoi se lasi si curga in biux 10 ml de apa, care se cantiresc. In ace-
lagi mod se cantiresc 15, 20, 25, etc. ml de apa.

Datele experimentale obtinute se scriu intr-un tabel ce contine coloa-
nele: volumul nominal al biuretei, rezultatele cantiririi, masa apei §i ca-
pacitatea reald a biuretei referitoare la intervalurile 0—5, 0—10 ml etc.

Il intrebari pentru autocontrolul insusirii temei

1. Cu ce scop, la verificarea capacitatii vaselor de masuri, baloanele
(biuxele) cu apa la cantarire se astupd cu capacuri sau dopuri?

2. Prin ce se explica cantarirea baloanelor cotate la balanta tehnica

si nu la cea analitica, cum se face la verificarea capacitatii pipetelor si
biuretelor?

3. Cum se calculeazi volumul real al vasului de misurat?
4. Cum se calculeaza eroarea calibririi capacitatii vaselor de masura?

LUCRARILE PRACTICE NR. 5-8
TEMA: Volumetria prin reactii acido-bazice

Scopul si importanta temei: a Insusi bazele teoretice ale metodei
volumetrice prin reactii acido-bazice; a obtine deprinderi practice la efec-
tuarea determindrilor substantelor care manifestd proprietiti de bazi sau
acid; cunostintele teoretice i practice referitoare la volumetria prin rea-
ctii acido-bazice sunt necesare la studierea ulterioara a metodelor instru-
mentale de analiza, la studierea obiectelor de profil (chimia farmaceu-

tica, farmacognozia si tehnologia medicamentelor) si in practica de lucru
a farmacigtilor.

LUCRAREA PRACTICANR. 5

TEMA: Acidimetria. Prepararea solutiei 0,1 molare
de HCI si standardizarea ei
Scopul: a insusi metodele de preparare a solutiilor titrate (solutii

standard primare si secundare); a insusi metoda de preparare a solutiei
16

standard a titrosubstantei Na,B;O;-10H,0 si procedeul de standardizare a
solutiei de acid clorhidric.

I. Lucru de sine stitator in afara orelor de studiu

Studiati urmdtoarele subiecte:

1. Esenta metodei titrimetrice (volumetrice) de analiza.

2. Esenta metodei volumetrice prin reactii acido-bazice. .

3. Modurile numerice de exprimare a compozitiei solutiilor si rapor-
tul dintre ele.

4. Solutii titrate, prepararea lor.

5. Acidimetria: esenta, solutii titrate de lucru, titrosubstantele (subs-
tante etalon). .

6. Prepararea solutiei titrate de lucru de acid clorhidric cu concen-
tratia egald cu 0,1 mol/l si standardizarea ei prin titrare cu solutia stan-
dard primari de tetraborat de sodiu. _

7. Curbele de titrare: titrarea bazelor tari cu acizi tari, titrarea saruri-
lor cu proprietiti de bazi slaba cu acizi tari.

8. Indicatori acido-bazici.

Bibliografie
1. P. 188-189, 200205, 211-212
2. P.119-130, 143-145
3. Conspectul prelegerilor la tema

Intrebadri gi exercitii pentru autocontrolul insugirii temei

1. Scrieti expresia matematicd a legii care std la baza calculelor in
volumetrie. N . '

2. Enumerati modurile de exprimare a concentratiei solutiilor, dati-
explicatii; . o

3. Explicati notiunile: titrare, solutie titratd, solutie standard primara
si secundara, titrosubstantd (substanta standard, substan{a etalon ), parte-
alicots, punct de echivalentd, punct final al titrarii, standardizare, volum
de echivalenta. . B

4. Enumerati conditiile care trebuie si indeplineasci reactiile ce stau
la baza metodelor volumetrice. ' o ‘

5. Ce este intervalul de virajsi indicele de titrare pT ai md:c;atorﬂor?

6. Ce este acidimetria? Ce substante pot fi determinate prin aceasta
metoda (exemple concrete)? 701382
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7. Enumerati cateva solutii titrate de lucru ce pot fi utilizate pentru
dozir acidimetrice.

8. Ce titrosubstante (substante etalon) pot fi folosite la standardiza-
rea solutiilor de acizi tari? Scrieti formulele echivalentilor lor.

9. In ce consta esenta modului de standardizare a solutiei de acid clor-
hidric prin titrare cu solutie de tetraborat de sodiu? Ce indicator folosim?

10. Rezolvati urmitoarele probleme: 11-1-11-15 ( \ 2 | , p-143-145)

Il. Lucrare de laborator
Lucrarea nr.l. Prepararea solutiei de acid clorhidric cu
c(HCD~0,1 mol/l gi V(HCI)=0,51
HC! nu corespunde cerintelor fata de titrosubstante (substante eta-
lon). De aceea solutia de lucru de acid clorhidric cu ¢(HCI) ~ 0,1 mol/l se
prepara prin diluarea solutiei concentrate cu o(HCl) ~ 38-39% si
p=119g/ cm’.

Modul de lucru

Mai intai se calculeaza concentratia molara a solutiei concentrate:
w(HC1) 10+ p

e (HCD) = =0 e

Apoi calculam volumul solutiei concentrate de HCI(V,) necesar
pentru prepararea solutiei cu c(HCI) ~ 0,1 mol/l si V,(HCl) = 500 ml
dupa formula:

V,(HCD- ¢;(HCD = ¢o(HCh- V(HCD

¢,(HCI)-¥,(HCI)
¢, (HCI)

V,(HCI) =

Volumul calculat de acid clorhidric concentrat se masoara cu o
eprubeta gradatd sau cu un cilindru mic, se trece intr-un vas cu capacita-
tea de 0,5 |, se adauga 500 ml de apa distilata si se amesteca bine

Lucrarea nr. 2. Prepararea solutiei standard primare de tetraborat
de sodiu cu c(¥:Na,;Br,0,) = 0,1 mol/l
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Modul de lucru

Solutia standard de tetraborat de sodiu se prepard prin cantarirea
precisd a masei probei de substantd cristalind Na,B40; -10H,0 (care este
o substanti etalon), dizolvarea ei in apa si trecerea intr-un balon cotat
respectiv.

Masa probei se calculeazé dupé formula:

m(NasB,07 10H,0) = c(%NaB,07): M(Na,B,07 10H,0) Vy(Nas:B,0),
unde: V,, — volumul balonului cotat; %4Na,B,0,10H,0 — formula echiva-
lentului tetraboratului de sodiu, care corespunde reactiei:
B,0; %+ SH,O + 2H' - 4H;BO;

Proba de tetraborat de sodiu (borax) cu masa calculatd se cinta-
reste la balanta tehnici sau farmaceuticd, se trece intr-un biux (fiold) de
sticld curat si uscat si se cantireste la balanta analiticd (m, ). Continutul
biuxulul se trece atent cu ajutorul unei palnii uscate in balonul cotat. Biu-
xul gol (de fapt cu particulele de borax rimase in ea) iardsi se cantareste
la balanta analitica (m, ). Diferenta (m;—m,) este masa precisa a probei
de borax trecute in balonul cotat.

Palnia se spala bine cu api calda ( in apa rece boraxul se dizolva
greu), in asa fel, ca toatd substanta de pe peretii ei sa se dizolve si sa se
scurgd in balonul cotat.

Ulterior, se adaugi ap# in balon pani la ' din capacitatea lui, se
amestecd continutul balonului prin migcri line circulare pand la dizol-
varea completd a boraxului si apoi se lasd in repaus pand cand lichidul va

capita temperatura camerei. Numai dup3 acest moment balonul se com-
pleteazi la semn cu apé si se amestecd bine.

Concentratia molara reald (practicd) ¢, sl factorul de concentra-
tie F se calculeazd dupi formulele:
m{Na,B,0, -10H,0)
M (Y% Na,B,0, -10H,0)-V, (% Na,B,0,)
Cpr. - Cpr.(yZ Na2B407)
0,1

Cor. (¥, Na,B,0,)=

FNnZBIO7 -

C

teor.
unde: m(Na,B,0, -10H,0) = m—m;
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Lucrarea nr. 3. Standardizarea solugiei de acid clorhidric prin ti-
trarea cu solutia standard primard de tetraborat de sodiu
Esenta procesului de standardizare consti in titrarea solutiei stan-
dard primare de borax cu solutia de HC1, concentratia céreia trebuie sta-
bilitd (precizati):
Na,B,0; + 5H,0+ 2HCI — 2NaCl + 4H;BO;

In punctul de echivalenta in solutie sunt prezente substantele NaCl
si H;BOs. Avand in vedere ecuatia reactiei §i diluarea solutiei la titrare
aproximativ de doud ori, ¢(H;BO3) ~ 0,1 mol/l si pH-ul in punctul de
echivalenta va fi egal cu: pH ~ (K (H3BO;3) + c(HsBOs) = %4(9,15 -
1,00) =5,07.

Prin urmare, titrarea poate fi efectuata in prezenta unui indicator
acido-bazic cu pT apropiat de 5, adica rosu de metil (pT = 5) sau metil-
oranjul (pT = 4).

Modut de lucru

fn biurets se toarna solutie de acid clorhidric cu c(HCI) ~
0,1 mol/l. Cu ajutorul pipetei se trec in balonul de titrare 10 ml solutie de
borax cu concentratia precis cunoscuta, se adauga 1-2 picéturi solutie de
metiloranj si se titreaza cu acid clorhidric din biuretd pand la schimbarea
culorii indicatorului din galben in roz. Titrarea se repeti pana la obtine-
rea a trei rezultate care diferd intre ele nu mai mult decét cu 0,05 ml.

Pentru stabilirea mai precisd a punctului de echivalentd se reco-
mandi de folosit "martor". Pregitirea lui se efectueazi in felul urmator:
la 20 ml de apa se adaugd o picétura de titrant si 2 picéturi de indicator.
La sfarsitul titrarii culoarea solutiei trebuie si coincida cu culoarea "mar-
torului".

Formulele de calcul:

n(HCl ) = n(¥% Na ,B,0,) — legea echivalentilor
¢, (HC)-V(HCI) = c,, (, Na,B,0,)-V(Na,B,0;)

. (2 Na,B,0,) -V(Na,B,0,)
V(HCI)

¢, (HCI) =
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¢, (HCI)

FHCIZKHCIZC (HCI)’

unde: ¢, si C,, - concentratiile reale (practice) si teoretice (aproxima-

tive) ale solutiilor respective, V(HCI) — volumul mediu de solutie ~ 0,1 molara
HCI consumat pentru titrarea a 10 ml de solutie standard primard de Na,B,0-,

Frci (Kycy) — factorul de concentratie (coeficientul de corectie) a solutiei 0,1 mo-
lare de HCL

Fyci se poate de calculat direct din legea echivalentilor:
Fye - €, (HCD) - V(HCID) = Fy, 5.6, - €, (3 NayB,0;)-V(Na,B,0;)
intrucét c,,, (HCI) = c,,, (¥, Na,B,0,) , obtinem:

Fo = FNalB4O7 -V(Na,B,0,)
Het V (HCI)

teor.

LUCRAREA PRACTICA NR. 6
TEMA: Acidimetria. Dozarea bazelor

Scopul: a insugi metoda acidimetrica de dozare a bazelor tari si ba-
zelor slabe

I. Lucru de sine statator in auditoriu

Studiati urmdtoarele subiecte:

1. Curbele de titrare a bazelor;

2. Principiile de alegere a indicatorilor in titrimetria acido-bazica.
Teoria indicatorilor acido-bazici;

3. Determinarea partii de masa de baza tare NaOH sau KOH intr-un
model de analizat (esenta si tehnica metodei);

4. Determinarea concentratiei de masi a solutiei de amoniac.
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Bibliografie
1. P.201-206,211-212.
2. P. 130-134, 139-143, 145-154 (problemele: 11-16, 11-17, 11-26,
11-30, 11-34, 11-44, 11-66, 11-67).
3. Conspectul prelegerilor la tema.

Intrebdri si exercitii pentru autocontrolul insugirii temei

1. Ce sunt curbele de titrare si saltul de pH la titrare?

2. Care sunt factorii ce influenteaza saltul de pH la titrare?

3. Definiti notiunile: intervalul de viraj al indicatorului acido-bazic
si indicele de titrare a indicatorului.

4. Care sunt formulele de calcul al pH-ului solutiilor de baze si acizi
tari, bazele slabe si de saruri ale acizilor slabi si bazelor tari?

5. In ce consta esenta si tehnica dozirii hidroxidului de sodiu?

6. Modalitatea de analiza a solutiei de amoniac cu concentratia de
masa egald cu 100 g/1 (10 g/100 ml).

7. Rezolvati problemele: 11-16, 11-17, 11-26, 11-30, 11-34,
11-44, 11-66, 11-67, (| 2| p. 145-154).

Il. Lucrare de laborator

Lucrarea nr. 1. Determinarea partii de masd a hidroxidului de so-
diu intr-un model tehnic de aceastd substantd

Bazele alcaline absorb din aer CO, , transforméindu-se in carbonatii
respectivi. Din aceastd cauza, hidroxidul de sodiu si solutia lui contine
intotdeauna in calitate de impuritate Na,CO;. Acest lucru trebuie de luat
in considerare la dozarea bazelor alcaline, deoarece, paralel cu NaOH, se
titreazi si Na,COjs care este o sare cu proprietiti de baza destul de tare.

Pentru rezolvarea problemei in cauza se folosesc doud metode. Una
din ele se bazeaza pe fixarea ambelor puncte de echivalentd pe curba de
titrare a lui Na,COs; In cazul celeilalte metode, NaOH este dozat dupd
precipitarea ionilor CO5” de citre ionii de Ba™".

Principiul metodei de dozare a NaOH dupd precipitarea ionilor
oy’

Intr-o proba de bazi alcalini ce se analizeaza se precipita carbonatul
cu o solutie de clorurd de bariu luatd in exces:

Na,CO; + BaCl, — 2NaCl +BaCOs|,
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dupa care se determini hidroxidul alcalin in prezenta fenolftaleinei:
NaOH + HC! —NaCl + H;O

In aceste conditii de pH, carbonatul de bariu din suspensie nu este
atacat de acidul clorhidric.

Modul de lucru

Dupi faormula m(NaOH) = ¢(NaOH)-V(NaOH)-M(NaOH) se calcu-
leaza masa aproximativd a modelului de analizat necesara pentru prepa-
rarea a 250 ml de solutie de analizat. Concentratia solutiei de analizat
trebuie aproximativ si fie egald cu concentratia teoretica a titrantului.

Proba de model de analizat se cintareste la balanta tehnici si apoi se
precizeazi la balanta analitica, se trece in balonul cotat de 250 ml si se
dizolva, addugind api ce nu contine CO, pana la semn, apoi se agitd bine.

Se misoard cu pipeta 10,00 ml de solutie de analizat obtinutd, se
adaugid 2-3 ml solutie de BaCl, cu concentratia molard egalda cu
0,5 mol/1 si 3—4 picituri de fenolftaleina. Fira a filtra precipitatul BaCOs,
solutia se titreazi cu acid clorhidric, amestecdnd-o cu precautie, pana la
disparitia completd a culorii rosii. Titrarea se repetd inca de doua ori §i
apoi se calculd volumul mediu de acid clorhidric consumat.

Partea de masa a hidroxidului de sodiu se determind in modul urmator:

o(NaOH ) = Va0H) 100
a
V,(NaOH) 100

NaOH) = Fypy -
O(NaOH) = Fyar ¢ V (NaOH) a

(HCI)-V (HCI)- M(NaOH) -

teor.

unde: m(NaOH) — masa calculati de NaOH in modelul de analizat, g;
a — masa probei modelului de analizat, g.

Lucrarea nr. 2. Determinarea concentratiei de masd a formei me-
dicamentoase de solutie de amoniac cu titrul 0,1 g/ml (100 g/l sau
10 g/100 ml)

Principiul metodei: Amoniacul, bazi monoacida slaba (K, =1,8 10'5),
se realizeaza in farmacie sub formi de solutie cu concentratia de masa
100 g/1 (0,1 g/ml sau 10 g/100 ml).

Pentru dozare se aplica metoda directa de titrare cu solutia titratd de
acid clorhidric cu ¢y (HCI) = 0,1 moli/L. ’

NH3 + HC] = NH,/CI
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In calitate de indicator se foloseste metiloranjul sau rosul de metil,
care cuprinde in zona de viraj pH-ul in punctul de echivalentd (consultati
curba de titrare a bazelor slabe cu acizi tari).

Deoarece concentratia molara (molaré a echivalentului) de amoniac
in forma medicamentoasi ce se analizeazi este mai mare decat concen-
tratia titrantului, inainte de titrare, trebuie diluati intr-un balon cotat, in
asa fel cd solutia ce se titreazi s3 aiba aproximativ aceeasi concentratie
(0.1 moli/l) ca si titrantul. Volumul (ml) necesar de solutie de analizat
(V') care trebuie diluat intr-un balon cotat de 100 ml! se calculeaza din
relatia:

¢(NH,)-V;(NH,)- M(NH,) _0,1-100-17

Vi(sol. NH,) =
ool Niy) T(NH,)-10 10-10

~1,7 ml>

unde: T '(NH; ) — concentratia de masi a solutiei initiale de amoniac expri-
matd in g/100 mi;

Vb' (NH; ) — volumul (ml) balonului cotat in care a fost trecut si di-
luat V' de solutie initiald (ce se analizeazi) de amoniac.

Formula de mai sus se obtine usor, daci se are in vedere:

ny(NH,) = T"(NH,) Vo (NH,) _ cantitatea de substanti NH; in volumul
o 100- M(NH,)

V, de solutie initiala de analizat;
n(NH,) = o(NH,) - V,(NH,) _ cantitatea de substantd NH; in balonul cotat
1000
in care a fost trecut ¥, ml de solutie

initiald de analizat.
Deoarece ng = n;, obtinem expresia de mai sus.

Modul de lucru

Cu o pipeta precisa se iau 1,7 ml solutie de analizat initial3, se toa-
mad in balonul cotat de 100 ml, se adauga apa distilatd pani la semn si se
agitd atent. Cu pipeta se iau 10 ml din solutia obtinutd, se trec intr-un
balon de titrare, se adaugd 2-3 picituri de metiloranj si apoi se titreazi
cu solutie 0,1 molard de HCI pani la viraj din galben in portocaliu-roz.
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Se titreaza de trei ori si se calculeazi valoarea medie a continutului
de NH; in forma medicamentoasa analizati, folosind formula;

MNHY o0 Fucr Can(HOD-VAHCD oo ¥y | 100
- 3

T(NH,) = .
N = v, 1000 Ve Vo(NH,)

LUCRAREA PRACTICA NR. 7

TEMA: Acidimetria. Dozarea sarurilor
si amestecurilor de saruri cu proprietiti bazice

Scopul: A obtine deprinderi practice de dozare a sarurilor acizilor
slabi si bazelor tari (Na,COs, substantele medicamentoase NaHCO;,
Na,B40; etc.), amestecurilor de NaOH si Na,CO3, NaHCO; si Na,COs,
NaH,PO, si Na,HPO, etc.

I. Lucru de sine statator in afara orelor de studiu

Studiati urmadtoarele subiecte:

1. Curbele de titrare a bazelor si sdrurilor formate din acizi slabi si
baze tari.

2. Teoria indicatorilor acido-bazici.

3. Determinarea sarurilor cu proprietati bazice (Na,COs, NaHCO;,
Na2B4O7, th.).

4. Determinarea pirtilor de masi a componentilor NaOH si Na,CO;
in cazul prezentei lor concomitente in modelul de analizat.

5. Determinarea masei de NaHCO; si Na,yCO; in cazul prezentei lor
concomitente in modelul de analizat.

Bibliografie
1. P.201-206, 213-220, 223-225.
2. P.130-134, 139-143, 147, 148.
3. Conspectul prelegerilor la tema.
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Intrebari si exercitii pentru autocontrolul insusirii temei

1. Care sunt particularititile curbelor de titrare a sarurilor formate
din acizi slabi si baze tari?

2. Care sunt formulele de calcul al pH-ului solutiilor de saruri for-
mate din acizi slabi si baze tari (NaHCO;, Na,CO;, NaH,PO,, Na,HPO,,
Na,CO; etc.)?

3. In ce consta esenta si tehnica dozarii NaOH si Na,COs in cazul
prezentei lor concomitente?

4. In ce consta esenta si tehnica dozirii NaHCO; si Na,COs in
cazul prezentei lor concomitente?

5. Rezolvati problemele: 11-18, 11-27, 11-28, 11-29, 11-31, 11-32,
11-33, 11-35, 11-45, 11-67 (| 2|, p. 145-155)

6. Studiati si gasiti raspunsul corect la testele: 12-42, 12-43, 12-44,
12-47 (| 2], p- 178-179)

Lucrarea nr. 1. Determinarea maselor NaHCO; si Na,CO; in cazul
prezentei lor concomitente intr-o solutie de analizat

Principiul metodei are la baza utilizarea a doi indicatori pentru de-
terminarea punctelor de echivalenta. La titrarea amestecului de NaHCO;
si Na,COs; cu solutie HCI, in prezenta fenolftaleinei ca indicator, pana la
virajul din zmeuriu n incolor, volumul de acid consumat (V) corespun-
de transformarii Na,CO; In NaHCO;, deci titrarii a numai jumaitate din
carbonatul de sodiu in conformitate cu ecuatia:

Na,CO; + HCl = NaHCQOs + NaCl

Titrarea aceleiagi probe de amestec in prezenta indicatorului metilo-
ranj pana la virajul din galben in rosu corespunde consumului de solutie
HCl (V,) pentru reactiile totale cu ambii componenti (NaHCO; si
Na,COs) in conformitate cu schemele:

Na, CO;s FHGQ | NaHCO; | +HCI H,0+CO,
- NaCl -NaCl
+ HCl
NaHCO —> o
| aar [ ROTCO
pH=12 pH==8.3 pH==4
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Pentru calcularea maselor componentilor din amestec se tine cont ca
¥V, este volumul de solutie HCI consumat pentru #%Na,CO; (jumdtate din
carbonatul de sodiu), iar pentru tot Na,CO; volumul de acid consumat va
constitui 2V, deci:

V€O = 2¥,(HCY)

Diferenta (V,-2V;) reprezintd volumul de solutie HCl consumat
pentru titrarea hidrogencarbonatului de sodiu din amestecul initial de
analizat.

Modul de lucru

Solutia de analizat primitd de la profesor se trece cantitativ intr-un
balon cotat, se adaugi apa distilata fara CO, pana la semn i se amesteca
atent. Se titreaza o parte alicotd (10 ml) cu solutie de HCI dupi principiul
descris mai sus. Se titreaza de trei ori in prezenta fiecarui indicator.

Formulele de calcul:
m(Na,CO,) = Fyp, -c,.,, (HCI) V% . M(, Na:C03)~% = Fey ¢, (HCI)- 2V,(HCI)- M (% Na,CO;) —Zb_ :

B 14

m(NaHCO,) = Fyp, - ¢,

------

(HCI)- V¥4 . M(NaHCO,)- % = Foy *Cooor (HCI) - (V, (HCT) = 2V,(HCIY) - M(NaHCO,) %

Lucrarea nr. 2. Dozarea hidroxidului de sodiu si a carbonatului
de sodiu in cazul prezentei lor concomitente intr-o solutie de analizat.

Principiul metodei: Dozarea se bazeaza pe titrarea solutiei de
analizat cu acid clorhidric, mai intdi in prezenta fenolftaleinei, apoi alta
portiune se titreazd in prezenta metiloranjului. Volumul de solutie HCI
consumat in prezenta fenolftaleinei (V) corespunde titrdrii complete a
NaOH si jumitate din Na,COs in conformitate cu ecuatiile:

NaOH + HCl = NaCl + H,O
Na;CO; + HCI = NCIHC03 + NaCl
Volumu! de solutie HCI consumat la titrarea amestecului de analizat
in prezenta metiloranjului (V) corespunde titrarii complete a NaOH si

Na,CO;. V, — V, = volumul de solutie HCI consumat pentru a doua ju-
mitate de Na,COs in conformitate cu ecuatia:

NaHCO; + HCl = NaCl + H,0 + CO,
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V% = 2(¥, — ¥,) — volumul solutiei de HCI consumat la titrarea

carbonatului de sodiu;

V,%'IOH =V, - 2(V, =V} — volumul solutiei HCIl consumat la titrarea

hidroxidului de sodiu.

Modul de lucru

Solutia de analizat primitd de la profesor se trece cantitativ intr-un
balon cotat cu capacitatea de 100 ml, se adaugd apa distilatd (fiarta si
ricitd) fard CO, pana la semn §i se amestecd atent. Se titreazd o parte
alicotd (10 ml) cu solutie titratdi de HC1 dupa principiul descris mai sus
(cel putin trei titrari).

Formulele de calcul:

v,
(HCI) V6" - M(NaOH)-Jt

P

m(NaOH) = F,, -c

teor.

v,
(HCI)- V%% - M(¥% Na,CO,)- 17b_

4

m(Na,CO,)=F,, -c,

eor.

LUCRAREA PRACTICA NR. 8

TEMA: Alcalimetria. Prepararea si standardizarea
solutiei titrate de lucru (solutie de NaOH sau KOH).
Dozarea sirurilor de amoniu

Scopul: a insusi metoda alcalimetrica de titrare; a obtine deprinderi
practice la prepararea solutiei titrate de lucru de NaOH sau KOH si
dozarea sarurilor de amoniu prin metodele indirecta de titrare si titrarea
prin diferenta.

I. Lucru de sine statiator in afara orelor de studiu

Studiati urmdtoarele subiecte:
1. Prepararea solutiei titrate de NaOH.
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2. Solutii standard primare utilizate pentru standardizarea solutiei de
NaOH.

3. Curbele de titrare a acizilor tari cu baze tari.

4. Curbele de titrare a acizilor slabi cu baze tari.

5. Esenta metodei indirecte de titrare.

6. Esenta metodei de titrare prin diferenta.

7. Titrarea sarurilor formate din acizi tari si baze slabe cu solutie

titratd de bazi tare.
8. Dozarea sarurilor de amoniu.

Bibliografie
1. P. 202-206, 208-209.
2.P. 123,128, 129-131, 134-140.
3. Conspectul prelegerilor la temi.

Intrebari si exercifii pentru autocontrolul insugirii temei

1. Cum se prepari solutia titratad de hidroxid de sodiu?

2. in prezenta cirui indicator se titreazi titrosubstantele
H,C,042H,0 si H,C4HyO4 cu solutia de NaOH la standardizarea ulti-
mei?

3. In ce const particularitatea curbelor de titrare a acizilor slabi cu
baze tari?

4. Prin ce se explicd faptul ca sarurile de amoniu, care se comporti
ca acizi slabi, nu pot fi titrate cu solutie de NaOH prin metoda directi?

5. In ce consti esenta metodei indirecte de titrare?

6. In ce consti esenta metodei de titrare prin diferentd?

7. Rezolvati problemele: 11-36-11-42, 11-48, 11-49, 11-53,
11-56-11-59, 11-65, 11-66 ( I 2 I , p- 149-154)

ll. Lucrare de laborator

Lucrarea nr. 1. Prepararea solutiei de NaOH cu c(NaOH) =
0.1 moli/l §i standardizarea ei

Hidroxidul de sodiu nu este substanti standard, deoarece in contact
cu aerul se hidrateaza si se carbonizeazi cu usurinti, acoperindu-se cu un
strat de carbonat de sodiu:

2NaOH + CO; = Na,COs3 + H,O
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Solutia de hidroxid de sodiu trebuie s fie lipsitd de carbonat, acesta
se va indepirta de pe suprafata granulelor de substantd, prin spalare cu
apa distilata fiarta si racita, deci lipsita de bioxid de carbon.

Alt procedeu mai potrivit este precipitarea ionului-carbonat cu solu-
tia de BaCl,:

N02C03 + BaClg ZBGC03l +2NaCl

Modul de lucru

Se cantireste la balanta tehnica o proba de hidroxid de sodiu tehnic
cu masa calculatd aproximativ din formula: m(NaOH) =
c¢(NaOH)-V(NaOH)-M(NaOH). Se trece intr-un pahar si se dizolva intr-
un volum de apa distilata aproximativ egal cu cel necesar.

La solutia obtinuta se adauga citiva mililitri de solutie 2 molara de
BaCl,, se lasa ca precipitatul sa se depuna bine, si apoi, dupa verificarea
precipitdrii cantitative a carbonat-ionilor, lichidul se filtreaza sau se scur-
ge in alt vas.

Solutia obtinutd se standardizeaza prin titrare cu solutia standard —
secundara de HC, care a fost standardizata la lucrarea precedenta. Pentru
aceasta la 10,00 ml de solutie preparata, se adauga 2-3 picaturi de meti-
loranj si se titreazd cu solutia titratd de HCI péand la virajul culorii
galbene in portocaliu. Titrarea se repetd de trei ori. Pentru calcule se fo-
loseste volumul mediu de acid consumat.

Formulele de calcul:

¢(HCI)-V(HCI) .

¢(NaOH) =
V(NaOH)
¢, (NaOH) ¢, .
F = K -1 —E—————————— = —E-r— ’
NaOH NaOH Cteor (NGOH) 0’1
sau F _ Fuq - V(HCD .

NeOH = Y (NaOH )

Pentru a proteja solutia de hidroxid de sodiu de carbonatare, se re-
comandi pistrarea ei in sticle cu biuretd la care se adapteaza un tub cu
un absorbant de COs.
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Lucrarea nr. 2. Determinarea pdrtii de masd a clorurii de amoniu
intr-o probd de substantd medicamentoasd, utilizand metoda de titrare
prin diferentd (titrarea dupd rest).

Sarurile de amoniu ale acizilor tari nu pot fi titrate direct cu bazi al-
calini din cauza lipsei saltului pH-ului pe curba de titrare. Ele pot fi
titrate direct doar in solventi neaposi cu proprietiti bazice, iar in solutii
apoase dozarea se face aplicAnd metodele: titrarea prin diferent (titrarea
dupa rest) si titrarea indirectd (metoda de substitutie).

Modul de lucru

O proba de NH,Cl tehnic precis cantérita la balanta analiticd cu ma-
sa de circa 0,10 g se trece cantitativ intr-un balon pentru titrare si se di-
zolvid in 50-60 ml de apa distilatd. Apoi se adaugi din biuretd un volum
bine definit de solutie titrati de NaOH, luata in exces (de exemplu: 40,00 ml),
si se incélzeste pani la disparitia completd a amoniacului care se formea-
74 conform reactiei:

NH CI + NaOH(exces) = NaCl + H,O + NH;t + NaOH (rest)

Incilzirea se efectueaza péna cand hértia de filtru, umezitd cu solu-
tie de Hgy,(NOs),, nu se va mai innegri venind in contact cu vaporii ce se
degaja.

Dupi aceasta, solutia se ricegte si se titreaza restul de baza cu so-
lutia titrata de HCI in prezenta metiloranjului, pan la virajul culorii gal-
bene in portocaliu.

NaOH (rest) + HCI = NaCl + H,O

Formula de calcul:

o(NH Cl) = mNHLCD 100 _ o NaORY -V (NaOH ) — c(HCIY -V (HCL)) - M(NH,CI) 100
a(NH ,CI) a

' . 100

SaU o(NH,Cl)=T,,, (NaOH /| NH ,Cl)-(Fy,o5 - V'(NaOH )= Fyey - V'(HCI)-—>
a
unde: a - masa probei de NH,Cl tehnic ce se analizeaza;

T, (NaOH /| NH ,Cl) - titrul teoretic al titrantului solutiei 0,1 molare de
NaOH in raport cu NH,CI; ¥ — votumul solutiilor respective, ml.
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Lucrarea nr.3. Determinarea pdrtii de masd a clorurii de amoniu
intr-o probd de substantd medicamentoasd utilizind metoda de titrare
indirectd (metoda de substitutie)

Metoda de substitutie (indirectd) consti in faptul, cd o substanti oa-
recare (de exemplu NHCl ), care nu poate fi titratd direct cu solutia co-
respunzitoare de lucru (NaOH), este inlocuitd printr-o cantitate echiva-
lenta de alta substanta (HCL), care se titreaza. in cazul de fati o astfel de
substituire se realizeazi, adaugand in solutia sarii de amoniu exces de so-
lutie de CH,0 (formalina), care reactioneaza cu NH,Cl conform reactiei:

4 NH,CIl + 6CH,O(exces) = (CH3)sN,; + 4HCI + 6H,0

Deoarece cantitatea de HCI ce se formeaza in reactie este echivalen-
ta cantititii luate de NH,Cl, titrand HCI cu solutie de NaOH, putem cal-
cula ugor, care a fost cantitatea de NH,Cl in proba cantarita de analizat (a).

HCI + NaOH = NaCl + H,O

Modul de lucru

Proba cantarita de NH4Cl cu masa de circa 0,10 g se dizolva in
25 ml de apa, se adauga ~5 ml de formalina (solutie cu m»(CH,0) = 40%)
in prealabil neutralizati (se neutralizeazi acidul formic, posibil prezent,
cu NaOH in prezenta fenolftaleinei) si 2—5 picituri de solutie de fenol-
ftaleina.

Amestecul se lasd s stea citeva minute si apoi se titreaza cu solutie
titratd de NaOH pani la culoarea roz, care nu dispare timp de 30 sec.

Formula de calcul:

m(NH ,CI)-100 _ 100 .

w = = . H)-V(NaOH)- M(NH,Cl).-—>
(NH4CI) a(NH4Cl) FNaOH cteor‘(NaO ) ( a ) ( 4 ) a

tehn.

sau

100
O(NH C1) = Fyoop Ty (NaOH | NH ,CI) - V'(NaOH ) - —
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LUCRAREA PRACTICANR. 9

TEMA: Volumetria prin reactii acido-bazice
(lucrare de control)

Scopul: Verificarea cunostintelor teoretice si practice referitor la
volumetria prin reactii acido-bazice.

l. Lucru de sine statdtor in afara orelor de studiu
Studiati i recapitulati urmdtoarele subiecte:
1. Introducere 1n titrimetrie (volumetrie).
a) esenta metodei volumetrice de analiza.
b) notiuni de bazi: titrare, punctul de echivalenti, indicatori, vol-
um de echivalentd, punctul final al titrarii, titrosubstante
(substante standard sau etalon), solutii titrate (standard pri-
mare i standard secundare), standardizare, partea alicota.
¢) modurile de exprimare a compozitiei solutiilor si raportul
dintre ele.
d) calculul in volumetrie (titrimetrie).
e) cerintele fati de reactiile ce se utilizeazi in titrimetrie.
f) clasificarea metodelor volumetrice.
g) vasele de miasuri, utilizate in titrimetrie.
2. Metoda volumetricd prin reactii acido-bazice (esenta, titranti,
substante standard, acidimetria si alcalimetria).
3. Indicatori acido-bazici (teoria ionic3, cromoforica si iono-cromo-
forica, intervalul de viraj, indicele de titrare pT).
4. Curbele de titrare (calculul si construirea lor, saltul pH-ului, ale-
gerea indicatorului conform curbei de titrare).
5. Erori de titrare in volumetria acido-bazici;
6. Aplicatii (exemple de doziri acido-bazice).
7. Titrarea In mediu neapos (esenta, particularititile, alegerea sol-
ventului, avantajul, solutii titrate, aplicatii).
8. Rezolvati problemele: 11-1-11-70 (| 2|, p. 143-155).
9. Studiati si gasiti raspunsul corect la testele: 12-27-12-88,
13-21-13-71 ( I 2 I , p- 175-188, 201-211).
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Modelul de bilet la lucrarea de verificare a cunostintelor stu-
dentilor la tema.

1. Curbele de titrare in volumetria prin reactii acido-bazice. Titra-
rea bazelor slabe cu acizi tari.

2. Alcalimetria. Esenta, prepararea §i standardizarea solutiei de
lucru de NaOH.

3. Problema.

4. Teste complement simplu (5) si complement multiplu (5).

Bibliografie
1. P. 188-231.
2.P. 119-155, 175-188, 201-211.
3. Conspectul prelegerilor la tema

LUCRARILE PRACTICE NR. 10-14

TEMA: Metoda volumetrica prin reactii redox
(de oxidare-reducere)

Scopul si importanta temei: a insusi bazele teoretice ale metodei
volumetrice prin reactii de oxidare-reducere; a obtine deprinderi practice
la efectuarea determindrilor substantelor cu proprietati de oxidare sau re-
ducere, sau care usor reactioneazi cu oxidanti si reducatori; cunostintele
teoretice i practice referitor la volumetria prin reactii de oxidare-reduce-
re sunt necesare: la studierea ulterioard a metodelor instrumentale de
analizi, la studierea obiectelor de profil (chimia farmaceuticd, farmacog-
nozia si tehnologia medicamentelor) si in practica de lucru a farmacigti-
lor analisti.

LUCRAREA PRACTICA NR. 10

TEMA: Permanganometria

Scopul: a insusi metoda de preparare si standardizare a solutiei de
KMnO;, (solutie titratd de lucru); a insusi metoda permanganatometrica
de dozare a substantelor.
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I. Lucru de sine statator in afara orelor de studiu

Studiati urmdtoarele subiecte:

1. Prepararea solutiei titrate de KMnO,.

2. Prepararea solutiei standard primare de acid oxalic sau oxalat de
sodiu.

3. Standardizarea solutiei de KMnO, prin titrarea solutiei standard
primare de Na,C,04 (sau acid oxalic).

4. Dozarea permanganatometricd a substantelor medicamentoase:
FeSO,4, NaNO,, H,0,, acidul ascorbic (vitamina C), CaCl, (metode de ti-
trare indirectd si prin diferentd) etc.

Bibliografie
1. P. 286-290.
2.P. 132-135, 155-158, 188-191.
3. Conspectul prelegerilor la tema.

Intrebdri si exercitii pentru autocontrolul insugirii temei

1. Dati explicatie notiunilor: oxidare, reducere, oxidant, reducator.

2. Particularitatea reactiilor redox.

3. Terminati scrierea ecuatiilor reactiilor de oxidare-reducere de mai
jos si gasiti coeficientii corespunzatori:

a) KMnO, + H,O, + H,SO, —
b) KMnO, + FeSO, + H,S0, —
¢) KMnO, + HyC,0, + H,SO, —
d) KMnO, + NaNO, + H,SO, —

4. Determinati masele molare ale echivalentilor substantelor din rea-
ctiile de mai sus.

5. Prin ce diferd mersul reactiei de oxidare cu KMnQy intr-un mediu
acid si alcalin (sau neutru)?

6. De ce nu este rational de a céntari exact o anumitd proba de
KMnO, la prepararea solutiei lui titrate? De ce solutia de KMnOy se
standardizeaza peste cateva zile dupé prepararea ei?

7. Din ce punct de vedere oxalatul de sodiu ca substanta standard e
mai potrivit pentru stabilirea titrului KMnOy decat acidul oxalic?
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8. De ce la titrarea acidului oxalic (sau Na,C,0,) primele picaturi de
solutie de KMnO, se decoloreazi lent, pe cind celelalte se decoloreaza
mai rapid?

9. In ce consti esenta metodei permanganatometrice?

10. Care este conditia principald a tuturor determinarilor permanga-
natometrice?

11. Rezolvati problemele: 11-71-11-89 (|2 |, p. 155-158)

12. Studiati §i gésiti rispunsul corect la testele: 12-89—-12-91, 12-96,
12-101, 12-104-12-106, 12-113, 13-75, 13-76, 13-79, 13-80 ( I 2 | ,
p. 188-193, 212, 213).

Il. Lucrare de laborator

Lucrarea nr. 1. Prepararea a 250 ml solutie de KMnO, cu
c( ¥ KMn0,)=0,02 mol/l

Solutia de KMnO, cu ¢( % KMnO,) = 0,02 mol/l se prepard prin di-
luarea solutiei cu ¢( % KMnOy) = 0,2 mol/l, preparate cu 10 zile mai ina-
inte de cétre laborant.

Lucrarea nr. 2. Prepararea a 250 ml solutie standard de acid oxalic
(sau Na,C,04) cu c(¥2H,C,04) = 0,02 mol/l

Modul de lucru

Se ia la balanta analitici o proba céantiritd precis de circa
0,02-63,04-0,25 = 0,3152 g H,C,0, -2H,0 (sau 0,02-67,01-0,25 = 0,3350 g
Na,C,0,), se trece intr-un balon cotat de 250 ml, se dizolvd in apd
distilati, apoi se adaugi apd pani la semn si se amesteca bine.

Concentratia precisd se calculeaza dupa formula:

m(H,C,0, -2H,0) .

M H,G,0,-2H,0)- V,(H,C,0,)

cpr»(%Hzczoz;) _ cp,v(Vszczo‘,) _
Ceor. (% H2 Cz 04) 0,02

Cpr. 04 H,G,0,) =

F(H,C,0,) =
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Factorul de concentratie poate fi calculat si din relatia:

P m(H,C,0, -2H,0) _ m(H,C,0,-2H,0) .
GO e (% H,C,0,)-M (% H,C,0,-2H,0)-V,(H,C,0,)  0,02-63,04-0,25

Lucrarea nr. 3. Standardizarea solutiei de KMnQO, cu c( ¥, KMnO,)
= 0,02 mol/l

Modul de lucru

Se misoari cu pipeta 10 ml de solutie de acid oxalic si se introduce
intr-un balon conic, apoi se adaugd circa 5 ml de acid sulfuric cu
c(Y2H,S0y4) = 2 mol/l, se incilzeste aproximativ pana la 60-70° (nu pana
la fierbere, deoarece la fierbere acidul oxalic se descompune) si se titrea-
za cu solutia de KMnQO;. Titrarea poate fi efectuata si fara incalzire, daca
in prealabil se adaugid céteva cristale de MnSQ, care catalizeazi acest
proces redox.

La inceputul titrarii solutia de KMnO, se adaugd cu picatura. Pri-
mele picaturi se decoloreazi foarte incet. Nu se recomandi si adaugam
urmitoarea piciturd de permanganat, pina cind nu s-a decolorat cea pre-
cedenta. Titrarea se consideri terminati atunci, cdnd culoarea roz apéruti
nu dispare timp de 1-2 min. Ca si observim mai usor culoarea roz a
solutiei, se recomanda ca balonasul si fie asezat pe o hirtie alba.

Uneori lichidul din balon nu numai ci se coloreazi, dar si se tulbu-
rd, ceea ce inseamna ca s-a addugat o cantitate insuficientd de acid sul-
furic, si reactia a mers pe alti cale (ca intr-un mediu neutru), drept rezul-
tat, s-a precipitat MnO,. In acest caz se mai adaugi inca 2-3 ml de acid
sulfuric, disparitia tulburelii va indica c3 toate conditiile de titrare au fost
indeplinite corect. Titrarea trebuie efectuata cel putin de trei ori.

Factorul de concentratie a solutiei de KMnO, cu c( % KMnO,) =

0,02 mol/l se calculeazi dupa formula;

7 = Fuco, VHC0,)
Ry V(KMnO,)

Lucrarea nr. 4. Dozarea peroxidului de hidrogen in forma medica-
mentoasd cu concentratia egald cu 3g /100 ml
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La oxidarea peroxidului de hidrogen cu KMnO, in mediu acid are
loc procesul:

H,0,—%>0,+2H"

Deci, formula echivalentului peroxidului de hidrogen va fi 4H,0,.

Deoarece concentratia molard a echivalentului de H,O, in forma
medicamentoasa este suficient mai mare decit concentratia titrantului,
inainte de titrare ea trebuie diluata cu apd. Volumul (in ml) necesar de
solutie de analizat (V) care trebuie diluat intr-un balon cotat de 100 ml

se calculeaza dupa formula:

cUsH,0,)-Vi(H,0) - M(JH,0,) _ 0,02:100:17 .\
T'(% H,0,) 10 3-10 T

Vi(H,0,) =

unde: T'(H,0,) — concentratia de masd a peroxidului de hidrogen expri-
mata in g/100 ml;

Vb' — volumul balonului cotat in care s-a trecut 1,1 ml solutie de

analizat, ml.

Formula de mai sus se obtine usor, daca se are in vedere:

(S H,0,) Vi(H,0,) _ T'(H,0,) Vi(H,0,)
1000 100 - M (% H,0,)

n(}4H,0,) =

Modul de lucru

Cu o pipeta precisa se ia 1,00 ml solutie de analizat de H,O, cu
T (H,0,) = 3 g/100 ml i se toarna in balonul cotat de 100 ml, se adauga
apd pana la semn si se amestecd. Cu pipeta se iau 10 ml din solutia obti-
nutd, se trec intr-un balon pentru titrare, se adauga circa 2-3 ml de solu-
tie de acid sulfuric diluat i se titreaza cu solutia de lucru de permanganat
de potasiu péna la culoarea roz.

Se titreaza de trei ori si se calculeazi valoarea medie a continutului
de H,0, in forma medicamentoasa de analizat, folosind expresia:

= MHL0)100_ FURMAQ)- €,y §KMnQ)V (KMAQ) 1y 50 Vi 100
V(H,0,) 1000 V, V(H,0,)

T'(H,0,
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LUCRAREA PRACTICA NR. 11
TEMA: Iodometria. Dozarea oxidantilor

Scopul: a insusi metoda de preparare si standardizare a solutiei de
tiosulfat de sodiu; a insusi metoda iodometrica de dozare a oxidantilor

I. Lucru de sine statator in afara orelor de studiu

Studiati urmdtoarele subiecte:

1. Esenta metodei indirecte de titrare.

2. Esenta metodei iodometrice de dozare a oxidantilor.

3. Metoda iodometrica de dozare a acizilor.

4. Particularitatea metodei iodometrice si conditiile de efectuare a
determinarilor prin aceastd metoda.

5. Prepararea si standardizarea titrantului — solutiei de tiosulfat de
sodiu.

6. Determinarea permanganatului de potasiu, H,0,, CuSO,,
Na;HAsO; si a altor oxidanti prin metoda iodometrica (esenta, ecuatiile
reactiilor, conditiile de titrare etc.).

Bibliografie
1. P. 290-299.
2.P. 134-136, 158-161, 192.
3. Conspectul prelegerilor la tema.

Intrebéiri si exercitii pentru autocontrolul insugirii temei

1. In ce consti esenta metodei iodometrice? Caracterizati cuplul re-
dox I/2I" din punct de vedere al locului lui in tabelul potentialelor stan-
darde redox si posibilitatea aplicérii In analiza.

2. De ce in permanganometrie si in cromatometrie se folosesc nu-
mai forme oxidate ale cuplurilor redox respective si nu forme reduse? De
ce spre deosebire de aceasta in iodometrie se folosesc ambele forme indi-
cate?

3. Ce conditii trebuie respectate la dozarile iodometrice?

4. De ce in cazul dozarii iodometrice a oxidantilor se Intrebuinfeazi
un exces mare de KI ?
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5. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice ce au loc la standardizarea so-
lutiei de lucru de tiosulfat de sodiu prin titrarea indirecta a solutiei stan-
dard primare de dicromat de potasiu.

6. Care sunt particularitatile titrarii si fixarii punctului de echivalen-
ta la standartizarea solutiei de tiosulfat de sodiu si la dozarea iodometrica
a oxidantilor? Care este indicatorul specific utilizat in metoda iodometri-
ci? in ce consta specificul ui?

7. Scrieti ecuatiile reactiilor chimice ce au loc la dozarea iodometri-
ci a oxidantilor: KMnQOj,, H,O,, CuSOy, Fex(SO4);, NaHAsO, etc. Scrie-
ti formulele echivalentilor acestor substante.

8. Rezolvati urmitoarele probleme: 11-90-11-97, 11-103 ( | 2 | s
p. 158-160)

9. Studiati si gasiti raspunsul corect la testele: 12-92, 12-93, 12-96,
12-97, 12-107 ( l ZT, p.189-192)

ll. Lucrare de laborator
Lucrarea nr. 1. Prepararea solutiei titrate de lucru de tiosulfat de
sodiu cu concentratia molard egald cu 0,02 mol/l.

Modul de lucru

Tiosulfatul de sodiu cristalin Na,S,0;-5H,0 contine cantitdti mici
de diferite impuritati. in afara de aceasta, cristalele lui in aer se zvantea-
z4; drept urmare, compozitia lor chimica nu totdeauna corespunde for-
mulei Na,$,0;-5H,0. Din aceastd cauzi, proba exacta a tiosulfatului de
sodiu pur nu poate fi folosit pentru a prepara o solutie titratd. Solutia de
tiosulfat de sodiu se prepari, deci cu o concentratie aproximativ
0,02 mol/l, iar apoi se standardizeaza titrdnd o solutie standard primara.
De reguli, in calitate de solutie standard primara se utilizeaza solutia de
chr207.

Avand in vedere ca la procesul de oxidare a tiosulfat-ionului ia parte
un electron, formula echivalentului tiosulfatului de sodiu coincide cu for-
mula moleculara:

28,07 —225 8,08
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. Pentru a prepara 500 ml de solutie de tiosulfat de sodiu cu concen-
tratia egald cu 0,02 mol/l se cere = 2,5 g Na,S,05-5H,0. Intradevir:

m(Na;S;055H,0) = c¢(NayS,0;) - V(NasS,03) - M(Na,S,05SH,0) =
0,02-05 248~25g

Proba calculata se varsa intr-un vas de 0,5 1 si se dizolvi in apa dis-
tilatd proaspit fiarta si racita. Pentru stabilitate la solutie se adaugi cam
0,05 g de Na,CO;. Apoi solutia se dilueazi cu api distilata pani la atin-
gerea cotei de 0,5 | si se amestecd. Solutia preparata se lasd pentru vreo
8-12 zile intr-un vas cu peretii de sticla intunecati si dupa aceasta se sta-
bilegte titrul ei.

Lucrarea nr. 2. Prepararea solutiei standard primare de K,Cr,0;
cu concentratia molara a echivalentului egald cu 0,02 mol/l

Modul de lucru

in reactiile redox Cr,O;> se reduce pana la crt , deci la fiecare ion
de Cr,0,” se aditioneazi 6 electroni si formula echivalentului dicromatu-
lui de potasiu va fi ¥ K,Cr,O;. Deoarece K,Cr,O; este o titrosubstanti
(substanta standard), solutia titrata de K,Cr,O, se prepara cantirind pre-
cis proba necesara de substantd. Masa probei cantarite de K,Cr,O; nece-
sard pentru prepararea a 100 ml solutie cu ¢( % K,Cr,07) = 0,02 mol/l se
calculeazi conform formulei:

m(K;Cr,07) = cf Y K:Cri0;) - VIK,Cr0;) - M( ¥ K3Cry0y) = 0,02 - 0,1 - 49
=0lg

La balanta analiticd se precizeazi masa probei de K,Cr,0;, se trece
in balonul cotat si se calculeazi factorul de concentratie a solutiei prepa-
rate dupa formula:

m(K,Cr,0,)
Croor Je K 2CR 05 ) M(% K,Cr0,) -V, (K,Cr,0,)

F, KCr0y =

Lucrarea nr. 3. Standardizarea solutiei de tiosulfat de sodiu

Titrul solutiei de Na,S,0; preparate se stabileste (procesul de stan-
dardizare) in baza principiului general de dozare iodometrici a oxidanti-
lor. $i anume, la inceput se trateazd amestecul(luat in exces) de KI si
HySO4 cu un volum maisurat precis de solutie standard primara de
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K,Cr,0;. In acest caz, dicromatul de potasiu se inlocuieste cu o cantitate
echivalenta de iod elementar liber, care se titreaza ulterior cu solutie de
tiosulfat de sodiu. Ecuatiile acestor reactii:

K,Cry0; + 6Kl(exces) + 7H,SO (exces)= Cry(SOyz + 31, + 4K,50,
+7H,0

1_7 + 2N02S203 = N02S406 + 2Nal
Legea echivalentilor: n(Na,S,0;) = n( ¥ K,Cr,0;).

Modul de lucru

Se iau intr-un balon de titrare aproximativ 10-12 ml solutie KI de
4%, 4 ml de solutie de H,SO, cu ¢(%2H,SO4) = 1 mol/l si se agiti. Daca
solutia de KI se coloreaza in galben, o decolorim cu 1-2 picaturi de tio-
sulfat de sodiu.

Dupi aceasta, la amestecul de K1 si acid se adauga cu pipeta 10 ml
de solutie standard de dicromat de potasiu, balonul conic se acoperi cu o
sticld de ceas si amestecul se lasd sa stea 5 min. Apoi se ia sticla de ceas
si se cliteste cu apa distilata deasupra balonului, se dilueazi amestecul
pana la 70-100 ml si se titreaza iodul eliberat cu solutia de tiosulfat pani
la o culoare galben-deschisa (culoarea paiului).

in continuare, se adaugd circa 1 ml de solutie de amidon si se contin-
ud titrarea pand la disparitia completa a culorii albastre si aparitia unei
culori verzi pale, conditionate de prezenta cromului trivalent. Dupa cel
putin trei titrari, se calculeaza concentratia molard medie sau factorul de
concentratie a solutiei de tiosulfat de sodiu:

¢, (K, Cr0:)-V(K,CrO;) |

AN V(Na,S,0,)
223
F _ S».(Na,S5,0,)
Na 28,0, c,eori(N(IZSZO})
sau F - FK2C’:O7 ’ V(K2cr207) )
V(Na,S,0,)

Lucrarea nr. 4. Determinarea masei de CuSO, intr-o solutie de
analizat
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Modul de lucru

Fiecare student primeste de la profesor, intr-un balon cotat, un vo-
lum necunoscut de solutie de analizat de sulfat de cupru, la care se adau-
gd apd distilatd pana la semn si se agita.

In balonul de titrare se toarna cu cilindrul cca 10 ml solutie de 4%
KI si 3—4 ml solutie de H,SO, ulterior se adaugi cu pipeta o parte alico-
ta (10,00 ml) din solutia ce se cerceteaza de CuSO, din balonul cotat.
Apoi balonul de titrare se astupa cu o sticla de ceas si se lasd amestecul
sa stea intr-un loc intunecos = 5 minute (in asa mod reactia devine tota-
13). Dupa aceasta, lichidul se titreaza cu solutia standard secundari de
tiosulfat de sodiu, adaugind amidon (1-2 ml) abia la sfarsitul titrarii,
cand solutia cu precipitatul (Cul) tulburat va cipita o culoare galben-pal.

Se prelungeste titrarea pana la disparitia culorii albastre a solutiei
amidonate. Se efectueaza 35 titriri gi se calculeazi de fiecare dati masa
de CuSO, dupa formula:

m(CuSO)=F, . ¢, (Na,S,0,)-V'(Na,S,0,)-107 -M(CuS04)~§’—

r

Ecuatiile reactiilor:
2CuSO, + 4Kl(exces) = 2Cul| + 2K,SO, + I,

I, + 2Na,8,0;3 = NaxS,06 + 2Nal

LUCRAREA PRACTICA NR.12
TEMA: Iodometria. Dozarea reducatorilor

Scopul: a insusi metoda de preparare si standardizare a solutiei de
iod; a Insusi metoda iodometrica de dozare a reducétorilor.

I. Lucru de sine statator in afara orelor de studiu

Studiati urmdtoarele subiecte:

1. Esenta metodei iodometrice de dozare a reducatorilor (metoda
directa si prin diferenta).
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2. Prepararea si standardizarea titrantului-solutiei de iod.

3. Dozarea arsenului(lll), acidului ascorbic, Na,S,0s si altor redu-
citori prin metoda iodometrica directa.

4. Dozarea aldehidei formice, Na,SO;, H,S si altor reducitori prin
metoda iodometrica de titrare a restului (titrarea prin diferentd).

Bibliografie
1. P.290-295.
2. P. 136-140, 160, 161, 214.
3. Conspectul prelegerilor la teméd

2. Intrebari i exercitii pentru autocontrolul insusirii temei

1. Cum se dozeazi prin metoda iodometrica reducatorii?

2. Cum se evitd influenta caracterului reversibil al reactiilor de oxi-
doreducere? Dati drept exemplu dozarea iodometrica a arsenului (II1).

3. in ce constd metoda iodometrica directd de dozare a reducitorilor?

4. In ce cazuri este utilizata metoda iodometrica prin diferenti la
dozarea reducatorilor? Aduceti exemple.

5. Cum preparati solutia titratd de iod?

6. in ce conditii de mediu pot fi efectuate determindrile iodometrice
ale reducitorilor? De ce?

7. Scrieti ecuatiile reactiilor ce au loc la dozirile iodometrice ale
tiosulfatului de sodiu, oxidului de arsen(IIl), sulfurii de hidrogen, aldehi-
dei formice, acidului ascorbic C¢HgOs $i Na,SO;.

8. Rezolvati problemele: 11-98-11-102, 11-104-11-107 (|2],
p. 160-161).

ll. Lucrare de laborator

Lucrarea nr. 1. Prepararea solutiei de iod cu c(%:1y) = 0,02 mol/l si
standardizarea ei

Pentru prepararea unei solutii de iod cu c(*l;) = 0,02 mol/l, la o
balantd tehnicid se cantéreste o proba de iod pur pentru analizi cu masa
egald cu 2,7 g, se dizolvi intr-o solutie de KI (8 g KI la 20-30 ml de apa),
apoi aceasta solutie se dilueaza cu apa pani la 1 1. Concentratia molari a
echivalentului de iod poate fi stabilita titrind o solutie titrata de tiosulfat
de sodiu.
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Mersul standardizarii

Se misoara cu pipeta 10 ml de solutie titrata de tiosulfat de sodiu, se
varsd intr-un balon conic, se adaugi circa 1 ml solutie de amidon si se
titreazd cu solutia de iod din biureti. Colorarea lichidului in albastru-
intens indic# sfarsitul reactiei. Se calculeazi valoarea medie a volumului
de solutie de iod consumat si factorul de concentratie corespunzitor:

FNa;S:03 -V (Na,$,0,)
v1,)

1

Lucrarea nr. 2. Dozarea acidului ascorbic (vitamina C).
Dozarea acidului ascorbic se bazeaza pe oxidarea acestuia de citre
iod prin metoda directa de titrare:

CsH3zOs + I, = CsHsOs + 2HI

Modul de lucru

La balanta farmaceutici se cntireste circa 0,2 g acid ascorbic, se
precizeaza masa probei la balanta analitica si apoi se trece cantitativ intr-
un balon cotat de 100 ml. Lichidul din balonul cotat se aduce pani la
semn cu api distilata si se amestecd minutios. Pentru titrare se iau cu pi-
peta 10 ml din solutia preparata si se trec intr-un balon conic de 50-100 mi,
se adaugd 1 ml solutie de amidon si se titreazd cu solutia titratd de I,
pénd la aparitia unei culori albastrii stabile.

Calculul masei si partii de masa a C¢HgOg in proba analizatd de acid
ascorbic:

M(CoHL0,) = By, 6,0y (AL V(151107 - ML CLH 0,22

14

teor.

m(C,H,0,)-100

a

o(CH Og) =
unde: a — masa precisd a probei de analizat de acid ascorbic.
Lucrarea nr. 3. Dozarea iodometricd a sulfitului de sodiu
Dozarea continutului de Na,SO; in sulfitul de sodiu Na,SO5-7H,0,

care se afla in vanzare, se bazeaza pe reactiile:
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NasSO; + Lfexces, cant. cun.) + H;O = Na SO, + 2HI + I)(rest)
I(rest) + Na,S;0;5 = Na»S,06 + 2Nal

Titrarea directa a sulfitului de sodiu cu solutie titratd de I, nu poate
fi efectuats, deoarece reactia decurge cu diferite complicatii. Pentru evi-
tarea acestora se recurge la titrarea prin diferenta (titrarea restului). Re-
ducitorul ce se dozeaza (in acest caz Na,SOs) la inceput se trateaza cu
solutie titratd de iod luati in exces, dar intr-o cantitate cunoscuté, iar apoi
excesul acestuia se titreaza cu tiosulfat de sodiu.

Modul de lucru

Se ia o proba céntarita exact de Na,SOs-7H,0 ce se analizeazi, in
asa fel, ca prin dizolvarea intr-un volum de 100 ml si se obtina o solutie
cu concentratia molari a echivalentului de aproximativ 0,02 mol/l.

Proba se introduce cantitativ intr-un balon cotat de 100 ml, se dizol-
va si se dilueazi cu apa pini la semn, apoi se agitd bine. Se iau cu pipeta
10,00 mi din solutia obtinuta si se adauga la ea un volum masurat exact
cu biureta (20-25 ml) de solutie titrata de iod. Peste cateva minute, restul
de iod, care n-a intrat in reactie, se titreazi cu solutie titrata de tiosulfat
de sodiu, addugind indicator amidon (1-2 ml) abia la sfarsitul titrérii,
cand solutia va cadpita o culoare galben-pal. Se prelungeste titrarea pana
la disparitia culorii albastre a solutiei amidonate.

Calculul se face in baza legii echivalentilor:

n(¥% Na,SO,)=n(}41,)—n(Na,S,0;)

W
(NG, SO, = (F) €y 5 1) V' U3) 107 = Fpi50 rc,,,,,_(Nazszol)-V'(Nazszoz)~10”)-M(}/,N(:150,)-V—”

P

1 ' ’ V; N
m(Na,§0,)=T,,, (I,/ Na,SO,)-(F, - V'(1,)~ Fy,s,0, 'V (Na,S,0,)) -~ >

r
m(Na,S0,)-100
Wl L
a

o(Na,S0O,) =
unde: a — masa probei cantdrite exact de Na,SO;-7H,O cercetat, g.

Lucrarea nr. 4.Determinarea masei arsenului(lll) in solutia de
analizat. (Atentie!!! Solutiile ce contin As sunt foarte ofrdvitoare).
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Ecuatia reactiet:
Na,HAsO, + 1, + H,0—*%% 5 Na,HAsO, +2HI

Legea echivalentilor:

n(¥; As)=n(%1,)

teor,
4 4

14 v
m(As) = F), €, (A1) V'(1;) 107 'M(}’zAS)-V—"=F1; T, (fz/AS)'V'(Iz)-I—}

Modul de lucru

Fiecare student primeste de la profesor un balon cotat in care se ga-
seste o probd de solutie de analizat ce contine arsenit de sodiu si
NaHCO;. Proba se dilueazi cu apd distilatd pana la semn. Cu ajutorul
unei pipete speciale se iau 10 ml de solutie de analizat (solutia ce contine
combinatii ale arsenului nu se poate de aspirat cu pipeta obisnuitd), se
adaugi circa 1 ml solutie de amidon si se titreazi cu solutia titratd de iod.
Rezultatele a cel putin trei titrdri sunt folosite pentru calculul masei arse-
nului(IIT) ce se contine in solutia de analizat.

LUCRAREA PRACTICA NR.13

TEMA: Bromatometria.
Bromometria (titrarea bromat-bromura)

Scopul: a insugi metodele: bromatometricd de dozare a reducatori-
lor si bromometricd (titrarea bromat-bromurd) de dozare a substantelor
organice.

I. Lucru de sine statator in afara orelor de studiu

Studiati urmdtoarele subiecte:

1. Esenta metodei bromatometrice de dozare a reducitorilor, parti-
cularitétile er.

2. Dozarea reducitorilor (As™, Sb™ , Sn’" si a.) prin metoda bromato-
metrica.
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3. Particularitétile fixdrii punctului de echivalentd in metoda bro-
matometrici cu ajutorul indicatorilor ireversibili.

4. Esenta metodei redox bromometrice (metoda de titrare bromat-
bromurd).

5. Dozarea bromometrica a substantelor organice (exemple de sub-
stante medicamentoase, ecuatii ale proceselor chimice care au loc la do-
zare) si substantele anorganice care nu participa direct la reactiile cu bro-
mul (MgSO4, Alz(SO4)3 etc.).

Bibliografie
1. P.301-303.
2.P.161-163.
3. Conspectul prelegerilor la tema.

Intrebari si exercitii pentru autocontrolul insugirii temei

1. Descrieti metoda bromatometrica de analizd volumetrica.

2. Pe ce se bazeazi actiunea indicatorilor ce se folosesc la aplicarea
metodei bromatometrice? De ce ei nu pot fi priviti ca indicatori oxidore-
ducitori?

3. Cum se preparad si standardizeazi solutia de lucru de KBrO;?

4. Poate fi preparati solutia titratd de KBrO; prin metoda probelor
precis cantérite?

5. Scrieti ecuatiile reactiilor care au loc la dozirile prin metoda bro-
matometricd a substantelor: As,Os, SbCls, FeSO, -7H,0, SnCl,.

6. Scrieti ecuatiile reactiilor care au loc la dozarea bromometrici a
substantelor: acidul salicilic, salicilatul de sodiu, streptocidul, rezorcina,
MgSO4 §1 Alz(SO4)3

7. Rezolvati problemele: 11-108—11-117 (|2, p. 161-163);

8. Studiati §i gdsiti raspunsurile la testele: 12-94, 12-95, 12-98,
12-99, 12-109, 12-110, 12-111 ( | 2| p. 189-193).

il. Lucrare de laborator

Lucrarea nr. 1. Prepararea solutiei titrate de KBrO; cu
c( ¥ KBrOs) = 0,1 mol/l prin metoda probei precis cantdrite.
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Modul de lucru este analogic celui utilizat la prepararea solutiei
standard de K,Cr,0;.

Lucrarea nr. 2. Determinarea masei Sb(Ill) intr-o solutie de analizat
prin metoda bromatometricd.

Modul de lucru

Solutia primita pentru analiza de la profesor se trece cantitativ intr-
un balon cotat, se adauga apa si putin acid clorhidric (pentru a impiedica
hidroliza) pana la semn §i se amestecd bine. Se ia intr-un balon conic cu
pipeta 10,00 ml de solutie obtinutd, se adaugd 3-5 ml solutie de HCl
(1:2), se Incalzeste pana la 70° C si se titreaza in prezenta a 2-3 picaturi
de metiloranj (sau rosu de metil) cu solutie de KBrOs. Titrarea se efectu-
eazd lent, addugénd solutie de KBrO; cu picitura in permanenta agitare.
La sfarsitul titrdrii, cAnd solutia va deveni mai pala, se adaugd incad vreo
cateva picaturi de indicator §i se continui titrarea pand cind culoarea se
va schimba brusc.

La repetarea titririi se toarni din biuret3 la inceput cu 0,5-1 ml mai
putind solutie de KBrO; decit s-a consumat la prima titrare (titrare de
orientare) si abia dupi aceasta se adaugi indicatorul si se prelungeste
titrarea lentd (agitdnd puternic) pana la decolorarea indicatorului.

Se determind masa Sb(IIl) in solutia de analizat dupa formula:

(% KBrO,) - V'(KBrO,)-10"" - M (%Sb) _I’;b_

b4

m(Sb) = FKBrO, ! c{eorA
Lucrarea nr. 3. Dozarea bromometricad a streptocidului.
Dozarea bromometricd a streptocidului este bazati pe reactia:

Br

I‘IzN*@SOz—NHQ + 2By~ HyN-— —S0O,—NH,;+ 2HBr

|
Br

Bromul necesar pentru aceasti reactie se obtine la titrarea directd cu
bromat de potasiu in prezenta bromurii de potasiu i acidului sulfuric,
punctul de echivalenti fiind determinat cu ajutorul unui indicator (meti-
loranj sau rosu de metil) ireversibil:

KBrO,+5KBr+3H,50, — 3Br,+3K,S50, +3H,0
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Modul de lucru

Se cantareste la balanta analitica o proba de streptocid necesara
pentru obtinerea a 100 ml solutie cu concentratia molari a echivalentului
aproximativ egala cu 0,1 mol/l, se trece in balonul cotat de 100 ml, se di-
zolvi intr-un volum minim de apa, se adauga circa 10 ml de acid sulfuric
concentrat, se dilueazi cu api pana la semn si se agitd bine. in balonul
conic se trece 10 ml de solutie obtinutd, se adaugd 8-10 ml solutie de
KBr cu o(KBr)=5 %, 3—4 picituri de metiloranj si se titreaza cu solutie
titrata de KBrO; (titrarea se efectueaza, addugand céite o picdturd si in
permanent agitare) pana la decolorarea solutiei. Se calculeazi partea de
masi a streptocidului in proba analizati dupa formula:

mstrept):100 _ o (FeKBrOL)-V(KBrO,)- M(fstrept ) %’— :

b

w(strept.) = 1
a

Lucrarea nr. 4. Dozarea bromometricd a acidului salicilic.

Pentru bromurarea acidului salicilic se foloseste amestecul de
KBrO; + KBr luat in exces in mediu de acid sulfuric (sau clorhidric).
Bromul obtinut formeaza cu acidul salicilic tribromfenolul, iar restul de
brom se titreazi iodometric, folosind amidonul ca indicator:

KBro, + 5KBr  +3H,S0,— 3Br, +3K,S0,+3H,0

exces in raport cu acid salicilic, exces in raport cu KBrOy exces ,
cantitate cunoscuti cantitute cimoschita

C<H4(OH)COOH + 3Br, (exces, cant. cunosc.) = C¢H,Br;OH + 3HBr + CO,
+ Br; (rest)

Br; (rest)+ 2Kl (exces) = 2KBr + I,
12 + 2N02S203 = 1V02S406 + 2Nal

Legea echivalentilor: n ( Y6 CeHy(OH)COOH)= n( Y, KBrO;) — n (Na,;S;05)

Modul de lucru

Se cantiresc la balanta analitica aproximativ 0,15-0,20 g de acid sa-
licilic, se aduc intr-un balon cotat de 100 ml, dizolvandu-se in 10 ml al-
cool si complectand la semn cu api distilata.

Se iau apoi cu pipeta 10 ml solutie obtinuta, se trece intr-un balon
conic cu dop rodat, se adauga 0,4 g KBr, 12 ml solutie KBrO; cu
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c( % KBr0O;) = 0,1 mol/l si 2 ml solutie HCI. Se agita, se lasa in repaos
15 minute, apoi se adauga 0,4 g KI, se agitd si dupa 10 minute se titreaza
iodul eliberat cu o solutie titrata de tiosulfat de sodiu. Calculul partii de
masa a acidului salicilic se face tindnd seama ca: 1 ml KBrO; cu
c( Ys KBrO;) = 0,1 mol/l, este echivalent cu 0,002302 g acid salicilic

(Teeor (KBrOs/ac.sal.)) si legea echivalentilor: n( % CsHi(OH)COOH) =
n( yé KBrO3) - D(Nazszog,).
Formula de calcul:

sl pal= nm(acid sal.)-100 100
a

=T, (KBrO, /ac.sal) - (e, -V'(KBrO,) = Fy, 5.0, - V'(Na,S,0.)) - —,
o a

unde: a — masa probei de analizat de acid salicilic, g.

LUCRAREA PRACTICA NR.14

TEMA: Metode volumetrice prin reactii redox
(lucrare de control)

Scopul: a verifica cunostintele si deprinderile practice acumulate de
studenti la studierea metodelor redoxometrice.

I. Lucru de sine statitor in afara orelor de studiu

Studiati §i recapitulati urmdtoarele subiecte:

1. Esenta metodelor redox. Clasificarea lor dupi tipul titrantului.

2. Curbele de titrare in metodele redoxometrice (calculul, construi-
rea, particularitatea).

3. Indicatori utilizati in redoxometrie.

4. Metode de titrare prin reactii redox (esenta, fixarea punctului de
echivalents, prepararea solutiilor titrate de lucru, exemple de dozéri, mo-
dul de lucru la dozérile efectuate practic):

a) permanganometria;

b) iodometria;

¢) bromatometria;

d) bromometria (titrarea bromat-bromura);

e) cloriodometria;
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f) nitritometria;

g) cerimetria;

h) dicromatometria;

i) iodatometria.

5. Rezolvarea problemelor: 11-71—11-123 ( I 2 ‘ , p- 155-164).

6. Teste complement simplu: 12-89—12-114 ( | 2 I . 188-193).
7. Teste complement multiplu: 13-72—13-103 ( | 2 rp. 212-217).

Bibliografie
1. P.282-306.
2. P.188-193,212-217.
3. Conspectul prelegerilor la tema.

LUCRAREA PRACTICA NR.15

TEMA: Volumetria prin reactii de precipitare:
argentometria, tiocianatometria

Scopul: a insusi metodele volumetrice prin reactii de precipitare: ar-
gentometria si tiocianatometria; a obtine deprinderi practice la: prepara-
rea solutiilor titrate de lucru (AgNO; si NH4SCN) si standardizarea lor,
dozarea halogenurilor folosind metode directe (metoda Mohor, metoda
Fajans-Hodakov) si prin diferentd (metoda Volhard).

. Lucru de sine statiator in afara orelor de studiu

Studiati urmdtoarele subiecte:
1. Volumetria prin reactii de precipitare (esenta, clasificarea, curbe-

le de titrare).
2. Argentometria (clasificarea, esenta, conditiile de titrare, indica-

tori).
3. Tiocianatometria (esenta, conditiile de titrare, indicatorii).
4. Prepararea si standardizarea solutiei de lucru de AgNO; cu con-

centratia molara egala cu 0,05 mol/l.
5. Prepararea si standardizarea solutiei de lucru de NH,SCN cu

concentratia molara egala cu 0,05 mol/1.
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6. Dpzarea bromurii de potasiu si clorurii de sodiu prin metodele:
Volhard si respectiv Fajans-Hodakov.

Bibliografie
1. P.270-275.
2. P.164-166.
3. Conspectul prelegerilor la tema.

Intrebdri si exercitii pentru autocontrolul insugirii temei

] Enumerati cerintele fata de reactiile utilizate in volumetria prin
reactii de precipitare.

2. In ce .consté esenta metodei argentometrice propusid de Mohor?
Care sunt neajunsurile ei? Ce substante pot fi dozate si in ce conditii?

. 3 }n ce constd metoda argentometricad Fajans-Hodakov? Explicati
principiile -de fixare a punctului de echivalenti cu ajutorul indicatorilor
de adsorbtie (eozina, fluoresceina etc.). Ce substante pot fi dozate prin
aceastd metodé? Care sunt conditiile de dozare? Ce importanti are pH-ul
medlulul la titrarea cu indicatori de adsorbtie? De ce clorurile nu pot fi
titrate in prezenta eozinei?

' 4 In ce consti esenta metodei tiocianatometrice? Care sunt avanta-
Jele ei? Ce substante pot fi dozate?

5. Cum se prepard, standardizeaza si se pistreazi solutia titrati de

6. Cum se prepara, standardizeaza si se pastreazi solutia titrati de
NH,SCN?

7. Calculati si construiti curba de titrare a solutiei de AgNO; cu
c(AgNQO;) = (1)51 mol/l cu solutie de NH,SCN de aceeasi concentratie
(PSpagsen = 1077).

8. De ce factori depinde valoarea saltului de pe curba de titrare prin
metoda volumetricd de precipitare?

9. Rezolvati problemele: 11-124—11-137 ( | 2 I , p- 164-166).

10. Studiati si gésiti raspunsurile corecte la testele: 12-115, 12-117,
12-119-12-127 (| 2| , p. 193-196).

ll. Lucrare de laborator

Lucrarea nr. 1. Prepararea solutiei standard primare de NaCl cu
c(NaCl) = 0,05 mol/l
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NaC! este o substanta standard (titrosubstanta) si, deci, solutia titratd
se prepara prin metoda probelor precis cantirite (modul de lucru este
analog celui utilizat la prepararea altor solutii standard primare).

Lucrarea nr. 2. Prepararea si standartizarea solutiei 0,05 molare
de AgNO;. AgNO; nu este o substant standard si de aceea solutia lui se
prepard prin metoda probelor aproximativ cantérite si se standardizeaza
titrand solutia standard primara de NaCl.

Modul de standardizare

intr-un balon conic se toarnd cu pipeta 10 ml de solutie standard
primard de NaCl, se adaugi 0,2-0,3 ml solutie de K,CrOy4 cu partea de
masa egald cu 5% si, amestecand mereu, se titreazd lent cu solutia de
AgNO;, a cdrei concentratie molard o precizam. Titrarea se considera
terminatd, cind culoarea rogie-cardmizie a precxpltatulul care apare in
urma adiugirii solutiei de AgNO3, nu va mai dispare la agitare.

Rezultatele a trei titrari se folosesc pentru calcularea valorii medii a
factorului de concentratie a solutiei 0,05 molara de AgNOs:

o _ Fuq V(NaCl)
AgNOx
V(4gNO,)

Lucrarea nr. 3. Prepararea si standardizarea solutiei 0,05 molare
de NH,SCN.

NH,SCN nu este o substantd standard si, deci, ea nu poate fi prepa-
ratd prin metoda probelor precis cantirite. De aceea la inceput se prepara
solutia de NH,SCN cu o concentratie apropiata de cea necesard, canta-
rind proba aproximativ calculata la balanta tehnicd, iar apoi cu ajutorul
solutiei titrate de AgNO; se standardizeaza.

Modul de standardizare

La balanta tehnici se cantireste circa un gram de NH,SCN pur
uscat, se dizolva in 250 ml de api si se amesteca bine. Apoi se standardi-
zeazi. Pentru aceasta, intr-un balon conic se toarnd cu pipeta 10 ml de
solutie titratd de AgNOs, acidulatd cu acid azotic chimic pur, se adauga
1 ml solutie saturatd de sulfat dublu de fier-amoniu (indicator), se asaza
balonul pe o foaie de hartie albd sub biureta si se titreazi cu solutia de
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NH;SCN pani la colorarea solutiei in rosu. Solutia de NH,;SCN din biu-

retd se toarnd lent, cu picatura, amestecand tot timpul energic lichidul din

balon. Tiocianura de argint, care se formeazi, se coaguleaza si se depune

rapid pe fundul balonului, de aceea lichidul deasupra precipitatului va fi

mai transparent si in el se va observa mai usor aparitia culorii rogii.
Ecuatiile reactiilor:

Ag + SCN = AgSCN{
e’ + SCN = [FeSCNJ*" (sol. rosie)

Titrarea se considerd terminati, cind de la o singurd picaturd apare
o culoare rosietici, stabili la agitare energicd. Rezultatele a trei titrari se
folosesc pentru calcularea valorii medii a factorului de concentratie a so-
Tutiei 0,05 molare de NH,SCN.

Legea echivalentilor:

n(NH4SCN) = I’l(AgNOg)

F AgNO, -V(AgNO,)
V(NH ,SCN)

F NH,SCN =

Lucrarea nr.4. Dozarea bromurii de potasiu (determinarea masei
KBr in solutia de analizat) prin metoda tiocianatometricd.

Principiul metodei constd in aplicarea metodei de titrare prin dife-
renta.
Ecuatiile reactiilor:

KBr + AgNO;(exces, cant. cun.) = AgBr{ + KNO; + AgNOs(rest)
AgNOs(rest) + NH,SCN = AgSCN{ + NH,NO;

Legea echivalentilor:

n(KBr) = n(AgNO;) - n(NH,SCN)

Modul de lucru

O proba de solutie, primitd de la profesor, se trece cantitativ intr-un
balon cotat, se adaugi api pani la semn si se amestecd bine. 10 ml de so-
Jutie obtinuta se trece cu pipeta intr-un balon conic, se adaugéd 20,00 ml
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(exces) solutie titratd de AgNO;, putin acid azotic, 1-2 ml solutie satura-
ta de sulfat dublu de fier-amoniu si se titreazd cu solutie de NH4SCN
péani la aparitia culorii rogii (lucrarea nr.3). Rezultatele titrarii se folosesc
pentru calcularea masei KBr in solutia de analizat (in conformitate cu
legea echivalentilor):

14
m(KBr) = (c(4gNO,)-V (4gNO,) - «(NH ,SCN) -V (NH ,SCN))- M (KBr)- V”

P

A

v,
m(KBr)=T,,, (AgNO, | KBr)-(F 4o, ' V'(AgNO3) = Fopy sen -V (NH,SCNY)- ;‘L :

P

LUCRAREA PRACTICA NR.16
TEMA: Complexonometria

Scopul: a insugi volumetria prin reactii de complgxare; a obtine de-
prinderi practice la dozarea substantelor anorganice prin metoda comple-
xonometrica. .

Importanta: complexonometria are o aplicare ampla la sj[udlerea
obiectelor de profil si in practica cotidiana a farmacistului analist; Far-
macopeea de Stat recomandi de dozat substantele medicamgntoase care
contin Ca, Mg, Zn, Pb, Cu etc. prin metoda complexonometrica.

I. Lucru de sine statitor in afara orelor de studiu

Studiati urmdtoarele subiecte:

1. Volumetria prin reactii de complexare (complexometria): esenta,
particularitatile si clasificarea. ' o

2. Complexonometria (esenta, notiuni despre complexoni, conditii-
le de titrare, indicatori, metode directe, indirecte si prin diferentd).

3. Solutii titrate de lucru, prepararea lor.

4. Dozarea complexonometrcd a substantelor medicamentoase:
MgSOy, CaCly, ZnSOy, CuSO;, etc.

Bibliografie
1. P.245-258.
2. P.11-138-11-151.
3. Conspectul prelegerilor la tema.
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Intrebari §i exercitii pentru autocontrolul insugirii temei

1. Enumerati cerintele fati de reactiile de complexare ce se folo-
sesc in volumetrie.

2. Care substante organice sunt numite complexoni? Enumerati ca-
teva exemple.

3. Dati denumirea chimicd a complexonilor II si III, scrieti formu-
lele de structurd a lor.

4. Cum complexonul Il (Na,E.D.T.A.) reactioneazi cu cationii bi-
valenti i trivalenti? Scrieti ecuatiile reactiilor corespunzitoare pentru
cationii: Ca**, Mg?" si Fe*".

5. In ce conditii se efectueaza titrarea prin metoda complexonome-
trica?

6. Ce substante organice sunt folosite in calitate de indicatori? In ce
constd principiul de fixare a punctului de echivalenti in acest caz?

7. Enumerati cativa indicatori si cerintele fati de ei.

8. Ce reactii stau la baza metodelor complexonometrice indirecte si
prin diferentd? Aduceti exemple si scrieti ecuatiile respective.

9. Cum se prepara solutia titrati de complexon ITI?

10. Ce solutii titrate de lucru se mai folosesc in metodele complexo-
nometrice indirectd si prin diferentd? Cum ele se prepari?

11. Care este raportul molar al cationului §i ligandului in majorita-
tea complexonatilor?

12. Ce substante medicamentoase se dozeaza prin metoda comple-
xonometrica? Cum se dozeazi ionii de Ca™ i Mg cand ei sunt prezenti
impreund in solutie?

13. Rezolvati problemele: 11-138-11-151 (| 2| p. 167-169).

14. Studiati §i gasiti raspunsul la testele: 12-118, 13-104, 13-105,
13-111-13-114, 13-117, 13-118 ( ! 2 | , p- 194, 218-220).

ll. Lucrare de laborator

Lucrarea nr. 1. Prepararea solutiei titrate de complexon III
(Na;E.D.T.A) cu concentratia molard egald cu 0,05 mol/l.

Prepararea solutiei titrate de Na; ED.T.A. (N,H,Y) se efectuecazi
prin metoda probelor precis cantirite. In cazul cand nu avem substanta
chimicd purd, solutia preparati se standardizeazi, folosind substante
standard: Zn metalic, MgSO,4-7H,0 etc.
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Lucrarea nr. 2. Dozarea sulfatului de zinc in substanta
ZnSO,7H,0.

Principiul metodei

Cationul Zn*' (deci si ZnSO,) se dozeazi complexonometric in
mediu alcalin, pH=9-10 creat de amestecul tampon amoniacal (NH; +
NH,C)), sfarsitul reactiei fiind indicat de indicatorul negru de eriocrom
T. Se formeaza un complexonat de zinc cu o stabilitate mai mare decat
complexul generat de zinc cu indicatorul. Au loc reactiile (in forma io-
nica):

Zn’” + ANH; = [Zn(NH3).J*

[Zn(NH;3)J** + HInd® €3 [Znlnd] + 3NH; + NH,"
Albastru Rosu

[Zn(NH3)J** + HyY* €3 [ZnY]"+ 2NH;+ 2NH,"
Incolor

in punctul de echivalentd complexonul III (H,Y?) scoate ionii Zn*
din complexul [Zn Ind]’, solutia colorandu-se in albastru:

[Znind] + H, Y €3[ZnY]"+ Hind” + H'

Modul de lucru

Se cantireste la balanta analiticd o probi de sulfat de zinc care sa
contind aproximativ 25 mg Zn*" (a), se aduce cantitativ intr-un balon de
titrare dizolvindu-se in 80100 ml api distilati, se adaugd 5 ml solutie
tampon amoniacal si cateva miligrame de indicator negru eriocrom T, se
titreazd apoi sub agitatia continud cu solutia 0,05 molard de complexon
III pani la virajul indicatorului de la rosu la albastru.

Formula de calcul:
100 ;

(Na,H,Y)- ¥ (Na,H,Y)- 107 - M(ZnSO,)- =

50,)-100
o(Zns0,) = MEn50,) 100 a‘)

=F NayHyy " Creor.

sau

, 100
O(Z1S0,) = Fyyyy Trr (NasHy Y | ZnSO,)-V'(Nay HoY)-—
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Lucrarea nr. 3. Determinarea masei Mg2+ §i Ca’" in solutie cénd
ei sunt prezenti concomitent. ’

Pentru dozarea ionilor Mg®* si Ca™", cand ei sunt prezenti concomi-
tent in solutie, se folosesc doi indicatori. in prezenta indicatorului negru
de eriocrom T se titreazd ambii componenti, iar in prezenta murexidului
se titreazi numai ionii de Ca®".

Modul de lucru

Solutia primita de la profesor se trece cantitativ intr-un balon cotat
de 100 ml, se dilueaza pana la semn cu api si se amesteca bine. Se ia cu
pipeta o parte alicota (10,00 ml), se trece intr-un balon conic, se adaugi
25-35 ml apd, 8-10 ml solutie NaOH cu c(NaOH) = 1 mol/l, circa 0,03 g
murexid (pani la coloratia rosie) si lent, cu picatura, amestecand perma-
nent, se titreaza cu solutia titratd de Na,E.D.T.A. pani la trecerea culorii
rosii in violeta. Se inscrie volumul consumat (]’ ) pentru reactia cu Ca*".

Apoi la alta proba de solutie(10,00 ml) se adaugid 4-5 ml tampon
amoniacal, 25-35 ml ap4, circa 0,03 g indicator negru de eriocrom T si
in acelagi mod se titreaza cu solutie titratd de Na,E.D.T.A. pana la trece-
rea culorii rosii in albastru. Se inscrie volumul (¥, ) consumat pentru
ambii componenti.

Formulele de calcul:

m(Ca)=F -T,, (Na,ED.T.A./Ca)-V;- -;;L

p
m(Mg) = F - T, (Na,E.DT.A./ Mg)-(V; - V) % ,

p
unde: V' — volumul solutiei respective, ml.

Rezultatele a cel putin trei titrari se prelucreaza statistic si se calcu-
leazi intervalul de siguranti.
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LUCRAREA PRACTICA NR.17

TEMA: Volumetria prin reactii de precipitare
si complexare — seminar (lucrare de control)

Scopul: verificarea insugirii de catre studenti a metodelor volume-
trice prin reactii de precipitare si complexare, aplicarea lor in practica de
analiza chimici a substantelor medicamentoase care contin Cl, Br, I, Ca,
Mg, Zn, Cu si alte elemente sau ioni.

I. Lucru de sine statator in afara orelor de studiu

Studiati si recapitulati urmdtoarele subiecte:

1) Volumetria prin reactii de precipitare (notiunile generale, esenta,
cerintele fati de reactii, clasificarea, calculul i construirea curbelor de ti-
trare, factorii ce influenteaza saltul de titrare).

2) Argentometria (esenta, clasificarea, solutia titratd de lucru, pre-
pararea si standardizarea ei ).

3) Argentometria — metoda Mohor (esenta, indicatorul, conditiile
de dozare, exemple de dozare a clorurilor, bromurilor si ionilor de argint,
ecuatii ale reactiilor chimice ).

4) Argentometria — metoda Fajans-Hodarov (esenta, indicatorii,
conditiile de dozare, ecuatiile reactiilor respective).

5) Tiocianatometria — metoda Volhard (esenta, indicatorul, solutia
titrata de lucru, exemple de dozare, ecuatiile reactiilor respective, avanta-
jele si dezavantajele metodei).

6) Mercurometria (esenta, solutia titrata de lucru, exemple de doza-
re, avantajele gi dezavantajele ei).

7) Alte metode volumetrice prin reactii de precipitare: sulfatome-
tria, hexacianoferatometria.

8) Complexometria (notiunile generale, esenta, cerintele fata de
reactii, clasificarea).

9) Mercurimetria (esenta, solutia titrata de lucru, indicatori, exem-
ple de dozare, avantajele si dezavantajele ei).

10) Complexonometria (esenta, notiuni despre complexoni, comple-
xon II si complexon III, reactiile de formare a complexonatilor, curbele
de titrare, indicatorii si conditiile de utilizare, solutii titrare de lucru; me-
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tode directe, indirecte si prin diferenta; exemple de dozare, avantajele
metodei).

11) Rezolvati problemele: 11-124-11-151 (| 2] p. 164-169),

12) Studiati si gasiti rdspunsurile la testele: 12-114-12-130,
13-103-13-122, 13-124 ( | 2 I , p- 193-196, 217-221).

Bibliografie
1. P.245-278.

2. P. 164-169, 193196, 217-221.
3. Conspectul prelegerilor la tema.
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