PROTOMETRIA APOASA

Solutia standard de NaOH 10M
(MrNaOH = 40,00)

Hidroxidul de sodiu este foarte coroziv. Poate provoca iritatii la nivelul ochilor,

pielii si mucoasei, arsuri ale ochilor si pielii sau o reactie alergica.

NaOH nu este substanta standard primar, deoarece nu este stabil in prezenta aerului

atmosferic; in prezenta dioxidului de carbon din aer, se carbonateaza:
2NaOH + CO2 = Na2COs + H20

astfel ca la suprafata peletelor de NaOH se formeaza un strat variabil de carbonat de sodiu.
Din acest motiv, intotdeauna la prepararea solutiei standard de NaOH se foloseste apa distilata
proaspat fiarta si racitd (prin fierbere se Indeparteaza dioxidul de carbon care se poate dizolva

in timp in apa distilata).
Prepararea solufiei

Prepararea solutiei de NaOH 10-'M se poate face din reactiv in stare solida, dupa
indepartarea carbonatului de sodiu sau prin diluarea unei solutii concentrate. La preparare, se
foloseste apa distilata proaspat fiarta si racita (lipsita de CO,).

» Se calculeaza cantitatea de NaOH necesara in functie de concentratia si de
volumul solutiei care se prepara. Astfel, 1L de solutie NaOH 0,1M trebuie sa
contind cantitatea de substantd corespunzatoare la 0,1 moli NaOH, deci MiaoH
- 0,1 =40,00 - 0,1 =4g. Deoarece NaOH nu este substanta standard primar, la
cantitatea obtinuta prin calcul se adauga un exces de 10-15%, deci se vor lua in
lucru 4,5-5g NaOH.



> Cantitatea de NaOH solid (4,5-59) se cantareste la balanta farmaceutica.

> Dizolvarea in solvent: Tnaintea dizolvarii este necesara indepartarea carbonatului
de sodiu format pe suprafata peletelor de NaOH. Cantitatea cantaritd se aduce
ntr-o capsula, se spald de 2-3 ori cu cativa mililitri de apa distilata si se dizolva
in 10-15 mL de apa distilata. Dizolvarea hidroxidului de sodiu solid in apa este
o reactie puternic exoterma, in care se elibereaza o cantitate mare de caldura.

> Completarea la volum: solutia astfel obtinuta se transvazeaza cantitativ intr-un
flacon de polietilend de 1 L si se completeaza la volum cu apa distilata. Volumul
de 1000mL de apa distilatd necesar pentru preprarea solufiei se masoara cu
cilindrul gradat.

> Solutia se pastreaza intr-un flacon de polietilena sau intr-un flacon de sticla cu
dop de polietilend sau de cauciuc, inchis ermetic pentru a evita dizolvarea CO>
din atmosfera in solutie 1n timp si formarea Na2CO3 (in timpul carbonatarii, in
solutie se depune Na>CO3 si scade concentratia NaOH).

Solutia preparatad contine cantitati mici, variabile, de carbonat.

Observatii

Pentru obtinerea unei solutii practic lipsitd de carbonat, se recomanda diluarea unei
solutii cca. 50% de NaOH. Carbonatul de sodiu este insolubil in solutie concentrata de
NaOH si se depune pe fundul vasului. Solutia concentrata (cca. 19M) se lasd in repaus
cateva zile pana la o saptamana. 5 mL din supernatant se dilueaza cu apa distilata la
1000 mL.

FE 10 prevede prepararea solutiei de NaOH 10™M prin diluarea solutiei 1 M: 100,0mL
solutie 1M se dilueaza la 1000,0mL cu apa distilata lipsita de CO2. Solutia de NaOH
IM se obtine din 42 g NaOH care se dizolva in apa distilata lipsita de CO, si se

completeaza la 1000mL cu acelasi solvent.



Standardizarea (determinarea concentratiei) solugiei de

NaOH 0,1M prin titrare cu acid oxalic
((COOH)2:2H20; Ka1 = 5,6'10°; Kaz = 5,42-10°%; Mr = 126,07)

Principiul metodei

Acidul oxalic (C204H>) este un acid slab diprotic, cu constantele de aciditate, K, si K,,,
mai mari de 10, Ka1 = 5,610 Ka2 = 5,42:10°.

Daca titrarea dintre NaOH si acid oxalic se va opri la formarea sdrii protonate -
hidrogenoxalat de sodiu - reactia care are loc este:

K2

b coon COOH l
NaOH + | = | + H,0
COOH COONa

Pentru ca reactia sa conduca la formarea hidrogenoxalatului de sodiu, constanta de

aciditate a acidului oxalic la prima treapti, Ka1, trebuie si fie mai mare de 108 si raportul

Kol > 107,
Kaz

v Ka = 5,6'10%> 108, deci pKp2-pKp: > 6, ceea ce inseamnd ci reactia este

cantitativa

= Ka, acid oxalic = 5,6'102 si pKp; = - IgKa, =-1g5,6:'102 = 1,25

P C204H2/C204H_

= Kw=10gi pKp, =-Ig 10 =14

Pszo/ OH”

pKp, - pKp; =14-1,25=12,75>6



Ka _ 5,6:1072 . o _ o
v Raportu ==L =———==1,033-10% < 10*, deci nu existi o diferenta suficienti
Ko 54210

intre cele doud constante succesive de aciditate, astfel Incat reactia sa poata fi
condusd pana la sare protonati. Intre functiile acide ale acidului oxalic si
hidrogenoxalatului de sodiu este o diferentd care nu permite titrarea lor
diferentiatd (pe masura ce se formeaza hidrogenoxalat de sodiu, pe parcursul
titrarii, solutia standard de NaOH adaugata poate reactiona cu acidul oxalic sau
cu hidrogenoxalatul de sodiu care se formeaza din reactie). Din acest motiv, desi
reactia este cantitativa, titrarea nu se face corect la prima treapta de ionizare a
acidului oxalic.

Pentru ca titrarea sa duca la formarea de sare neutra, oxalat disodic, reactia trebuie sa

fie cantitativd, deci Kaz trebuie si fie mai mare sau egald cu 108, respectiv pKpz-pKp1 > 6:

v Ka = 5,42:10°> 108, deci pKpz2-pKp: > 6, ceea ce inseamni ci reactia este
cantitativa

= Ka, acid oxalic = 5,42:10°si pKp; = - IgKa, =-1g 5,42:10°= 4,27

-/ -
P1cy04H" 503

= Kw=10"si pKp, =-1g 104 =14

Pon, o/on

pKp, - pKp, =14 -4,27=9,73> 6

Deci, titrarea cu hidroxid de sodiu se face la sare neutra. Astfel, reactia care are loc la

titrarea solutiei de NaOH cu acid oxalic este:

COOH COONa
2 NaOH + — | + 2H,0

COOH COONa



pH-ul la punctul de echivalenta este determinat de oxalatul disodic, sare cu anion bazic,
si este pus in evidenta cu fenolftaleina, virajul de culoare fiind de la incolor la roz

deschis.

K,
POH =-1g yKpy - Cp =-1g_[i=Cs

Ko C Ky Koo 1014.5,42-10 o
= + oW s — —_— _— = . =
pH = pK,,+lg / ) g ’ c. Ig , 333102 Ig /1,627 10
= -Ig /16,27-10'18 =9-1g4,03=8,39

Indicatorul folosit pentru a pune in evidenta punctul de echivalenta este fenolftaleina
(domeniu de viraj 8,2-10), cu viraj de culoare de la incolor la slab roz. Mecanismul de

functionare a fenolftaleinei este urmatorul:
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Procedeul de lucru

» Se cantaresc la balanta analitica probe de acid oxalic de 0,10 - 0,13 g (a g).

» Se dizolva in 50 mL apa distilata.

» Se adauga 2-3 picaturi solutie de fenolftaleina.

» Se titreazi cu solutia de NaOH 10"IM pani la virajul fenolftaleinei (de la incolor
la roz-deschis persistent).

» Se incalzeste solutia pentru Indepartarea CO,; daca solufia se decoloreaza, se

continud titrarea, dupa racire, pana la virajul persistent al indicatorului.
» Se noteazi volumul de echivalenti de solutie standard NaOH 10"*M folosit la
titrare (V mL).

Calculul concentratiei

2 moli NaOH.....reactioneaza Cu.....................cuunn.e 1 mol (COOH)2-2H20
(2 40,00)= 80,00 g NaOH.........ooviviiiiiiiiiianannnn, 126,07 g (COOH)22H20
XENAOH. ... a g (COOH)2-2H20

_ 80-a
126,07
x g NaOH.....se gasesc in volumul de echivalentd de solutie NaOH......... V mL
T2 g NaOH. . I mL
,_x_ 80-a
V12607V

0 _ MrNaOH' 0,1 — 40,00 ' 0,1
1000 1000

= 0,004000



_ T-1000
MrNaon

2

EgnaoH = MrnaoH; N’NaoH = M’NaoH
M° = N° =0,1000

T M N’
Fom == W= e

T _ M _ N
0,004000  0,1000  0,1000

Foam =

Datele obtinute experimental se noteaza intr-un tabel:

Tabel cu datele obtinute experimental la determinarea

factorului volumetric al solutiei de NaOH 0,1M (FnaoH 0,1m)

V mL FNaoH 0,1m
Nr. ag T \/ & N’

solutie ) ) ) (cu4d
crt. | (COOH),2HO (cu 6 zecimale) | (cu 4 zecimale) | (cu 4 zecimale) )

NaOH 0,1M zecimale)

B W] N

FE 10 prevede ca pentru calculul factorului volumetric al solutiei, se determind media
aritmetica a cel putin trei valori pentru care repetabilitatea exprimata prin RSD% este maxim
0,2%.

Diferenta valorii medii a factorului volumetric determinat fatd de valoarea teoretica

este de maxim +10% (factorul volumetric are valori cuprinse intre 0,9 si 1,1)



Solutia standard de HCI 10'M
(MrHCI = 36,46)

Acidul clorhidric (acidul muriatic) este un gaz incolor, corosiv, neinflamabil, cu miros
caracteristic Infepator. Este solubil in apa. Reactivul comercial este o solutie aproximativ 38%
de HCI gazos in apa, care fumega in aer; poate fi colorata in galben datoritd urmelor de Fe'",

clor sau substante organice.

Prepararea solutiei

Prepararea solutiei de HCI 10-'M se poate face din reactivul comercial, o solutie apoasa
de HCl in apa.

> Calculul cantitatii de HCI necesar se face in functie de concentratia si de volumul
solutiei care se va prepara. Astfel, 1L de solutie HC1 0,1M trebuie sa contina o
cantitate de substanta corespunzatoare la 0,1 moli HCI, egald cu Mynci - 0,1, deci

36,46 - 0,1 = 3,646g HCI.
> Se determina densitatea reactivului commercial (p, g/cm?) si se afld concentratia
procentualda aproximativa, c% (in manualele de chimie se gasesc tabele care
coreleazd densitatea reactivilor cu concentratia.) Se calculeaza cantitatea de
reactiv necesard prepardrii unui volum de solutie standard 10 M. Pentru 1L

solutie, calculul se face astfel:

cgHClgaz .................... 100 g solutie HCI cu densitatea p
3,646 g HCI..................... X g solutie
3,646-100 .
X = —— g solutie



> Masurarea reactivului HCI calculat: cantitatea X g se poate cantari la balanta
farmaceutica folosind un exces de aproximativ 10% solutie fata de cantitatea
rezultata din calcul sau se poate masura volumul corespunzator, v (mL) = x/p.
Volumul v mL se masoara cu ajutorul unui cilindru gradat si se aduce intr-un
flacon de sticla de 1L.

> Se dilueaza cu apa distilatda la volum (pand la 1000 mL) si se agitd pentru
omogenizare; solventul se masoard cu un cilindru gradat de capacitate
corespunzatoare.

> Flaconul se inchide etans cu un dop.

Observatie

In FE 10 solutia de HCI 10™™M se obtine prin diluarea solutiei 1M. Aceasta se prepari
prin cantarirea unei cantitati de 103,0 g HCI concentrat care se aduce intr-un flacon de reactiv

si se completeaza cu apa distilata la 1L.



Determinarea concentrayiei (standardizarea) solutiei de HCI 0,1M
cu solutie standard de NaOH 0, 1M

Principiul metodei

Solutia de acid clorhidric se poate standardiza prin titrare cu o baza tare, de exemplu,
NaOH 10M. Determinarea punctului final se face in prezenta rosului de metil sau a

fenolftaleinei. Acidul clorhidric se neutralizeaza cu o solutie standard de hidroxid de sodiu.

Reactia care are loc la titrare este:

l

(H,0* + CH) + (Na* + HO) ===  H,0 + H,0 + (Na* + CI)
T pPKp, = 14 T

pKp, =0

Pentru ca reactia sa fie cantitativa, diferenta pKp2-pKp: trebuie sa fie > 6:

=10°=1

p1H3O+/H20
pKp; =-IgKp; =0

K =Kw=10"si pKp, = -lg 104 =14

pZHZO/ OH"

pPKp,-pKp; =14-0=14>6

Deci, reactia este cantitativa.

La punctul de echivalenta acidul a reactionat cu cantitatea echivalentad de baza, iar
neutralizarea este cantitativa. In solutie se gisesc ionii unei sari care nu hidrolizeaza (NaCl),
pH-ul fiind determinat de concentratia ionilor hidroniu rezultati din autodisocierea apei:

pH = log\/K,, pH =7 la25°C

Pentru a pune in evidentd punctul de echivalentd se poate folosi un indicator care

cuprinde pH-ul la punctul de echivalenta in domeniul de viraj (de exemplu rosu neutral) sau,

deoarece la titrarea acizilor tari cu baze tari saltul de pH in jurul punctului de echivalenta este
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mare (mai multe unitati de pH) se pot alege indicatori care au domeniul de viraj cuprins in
saltul de pH din jurul punctului de echivalenta.

Pentru a alege corect indicatorul, se calculeaza pH-ul la 99,9% si la 100,1% titrare
(ApH=0,1%).

Astfel, daca se titreaza 20,0 mL solutiec HCI 0,1M cu solutie standard NaOH 0,1M,
pentru 99,9% titrare, volumul de NaOH adaugat este:

Vneon == 20 = 19,98 mL solutie NaOH 0,1M
si

C,v,— Cprv 20-0,1-19,98-0,1
pH=—lg—=2—2—0 b — g = - 1g5105=4,30
vy 39,98

Pentru momentul 100,1% titrare (s-a adaugat un exces de 0,1% reactiv titrant, respectiv

VNaow = == - 20 = 20,02 mL solutie NaOH 0,1M adaugati), pH-ul va fi:

Cypvp— Cy'v 20,02 -0,1-20-0,1
pH = pK,, + log b b 8 1 — 94+ g
Vi 40,02

= 14+1g510°=14-430=

9,70

Asadar, in jurul punctului de echivalentd, intre 99,9 si 100,1% titrare (pentru +0,1%
titrare), se produce un salt de pH de la 4,30 1a 9,70 (ApH = 5,4 unitati). Se pot folosi la titrare
indicatori care au domeniul de viraj cuprins 1n acest salt de pH; se poate folosi rosu de metil,
indicator care are domeniul de viraj cuprins intre 4,4 si 6,2, cu viraj de la rosu la galben-

portocaliu:

11



COO

H3C\
H,C —
forma azoica (galbena)

B HO‘]L+ H,0*

— o
HSC\N - @ . ﬁ@
H,C — H
I COoO
H3C\ .
i

forma chinonica protonata (rosie)

+ H3O+1L +HO
coo
H3C\
N N—”—/—N
He— ::

forma azoica (galbena)

Procedeul de lucru

» Se madsoard, cu biureta in pahare de titrare, volume de 18,0 - 22,0 mL solutie
HCI 0,AM (Vhci).

» Sedilueaza cu 20 - 30 mL apa distilata.

» Seadauga 3 - 4 picaturi rosu de metil.

» Se titreaza cu solutia standard de NaOH 0,1M pana la virajul indicatorului de
la rosu la galben-portocaliu.

» Se noteaza volumul de solutie standard de NaOH 0,1M folosit la titrare (VNaoH).

12



Calculul concentratiei

M’NaOH * VNaOH

bl — al al

M’y = ————
VHCI

EgHcl = Mrncl, deci N’ =M’
M%=N°=0,1

s M' *Miuc
1000

TO = B2 - 0,003646

- T/ M N NS T M _ N
0M ™10 T Mo T NO 0M = 0,003646  0,1000 _ 0,1000
Datele obtinute experimental se noteaza intr-un tabel:
Nr. | Vual | VNaoH | M N’ T Frcioam
crt. | (mL) | (mL) |(cu4d (cusd (cub (cu 4 zecimale)
zecimale) zecimale) zecimale)

Se calculeaza media aritmeticd folosind cel putin trei valori individuale ale Frcioim.
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Dozarea acidului acetic

(CH3COOH; My = 60,05; K4 = 1,8-105)

Acidul acetic este un lichid incolor, limpede, volatil, cu miros intepator. Produce arsuri

la contactul cu pielea.
Principiul metodei

Dozarea acidului acetic se face prin neutralizare cu solutia standard de NaOH,

folosind ca indicator fenolftaleina, cu viraj de la incolor la slab roz:

PKp,

l

CH,COOH + (Na*+ HO) === (CH,COO" + Na*) + H,0
PKp, T

Pentru ca reactia sa fie cantitativa, diferenta pKp2-pKpz trebuie sa fie > 6:

= = . -5
P1 ¢ty cooH/CH3C00- KacHscoon = 1,8:10

PKp; = - lgKacuzcoon = 4,75
=Kw=10%si pKp, =-lg10* =14

Pszo/ OH

pKp, - pKp, = 14— 4,75=9,75> 6

Deci, reactia este cantitativa si se poate doza acidul acetic prin titrare directa in solutie
apoasa cu NaOH. pH-ul la punctul de echivalenta este determinat de acetatul de sodiu (sare
cu anion bazic) si este deplasat in mediu bazic, fiind cuprins in domeniul de viraj al

fenolftaleinei:

14



/Kw
pOH =-1g /Ky - C, =-1Ig ?.CS
H=oK. + 1o [®v& = Ky Ka _ | /10'141,8410'5 _
p PR g Ka - g Cq - g 51072 -
lg /3,6-10'18 =919 1,897 =8,72

forma lactonicd [ incolord)

Hyo+| | Ho

- g /0,36-10'17 =

forma chinonicd | rogie)

B0 || Ho-

jale =l

forma carbinolici [incolord)
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Procedeul de lucru

» Se determina densitatea probei () cu ajutorul unui densimetru;

» Se afla din tabele concentratia aproximativa (C%) corespunzatoare densitatii;

» Se calculeaza cantitatea de proba de acid acetic necesara pentru prepararea la
balon cotat a unei solutii cu concentratia aproximativ egald cu cea a solutiei
standard de baza cu care se titreaza; astfel, pentru obfinerea unei solutii
aproximativ 10-2M de CH3COOH la balon cotat de 250,0 mL, cantitatea de

solutie de proba se calculeaza astfel:

¢ g CH3COOH.................... 100 g solutie proba

wg CH3COOH........a g solutie probi

» Se masoara cu exactitate a g (intr-o fiola cu dop rodat, prin cantarire la balanta
analiticd) sau volumul corespunzator de solutie (cu pipeta sau biureta): a/p =
u mL proba; se aduce cantitativ intr-un balon cotat de 250,0 mL care contine
30-40 mL apa distilata.

» Se completeaza cu apa distilata la cota.

» Se masoara cu exactitate (cu biureta sau pipeta) volume Vg zc00n (10,0-15,0
mL) din solutia din balonul cotat in vasele de titrare.

» Se dilueaza cu apa distilata (30-50 mL).

» Se adauga 3-4 picaturi solutie de fenolftaleina.

» Se titreaza cu solutia standard NaOH 10-1M pana la virajul indicatorului de la
incolor la slab roz.

» Se noteaza volumul de solutie standard folosit la titrare cu Vygoy ML.
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Calculul

1 mol NaOH.....reactioneaza cu......................oouve. 1 mol CH3COOH
1 mL solutie NaOH 0,1M......... Traoto.mCHCoot = 222 = 0,006005 g CHsCOOH
V ML NaOH "FNaOH 0,1M. vt etttetteie et eae e x g CH3COOH

X =V mL NaOH ‘Fnaon o0,1m *0,006005

X g CH3COOH se gasesc in volumul de solutie masurat din balonul cotat...... V ML cH3cooH
mL
y g CH3COOH se vor gasin.........coevviviiiiinninnann.. 250 mL (volumul balonului cotat,
Vb)
_ x - 250
Venscoon
y g CH3COOH se gasesc in cantitatea de proba luata in lucru......... (umL-p g/mL) g proba
2 g CH3COOH sevor gasiin..........c.oovvvviniennannnnn. 100 g proba

100-VNaon Fo,1MNaor0,006005
VCH3COOH WP

zg% CH3COOH =

Datele obtinute experimental se Tnscriu intr-un tabel

2% CH3:COOH

Nr. crt. vcHscooH (ML) VnaoH (ML) _
(cu 2 zecimale)
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Se va face media aritmetica din cel putin 3 valori.

Observatie

In monografia inscrisi in FE 10 pentru acid acetic glacial (99,0-100,5% CH,COOH)
se recomanda urmatorul procedeu de lucru:

Tntr-un pahar de titrare cu dop rodat care contine 25 mL api, cAntarit in prealabil la
balanta analiticd, se aduce 1,0 mL acid acetic glacial si se cantareste din nou. Se titreaza cu

solutie standard de NaOH 1M 1n prezenta fenolftaleinei (viraj de la incolor la slab roz).
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Dozarea amoniacului
(NHs; Kp = 1,8-10%; My = 17,03)

Amoniacul este un gaz incolor, foarte solubil in apa. Solutia apoasa cu concentratia 28

-29% se prezintd ca un lichid incolor, cu miros puternic sufocant.
Principiul metodei

Amoniacul este o baza slaba pentru care este indeplinita conditia titrarii directe cu o
solutie standard de acid tare: pKpp - pKp1 =9,25.

In solutie concentrata se poate doza prin procedeul direct, dar in solutii mai diluate,
pentru a evita erorile de titrare datorate volatilitatii, se recomanda procedeul prin diferenta:
proba de analizat se trateaza cu un exces determinat de solutie standard de HCI, iar excesul de

HCI se retitreaza cu o solutie standard de NaOH:

NHsz + HCI »

in exces determinat ~ NH.Cl

HCIexceS + NaOH = NaCI + HZO

La punctul de echivalenta, pH-ul este deplasat in mediu acid datorita NH4Cl (si1 nu este
influentat de NaCl, sare formati din ioni fira functii acido-bazice). Pentru solutii 10*M de

amoniac, la detectia punctului de echivalenta (pHpe = 5,43), se foloseste rosul de metil (viraj

de la rosu la galben-portocaliu).

He o lg S Com-lg | X o =g [Oh25107 _ /137510“2-6 g 3,71
pH =-19 a a=—-10 KiNi3 s = g 1,8'10'5 =-19 > =019 9,

=5,43
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COO

H3C\
H,C —
forma azoica (galbena)

B HO‘]L+ H,0*

— o
HSC\N - @ o ﬁ@
H,C — H
I COoO
H3C\ .
e BT

forma chinonica protonata (rosie)

+ H3O+1L +HO
coo
H3C\
N N—”—/—N
He— ::

forma azoica (galbena)

Procedeul de lucru

» Se determina densitatea probei (p) cu ajutorul unui densimetru.

» Se afla din tabele concentratia aproximativa (€%) corespunzatoare densitatii.

» Se calculeaza cantitatea de proba de amoniac necesara pentru prepararea la
balon cotat a unei solufii cu concentratia aproximativ egala cu cea a solutiei
standard folosite la titrare.

» Se masoard cu exactitate a g proba (intr-o fiold cu dop rodat, prin cantérire la

balanta analiticd) sau volumul corespunzator de solutie (cu pipeta sau biureta):
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a/p=u mL.

» Se aduce cantitativ Tntr-un balon cotat de 250,0 mL care contine 30-40 mL apa
distilata.

» Se completeaza la volum cu apa distilata.

» Se masoara cu exactitate volume vi mL (25,0 mL) de solutie standard de HCI
10"*M n vasele de titrare.

» Se adauga volume de 12,0-15,0 mL (v mL) din solutia de amoniac din balonul
cotat.

» Se dilueaza cu 20-30 mL apa distilata.

» Se adaugad 3-4 picaturi solutie de rosu de metil.

» Se titreazi excesul de HC1 10M cu solutie standard de NaOH 10*M pani la
virajul indicatorului de la rosu la galben-portocaliu.

» Se noteazi cu V2 mL volumul de solutie standard NaOH 10*M folosit la titrare.

Calcul
M5 -0,1000
1,00 mL HCI 0,1000M ......ccovvveerirriennne THCHO-IM/NH3 ST vv— g =0,001703 g NHs
(V1 " Fricioam = Va - Fraoro.am) eeseeeeeesereminens vvvinnnnnnnnneeeeeee . X g NHa

x = (V1 - Fcioam = Va - Fraomoaw) ~ 0,001703

X g NHs se gasesc in volumul de solutie masurat din balonul cotat......... v mLnns mL

YO NH3 segasescin........c.cooevvviiiiiiniinn.n. 250 mL (volumul balonului cotat, Vb)

_x-250
VNH3

y g NHs se gasesc 1n cantitatea de proba luata in lucru......... (umL-p g/mL) g proba

ZgNH3 se gasesCin......cocevvviviiiiinieninnannn.. 100 g proba

100 (Ve - Fo,imucr - Vo Fo.tMNaon) - 0,001703

z0% NHz =

VNH3 U P
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Datele obtinute experimental se inscriu intr-un tabel:

7% NH3
Nr.crt. | Vnus (mL) | Vinca (ML) V2naoH (ML) )
(cu 2 zecimale)

Se va face media aritmetica din cel putin 3 valori.

Observatii

e Pentru a evita volatilizarea amoniacului din proba, la titrarea prin diferenta se masoara
intai solutia standard de HCI luata in exces, peste care se aduce solutia de amoniac; in
continuare se titreaza excesul de acid cu solutia standard de baza tare;

e In solutie apoasi, amoniacul se giseste in prezenta acidului sau conjugat, ionul NH4".
De aceea, unii cercetdtori recomanda deplasarea amoniacului din sarea de amoniu cu
ajutorul unei baze tari si distilarea lui. NHz3 este prins in exces cunoscut de solutie
standard de acid tare care se retitreaza cu solutie standard de NaOH;

e InFE 10 este inscrisi monografia pentru solutia de amoniac concentrat (25,0 -30,0%).

Procedeul de lucru (FE 10)

Se cantareste la balanta analitica un vas cu dop rodat care contine 50,0 mL solutie HCI
1M, se adauga 2,0 mL solutie concentratd de amoniac si se cantareste din nou. Se adauga rosu
de metil si se titreaza cu solutie standard de NaOH 1M pana la virajul indicatorului de la rosu

la galben-portocaliu.

Calculul se face tinand cont ca:

1,00 mL HCI 1,0000M........ccccovevrrennnne 0,017030 g NH3
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PROTOMETRIA ANHIDRA

Solutia standard de HC104 0,1M 1n acid acetic anhidru

(Mrhcios = 100,46)

Acidul percloric nu este substanta standard primar; reactivul commercial este o
solutie care contine 28-30% apa (deci concentratia de acid percloric este 70-72%), ceea ce
corespunde aproximativ formulei HCIO4 -2H20. De aceea, pentru a obtine solutia standard
folosita in protometria in mediu anhidru, la preparare se adauga anhidrida acetica:

o)
H,C— c/

0
H,C r\\o

+ H,0 — 2CH,COOH

Prepararea solutiei

> Se calculeaza cantitatea necesara de solutie de acid percloric: pentru 1000 mL solutie

0,1M sunt necesare 10,046 g HCIOa.

> Reactivul comercial acid percloric este de concentratie 70% si densitate 1,650g/cm?®:

100 g solutie reactiv............coevvvvnnnnnnn... 70g HC1O4
X TEACIV. ..ttt 10,046 g HCIO4
X = w = 14,35 g reactiv de concentratie 70% necesare
x 14,35

= —— =8,69 = 9 mL reactiv de concentratiec 70% necesare
p 1,650

> Se masoara din reactivul comercial 9 mL, cu cilindrul gradat.
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> Se adauga 500 mL CH3COOH anhidru (masurat cu cilindrul gradat), se adauga in
portiuni mici, agitand si racind amestecul continuu, 30-40 mL anhidridd acetica
(masurata cu cilindrul gradat).

> Se lasd amestecul in repaus pentru anhidrizare timp de 24 de ore, apoi se completeaza

la volum cu CH3COOH anhidru.

Observatii

e Serecomanda anhidrizarea prealabild a CH3COOH, care poate sa contind intre 2 si 4%
H>0.

e FE 10 admite maxim 0,4% H>O (se determina apa prin metoda Karl-Fischer si daca
este necesar se mai adauga anhidrida aceticd).

e Vesela cu care se lucreazd in protometria anhidra trebuie sa fie curatd si uscatd (sd nu

existe urme de apa)

Standardizarea solutiei de HCIO4 0,1M cu KHCO3
(MrkHcos= 100,12)

Principiul metodei

Acidul percloric reactioneaza cu hidrogencarbonatul de potasiu printr-o reactie tipica
acido-bazica, reactia avand loc intre perechile de ioni formate la dizolvarea substantelor in
solventul acid acetic; pentru evidentierea punctului de echivalentd se foloseste indicatorul
galben de metanil, cu viraj de la galben la violet.

- Acidul acetic este un solvent protogenic (cu Ka > Kb), putin disociant (¢ = 6,20);

indicele produsului ionic al solventului, pKs=12,60:

CH3COOH + CH3COOH = CH3COOH;" - CH3COO
ion lioniu ion liat

(acetat acidiu) (acetat)
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- La dizolvarea KHCO3 in CH3COOH, se formeaza ionul acetat (ionul negativ al

solventului), deci substanta dizolvata in acid acetic se comporta ca 0 baza:

KHCO3 + CH3COOH,* - CH3COO = CH3COO ‘- K' + CH3COOH + CO; + H,0

acetat de potasiu

> In solutia de HC1O4 preparata in CHsCOOH, se formeazi perechea de ioni perclorat

de acetat acidiu, deci acidul percloric se comporta in acid acetic ca un acid:

HCIO4 + CH3COOH,* - CH3COO = CH3COOH." - ClO4 + CH3COOH

perclorat de acetat acidiu

Reactia care are loc la titrare:

CH3COO - K! + CH3COOH," - ClOs = K' - ClOs + 2CH3COOH
perclorat de potasiu

(precipitat alb)

Galbenul de metanil:

O+

Procedeul de lucru

SO;Na

» Se cantaresc la balanta analitica probe de 0,10-0,12 g KHCO3 (a g), substanta
standard primar.

» Se aduc cantitativ Tn vase de titrare.

» Se dizolva in 20 mL CH3COOH anhidrizat.

» Se adauga 3-4 picaturi indicator galben de metanil.

» Se titreaza cu solutia standard de HCIO4 0,1M pana la virajul indicatorului de la
galben la violet.

» Se noteaza volumul de echivalenta de solutie standard folosit la titrare cu Vhcios.
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Calcul

1 mol HCIOa.....reactioneaza cu..............coceevvennnnn. 1 mol KHCOs3
100,46 g HCIO4. ... 100,12 g KHCOs3
XQHCIOS. i ag KHCO3

100,46 - a
100,12
X g HCIOa.....se gasesc in volumul de echivalenta de solutie HCIOa......... V. mL
TP G HCIO e e 1 mL
, _ X _ 10046 a
T v 100,120

0 _ MrHClO4' 0,1 — 100,46 : 0,1
1000 1000

=0,010046

~ T-1000

Mrycio4

b

Eg Hcios = Mrhcios; N’ Heios = M Helosa

M? = N°=0,1000

E T M _N
OIM =50 0T N0
T M N

Foam = = =
0IM = 5010046  0.1000 _ 0.1000

26



Solutia standard de CH3:ONa 0,1M in toluen
(Mrchzona = 54,02; Ana = 23)

Metoxidul de sodiu nu este substanta standard primar; se obtine prin reactia dintre
metanol si sodiu metalic:

CH3OH + Na — CH3ONa + %2 H:

in timp, sub influenta CO2 din aer, metoxidul de sodiu se carbonateaza.

Prepararea solutiei

> Se calculeaza cantitatea necesara de Na metalic necesar pentru obtinerea CH3ONa,
pentru 1000 mL solutie 0,1M sunt necesare 5,402 g CH3ONa, care se obtin din 0,1 atomi-gram
de Na, deci sunt necesare 2,3 g Na metalic; se adaugd un exces si se vor cantari aproximativ
2,5 g Na metalic.

> Se cantdreste Na metalic la balanta farmaceutica.

> Se dizolva in aproximativ 150 mL CH3OH (care se mésoard cu cilindrul gradat).

> Dupa dizolvare si racire se completeaza la 1000 mL cu toluen (850 mL masurati cu
un cilindru gradat).

> Se agitd, se omogenizeaza si se lasd in repaus cateva zile.

Observarie

e Sodiul metalic se pastreaza in petrol; este usor oxidabil si exploziv; manipularea Na

metalic necesitad atentie deosebita.

¢ Reactia de dizolvare a Na metalic in metanol este o reactie puternic exoterma, de aceea

vasul in care are loc reactia se mengine pe o baie de gheata.
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Standardizarea solutiei de CH30ONa 0,1M cu C¢HsCOOH
(Mrcemscoon = 122,11)

Principiul metodei

Metoxidul de sodiu reactioneaza cu acidul benzoic printr-o reactie tipica acido-bazica,
reactia avand loc intre perechile de ioni formate la dizolvarea substantelor in solventul
metanol; pentru evidentierea punctului de echivalentd se foloseste indicatorul albastru de
timol, cu viraj de la galben la albastru:

- Metanolul este un solvent amfiprotic (cu Ka =~ Kb), putin disociant (¢ = 33,60);

indicele produsului ionic al solventului, pKs=16,70:

CH30OH + CH30OH = CH30OH;" - CH3O
ion lioniu ion liat

(metiloniu) (metoxid)

- La dizolvarea CsHsCOOH in CH3OH, se formeaza ionul metiloniu (ionul pozitiv al

solventului), deci substanta dizolvatd in metanol se comporta ca un acid:

CsHsCOOH + CH30OH," -« CH30™ = CHs3OH;" - CgHsCOO™ + CH3OH

benzoat de metiloniu

- Reactia care are loc la titrare:

CH30Hz* - CeHsCOO™ + CH30 - Na' & CgHsCOO - Na' + 2CH30OH

benzoat de sodiu

Albastrul de timol:
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CH3 CH3
HO,S

Procedeul de lucru

» Se cantaresc la balanta analitica probe de 0,12-0,15 g CeHsCOOH (a g), substanta
standard primar.

» Se aduc cantitativ Tn vase de titrare.

» Se dizolva in 20 mL CH3OH neutralizat.

» Se titreaza cu solutia standard de CH3ONa 0,1M péna la virajul indicatorului de la
galben la albastru.

» Se noteaza volumul de echivalenta de solutie standard folosit la titrare cu VcHzona.

Calcul
1 mol CH3ONa.....reactioneaza cu.................cceeuvenn.n. 1 mol CeHsCOOH
54029 CH30ONa........ccooviiiiiiiiieea 122,11 g CeHsCOOH
XQCH3ONa. ..o ag KHCO3
5402 -a
T 122,11
X g CH3ONa.....se gasesc in volumul de echivalenta de solutie CH3ONa......... V mL
T? @ CH3ONA. ..t I mL
, _ X _ 54,02 - a
V122,11
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Observatii

T0 = Mrcpsona: 0,1 54,02 - 0,1
a 1000 1000

= 0,005402

~T-1000

Mrcy3oNa

2

EgcHzona = MrcHsoNa; N’cHzoNa = M cHaona

M° = N° =0,1000
T M _N
Fom =3~ 10
T M _ N

F = = =
0IM = 0.005402  0,1000 _ 0,1000

Metanolul trebuie neutralizat Tnainte de a fi utilizat ca solvent; neutralizarea se executa

astfel: se masoara un volum de 20 mL CH3OH intr-un vas de titrare, se adauga 3-4

picaturi indicator albastru de timol si apoi solutie standard de CH3ONa 0,1M pana cand

culoarea indicatorului este albastra.

Acest solvent neutralizat se foloseste la dizolvarea CsHsCOOH, substanta standard

primar; la adaugarea metanolului neutralizat peste probele de acid benzoic, solutia se

coloreaza in galben.
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Dozarea sarurilor de sodiu ale derivatilor barbiturici

Sarurile de sodiu ale derivatilor barbiturici sunt substante cu functie bazica, Kb =

ONa
N—
:< R1
0]
g R2
(0]

Sunt solubile in apa si deoarece au Kb > 108, se pot doza in api, cu solutie standard

10, cu formula generala:

de acid tare; la punctul de echivalentd se formeaza insd forma acida a derivatului, care este
insolubila 1n apd si deoarece se formeaza un sistem eterogen, nu se poate evidentia corect

punctul final al titrarii. De aceea, dozarea acestor substante se face in mediu anhidru.

Principiul metodei

Titrarea are la baza o reactie de neutralizare intre sarea de sodiu a derivatului barbituric
si acidul percloric, in mediu de acid acetic; se utilizeaza ca indicator galbenul de metanil, cu
viraj de la galben la violet.

- Acidul acetic este un solvent protogenic (cu Ka > Kb), putin disociant (€=6,20);

indicele produsului ionic al solventului, pKs=12,60:

CH3COOH + CH3COOH = CH3COOH," - CH3COO"
ion lioniu ion liat

(acetat acidiu) (acetat)

- In solutia de HC1O4 preparati in CH3COOH, se formeaza perechea de ioni perclorat

de acetatacidiu, deci acidul percloric se comporta in acid acetic ca un acid:

HCIO4 + CH3COOH,* - CH3COO™ = CH3COOH2* - ClO4 + CH3COOH

perclorat de acetatacidiu
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- La dizolvarea in acid acetic a sarii de sodiu a derivatului barbituric se formeaza

ionul negativ al solventului:

OH
ONa N
N— —
R1 o R1
0 + CH,COOH,*CH,CO0" ==
N R2 N R2
H \ X H Y

+ CH,COO"Na' + CH,COOH

Reactia la titrare:
CH3COO - Na' + CH3COOH;* - ClOs = Na' - ClOs +2CH3;COOH

Galbenul de metanil:

O+

Procedeul de lucru

SO,Na

» Se cantaresc la balanta analitica probe de aproximativ 0,25¢g proba de sare de
sodiu a derivatului barbituric (a g).
» Sedizolva in 20 mL acid acetic anhidrizat.

» Se adauga 3-4 picaturi de indicator galben de metanil.

» Se titreaza cu solutia standard de HCIO4 0,1M pana la virajul indicatorului de la

galben la violet.

» Se noteaza volumul de echivalenta, VHcios.



Calcul

- la dozarea barbitalului sodic (BNa): R1 = Rz = -C2Hs; Mrena = 206,2)

LIMOLHCIO . o 1 mol BNa
1 mL solutie HCIO4 0,1M............. THCI00.1M/BNa = M%OOOI = 0,020620 g BNa
VML HCIO4 "FHCIOA OIM-+« et ettt X g BNa

X =v mL HCIO4 ‘Fucios 0.1m "0,020620

x g BNa se gasesc 1n cantitatea de proba luatd in lucru..............coooeiiiiiinin.n. a g proba
Y2 BNa 8€ VOI Gasi TN ..ottt e e 100 g proba
yg% BNa = 100- v mL HCIOs “Frcios 0,im "0,020620

a
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Dozarea in mediu anhidru a barbitalului acid
(BH; Mrgn = 184,20)

Principiul metodei

Titrarea are la bazd o reactie de neutralizare Intre derivatul barbituric si metoxidul de
sodiu, in mediu de metanol; se utilizeaza ca indicator albastrul de timol, cu viraj de la galben
la albastru.

- Metanolul este un solvent amfiprotic (cu Ka = Kb), putin disociant (¢=33,60);

indicele produsului ionic al solventului, pKs=16,70:

CH30OH + CH30OH = CH30OH;" - CH3O
ion lioniu ion liat

(metiloniu) (metoxid)

- La dizolvarea barbitalului acid in CH3OH, se formeaza ionul metiloniu (ionul negativ

al solventului), deci substanta dizolvatd in metanol se comporta ca un acid:

OH o}
M= Ri N= Ri

O:< + CH,OH,+ - CH,0" = O:< - CH,OH,+  + CH,0H
N R2 N— R2
% H %

- Reactia care are loc la titrare:

a

O ON
N= R1 N= R1
O:< -CH,OH,+ + CH,ONa <— O:< +2 CH.OH
N—( R2 N R2 ’
H (0] H 0]
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Albastrul de timol:

H;C. _CHs
~
H,C
PN
CH3 CH3

HO,S

Procedeul de lucru

» Se cantaresc la balanta analitica probe de aproximativ 0,20 g proba de barbital acid (a
9).

» Se dizolva in 20 mL metanol neutralizat In prezenta albastrului de timol.

» Se titreaza cu solutia standard de CH3ONa 0,1M pana la virajul indicatorului de la
galben la albastru.

» Se noteaza volumul de echivalenta, VcHzoNa.

Calcul

- la dozarea barbitalului acid (BH): R1 = R2 = -C2Hs; Mren = 184,2)

1Mol CH3ONG. .. 1 mol BH
1 mL solutie CHsONa 0,1M............ Tcisonao MBH = e = 0,018420 g BH
V ML CH30ONA "FCH30NE O1M-«c v et et tnenetete e, x g BH

X =v mL CH30ONa * Fchzona 0,1m 0,018420

x g BH se gasesc 1n cantitatea de proba luatd in lucru........................oel. a g proba

YO BH S8 GASESC M. ..ntiitiii e 100 g proba
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100- v mLCH3ONa ‘Fcnsona o,1m 0,018420

a

yg% BH =

Observatii

e Metanolul trebuie neutralizat Tnainte de a fi utilizat ca solvent; neutralizarea se
executd astfel: se masoard un volum de 20 mL CH3OH intr-un vas de titrare, se adauga 3-4
picaturi indicator albastru de timol si apoi solutie standard de CH3ONa 0,1M pana cand
culoarea indicatorului este albastra.

e Acest solvent neutralizat se foloseste la dizolvarea barbitalului acid; la adaugarea

metanolului neutralizat peste probele de barbital acid, solutia se coloreaza in galben.
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ARGENTOMETRIE

Solutia standard de AgNO; 10M
(Mragnos = 169,87)

Este oficializata in FE 10.

Nitratul de argint este o sare stabila care se prezinta sub forma de cristale incolore, slab
higoscopice, usor solubile in apa. Cand indeplineste conditiile de puritate (cel putin 99,9%),
nitratul de argint poate fi utilizat ca standard primar. Daca aceste conditii nu sunt indeplinite,
se prepard o solutie de concentratie aproximativa cdreia i se detemind concentratia exactd cu

ajutorul unui stndard primar.

Prepararea solutiei

- Cand AgNO:s este standard primar

Se calculeza cantitatea de AgNOs3 pentru a prepara un anumit volum de solutie 0,1M.
Se cantareste la balanta analiticd o cantitate (a g) cat mai apropiatd de cea calculatad si se
transfera cantitativ intr-un balon cotat de Vb mL. Se dizolva intr-o cantitate mica de apa

distilata, apoi se completeaza la volum cu acelasi solvent.

Calculul concentratiei:

a ¢+ T-1000 ' . T
T = = — N =M F =
AgNO3 "y, 169,87 0,IM AgNO; ™ ) 016987

- Cand AgNOs nu este standard primar

> Se calculeaza cantitatea de substantd necesard, in functie de concentratia si
volumul solutiei care se prepard. Pentru 1 L solutie standard de AgNO3 10°'M
sunt necesare 0,1moli - Mypgno, = 0,1 moli - 169,87 =~ 17 g AgNO;.

Deoarece nitratul de argint nu este standard primar, la cantitatea obtinuta prin
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calcul se adauga un exces de 10-15%, deci se vor lua Tn lucru 18,7 — 19,55¢
AgNO:s.

> Se cantareste cantitatea de AgNO3 (18,7 — 19,55g) la balanta farmaceutica.

> Se dizolva in apa distilata (aproximativ o treime), in flaconul de reactiv de 1L

> Se completeaza solutia la volum cu aproximatie, cu cilindrul.

Observatie

e Solutia de AgNOs se pastreaza in flacoane de sticla de culoare bruna, bine inchise,

ferite de lumina.

Standardizarea solutiei prin metoda Mohr, folosind ca

standard primar KCI
(Mr = 74,55)

Principiul metodei

Metoda Mohr se bazeazi pe precipitarea fractionatd a ionilor CI" si CrO4*. La
adiugarea solutiei de AgNOj3 peste solutia care contine KCl si o cantitate mica de anion CrO4>
(indicator), datorita solubilitatii mai mici a AgCl comparativ cu cea a Ag2CrQOg, primul care

reactioneazi cu AgNOs este ionul CI", care precipitd sub forma de AgCl:

CII- + Agl = AgCI Kps(AgCI) = [Agl][CII-] = 1,82'10-10

pp alb
_ _ 5. .
S= /KpsAgCl =1,35-10" ioni g/L

La punctul de echivalenti ionii de Ag' reactioneazi cu indicatorul, K,CrOsa, culoarea

rosu- cardmizie a precipitatului de Ag2CrOs indicand punctul final al titrarii:
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CrOs* +2Ag' = AgzCrO4 Kpsag,crop = [AQTP[CrOs#] = 1,2:10™%

K S - . .
s=3fw = 6,69-10" ioni g/L

Pentru a diminua erorile, cantitatea de indicator care se adauga trebuie calculata astfel

galben pp rosu-caramiziu

incat precipitarea acestuia sub forma de Ag2CrO4 s se producd imediat dupa precipitarea
completi a ionilor C1", cand ionii de Ag' provin numai din disocierea AgCl si concentratia lor

corespunde solubilititii AgCl (1,3-10" ionig/L):

Kps(AngrO4) . 1 ,2‘ 1 0-12
I<ps(AgC1) (1 ,35:1 0-5 )2

[cro7 |- = 6,6:107 ionig / L

Aceastd concentratie corespunde adaugarii unui volum de 1,5 mL solutie de K2CrOgs
5% pentru 60 mL de solutie la sfarsitul titrarii (M, cro,) = 194,19, d = 1,000g/cmd).

Titrarea prin metoda Mohr se desfasoara n urmatoarele conditii experimentale:

- pH-ul solutiei trebuie sd fie neutru sau slab alcalin (6,5-9) deoarece Ag>CrO4 este
solubil in mediu acid, iar in mediu puternic bazic precipita Ag>O, mai greu solubil;

- titrarea nu se poate face in prezenta sarurilor de amoniu la pH > 7,2, deoarece se
formeaza NH3 care poate dizolva atat clorura, cat si cromatul de argint;

- titrarea se efectueazd la temperatura camerei pentru a evita cresterea solubilitdtii
AQ2CrOy la cresterea cu temperaturii,

- reactivul titrant se adauga in portiuni mici si sub agitare energica, pentru a impiedica
precipitarea Ag2CrO4 Tnaintea punctului final, deoarece Tn apropierea acestui moment

al titrdrii concentratia in ioni C1" este mic4, iar local solutia poate fi suprasaturati in

_ . C e ime ., K Kps(agyCro .
ioni Ag'. La agitare foarte energica, atita timp cat ‘Fé’;g]c D < / pE(c géz_] 4 culoarea rosie-
Uy

caramizie, datorata precipitarii locale a AgoCrQOg, dispare:

AgoCrOs + 2CI" = 2AgCIl + CrO4*
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Procedeul de lucru

» In pahare Erlenmeyer se cantiresc la balanta analitica a g KCI (astfel incat si

consume la titrare volume 20 mL solutiec AgNO3).
» Se adauga 50 mL apa distilata si se agita pentru dizolvare.

» Seadauga 1,5 mL solutie K2CrOa.

» Se titreaza cu solutia de AgNOs adaugata in portinuni mici si sub agitare continua,

mai energica In apropierea punctului final, cdnd culoarea rosie-caramizie, observata

dupa fiecare picaturd, dispare mai lent; se continud adaugarea titrantului picatura

cu picaturd pana cand se observa schimbarea slaba, dar distincta i persistenta a

culorii precipitatului In rosu-caramiziu; se noteazd volumul de solutie de AgNO3

consumat (V).

M

Calcul
1 Mol AgNOs...c.oiiiiiiiiiiee, 1 mol KCI
Mr agnos (169,87) g AgNOQs.......... Mrker (74,55) g KCI
X G AINO3. ..ottt a g KClI
_ w1698 o
¥ 455 BOENS
X AINOs. ..o v mL solutie AgNOs3
T g AgNO3...ooiiiiiiiciieece I mL solutie AgNOs
T _x_a-169,87
ANOT v v 74,55
. T-1000 Vo 1000 T
169,87 v 74,55 N 0IM70,016987  0,1000
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Dozarea clorurilor si bromurilor prin metoda Mohr

(Aci = 35,45, Agr=79,90, Mrkgr =119,0, Mrnagr = 102,9, Mr nhagr = 97,94, Mikcl = 74,6,
MrNaCI = 58,44)

Principiul metodei

Clorurile si bromurile se titreazd direct cu o solutie standard de AgNO3 in prezenta
indicatorului K2CrOs.
Ag' +X = AgX
pp alb(AgCl) sau alb-galbui (AgBr)

Kps(agen = [Ag'][CI"] = 1,82'10'10
Kpsagen = [Ag'][Br] =5-1013

2Ag' + CrO4” = Ag2CrOq4

(a se vedea mai sus principiul metodei Mohr).

Procedeul de lucru

> In vasele de titrare (pahare Erlenmeyer) se cantiresc la balanta analiticd probe de
0,1 g pentru cloruri, 0,11-0,13 g pentru bromuri si 0,16-0,18 g pentru ioduri alcaline sau de
amoniu (daca se foloseste o biuretd de 25 mL).

> Se dizolva in 50 mL apa distilata.

> Se adauga 1,5 mL solutie K2CrOa.

> Se titreaza cu solutia de AgNOs adaugata 1n portiuni mici si sub agitare continua,
mai energica in apropierea punctului final, cand culoarea rosie-caramizie, observata dupa
fiecare picaturd, dispare mai lent; se continud addugarea titrantului picdturd cu picaturd pana
cand se observa schimbarea slaba, dar distincta si persistentd a culorii precipitatului n rosu-

caramiziu; se noteaza volumul de solutie de AgNO3 consumat (v mL).
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Calcul

Ac1-0,1000

— _ I-
AgNO,107'M/CI T T 00 87 0,003545 g Cl

1,00 mL AgNO; 0,1000 M ......T

_ Apr0,1000

_ I-
ANOJ10MB T T 1000 87 0,007990 g Br

1,00 mL AgNO; 0,1000 M ......T

Calculul concentrayiei la dozarea argentometrica a unei halogenuri MeX:

MeX + AgNO3 = AgX + MeNO3

1 Mol AgNOs....oociiiiiiiceees 1 mol MeX
1 mL AgGNO30,1M.....cceiiiiiiiniiiiee, 1 mL MeX 0,1M
1 mL AgNO30,1M.................. TAgN0, O.IMMex= 20 g MeX
V-Fo,1MAGNO3 ML ..o X g MeX

x = V-Fo,imagnos - Tagno, 0,im/Mex

XEMeXooiiiiieieeee e a g proba
VEMeX. i, 100 g proba

100 -V-Fo,imagn03 T Agno, 0,1MMex

y gMeX% = "
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COMPLEXONOMETRIE

Solutia standard de complexoni III 10°M
(C10H14N2NaxOg, My = 336,21; C1gH14N2Nap0Og-2H20, My = 372,25)

Cea mai folosita solutie standard in complexonometrie este solutia de complexona III

(Na2EDTA, CIll), datorita solubilitatii mari in apa sarii disodice a acidului

.....

Pentru preparararea solufiei se poate utiliza sarea de sodiu a acidului

etilendiaminotetraacetic cristalizata cu doua molecule de apa (C1gH14N2Nap0g-2H20) sau
sarea anhidra (C1gH14N2NapOg), obtinuta prin uscare la 120-140°C. Cénd indeplinesc

conditiile de puritate, ambele substante pot fi standard primar.

Prepararea solutiei

Cand complexona Il nu este standard primar

> Se calculeaza cantitatea de substantd necesara in functie de concentratia si volumul
de solutie care se va prepara. Pentru prepararea unui volum de 1L solutie de
concentratie 0,01M este necesara 0 cantitate de aproximativ 3,75 g
NapEDTA-2H20 sau 3,36 g NapEDTA anh.

> Se cantdreste cantitatea de CIII necesara la balanta farmaceutica.

> Se aduce substanta cantarita intr-un flacon de reactiv de capacitate
corespunzatoare (1 L). Se dizolva intr-o portiune de apa distilata, se adauga 100
mL NaOH 1M si se dilueaza la 1000 mL cu apa distilatd. Determinarea

concentratiei se face dupa un repaus 24 de ore.

Observatii

e Solutia se poate prepara si din acidul liber (EDTA, CII), greu solubil in apa: la
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2,92 g acid etilendiaminotetraacetic se adauga 9 g NaOH, se dizolva in apa
distilata si se completeaza la 1000 mL.

Se recomanda ca apa folosita la prepararea solutiei sa nu contind urme de ioni
ai metalelor polivalente (de exemplu, Ca?+, Cu?* etc.); deionizarea apei se face
prin trecerea ei peste rasini schimbatoare de ioni (cationiti puternic acizi).
Pentru conservare se pot folosi vase de polietilena (flacoanele din sticla
obisnuitd elibereaza ioni de Ca? care formeaza complexonati stabili,

determinand astfel modificarea titrului solutiei).
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Standardizarea solutiei de CIII 10°M cu MgSO, 7H,0
(Mrmgso, 7,0 = 246,47)

Principiul metodei

Cationul Mg" se titreaza cu solutia de complexona III, la pH=10 realizat de amestecul

tampon NH./NH,C], in prezenta indicatorului negru de eriocrom T.

OH OH

HOLS O N OO

O,N

Complexul pe care cationul 1l formeaza cu indicatorul este mai putin stabil (K" =107)

f(Mgln)~

decat complexonatul de magneziu (K =1,72-10°).

£(MgY)?>" (pH10)

Reactiile care au loc la titrare:

Mg" + HInz + NH, = [Mgin]- + NHg*

rogu-rubiniu

Mg" + HY® + NH, = [MgY]> + NH,"

[MgIn]- + HY® = [MgY]> + HInz

albastru-azur

Procedeul de lucru

» Intr-un balon cotat de 250,0 mL se prepari o solutie de MgSO,-7H,0 de
concentratie 0,01M (a g MgSO,-7H,0 in Vp, mL).
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» In paharele de titrare, se masoard cu biureta volume de solutie intre 10 si 15
mL din balonul cotat (u mL).

» Seadaugd 10 mL sistem tampon NH,/NH,CI (pH = 10).

» Se adauga 20 mL apa distilata.

» Se adauga 50 mg indicator negru de eriocrom T.

» Se titreaza cu solutie de CIIl 0,01 M pana la virajul indicatorului de la rosu-

rubiniu la albastru-azur net (V mL).

Calcul

1 mol MgSO,-7TH,O ... 1 mol ClIl
MrM9504.7H20 o PSRN Micin g
246,47 g MgSO,- TH,O ..o, 372,25 g CllI

ag .
e L TSP Xg
_a-u- 372,25
X =Y, 246,47
XYCHI o V mL CllI
T’ g e 1mL
T,_x_ a-u-372.25
TV 24647 -V, -V
, _ T'-1000 , _ T'-1000
T 372,25 ~ 37225
F _ T’ M N
0,01M ™ 003723 ~ 0,01 0,01
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Determinarea complexonometrica a duritatii totale a apei
(Mrcao = 56,08; Mrcacos = 100,1)

Apa datorita proprietatilor ei, este solventul cel mai folosit in analiza. Are o foarte mare
raspandire si se poate obtine cu usurinta in stare de puritate avansata prin procedee ieftine. in
naturd apa nu exista In stare purd. Datorita interactiunilor cu mediul, apa constituie un sistem
dinamic complex, care contine gaze, substante minerale si organice dizolvate sau in suspensie.
Compozitia apelor naturale este diferitd in functie de provenienta lor, de anotimp si de
conditiile climatice, ca si de tipurile de activitate umana desfasuratd intr-o anumita regiune.
Apele naturale contin: saruri anorganice (cationi: Ca'", Mg", Na!, K!, Fe", Fe!l etc. si anioni:
HCO;, ClI, SO,#, NO,, SiO,*); saruri organice; gaze (O,, CO,); particule Tn suspensie; materii
coloidale; microorganisme.

Duritatea apei este data de totalitatea sarurilor de calciu si magneziu dizolvate in ea.

Duritatea apei este de trei tipuri: temporara, permanenta si totala.

Duritatea temporarid se datoreaza hidrogencarbonatilor de calciu §i magneziu
dizolvati in apa. Se numeste duritate temporard deoarece prin fierbere hidrogencarbonatii
formeaza carbonati de calciu si magneziu, care sunt greu solubili in apa si se depun.

Duritatea permanenta este reprezentatd de totalitatea celorlalte saruri de calciu si
magneziu dizolvate Tn apa.

Duritatea temporara si cea permanenta constituie Impreuna duritatea totald.

Exprimarea continutului in saruri de calciu s magneziu se face sub forma gradelor de
duritate. Un grad de duritate corespunde la 10 mg CaO dizolvate la 1 litru de apa, sau la 10
mg CaCO, dizolvate la 1 litru de apa.

Dupa duritate, apele se pot clasifica astfel:

» ape foarte moi (cu duritate totalda de 0-4 grade, ih mg CaO),
» ape moi (4-8 grade),
ape mijlocii (8-12 grade),

v

» ape relativ dure (12-18 grade),
ape dure (18-30 grade),
ape foarte dure (peste 30 grade).

v

v
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Apa potabila este o apa moale.
O apa durd se recunoaste dupa gustul salciu, nu face spuma cu sapunul, depune

precipitat la fierbere si nu fierbe legumele.
Principiul metodei

Pentru determinarea complexonometrica a duritatii totale a apei se aplica un procedeu
prin substitutie.
Continutul total in ioni de Ca" si Mg", exprimat in grade de duritate, se determina

complexonometric, la pH 10, realizat de amestecul tampon NH,/NH,CI.

Ca' formeazi cu CllI, la pH 10, un complex mai stabil (Ki = 4,91-10%°) decét
complexonatul de magneziu (Kr = 1,72-10%). Probei de api i se adaugd complexonat de

magneziu, iar Ca" deplaseaza ionii Mg'":
[MgY]> + Ca" = [CaY]> + Mg"

Mg'" total (Mg" prezent in proba si Mg'' deplasat de ionii de Ca" din probi) se titreaza
cu o solutie de CIII 0,01M la pH 10, realizat de amestecul tampon NH,/NH,Cl, in prezenta
indicatorului negru de eriocrom T.

OH OH

N

O,

Reactiile care au loc la titrare:

Mg" + HIn> + NH; = [MgIn]- + NHg*

rosu-rubiniu

Mg + HY® + NH, = [MgY]> + NH,"

[MgIn]- + HY?3 = [MgY]* + HInz

albastru-azur

48



Procedeul de lucru

» In vasul de titrare se misoara o proba de apa de 25,0 mL.

» Se adauga 10 mL solutie tampon NH./NH,CI (pH 10).

» Seadauga 10 mL complexonat de magneziu 0,01M si se agita puternic)

» Se adauga 10 mL de apa distilata.

» Se adauga 50 mg indicator negru de eriocrom T.

» Se titreaza cu solutie standard de complexond III 0,01 M pana la virajul

indicatorului de la rosu-rubiniu la albastru-azur.

Calcul
Imol CHH oo 1 mol CaO
1mL CHI10,01M ........ 1mL Ca0 0,01M.............. TO = %
VF0,0iM ML Lo X1 g CaO
X1 = V. FO,OlM . 0,000561 g Cao
X1 toriieieieieiie e eianns 25 mL
V1 coeereeeene e 1000 mL
1000-V-F -0,000561
yl = 0'0215M g CaO
y1-1000 = z; mg CaO
10mg Cal ....cccovvvveeviieen, 1 grad de duritate german
z1mg Cal .......coceevvvevnn, t grade de duritate germane

t = z1/10 grade de duritate germane

49



ImMOlCHI oo 1 mol CaCO3

1 mL ClII 0,01M............ 1 mL CaCO3 0,01M ....cc.c..... 70 = 221Trcacos
VF00iM ML e X2 g CaCOs3
xZ = V . FO,OlM . 0,001001 g CaCO3
X2 1ot 25 mL
Y2 et e 1000 mL
, = 1000-V~F0,021é\4-0,001001 g C&COg
y2:1000 = z mg CaCOs
10 Mg CaCoO3 ..ccvvvveiiriiriiriiane 1 grad de duritate francez

2omg CaCos3 ..ccevviriec t grade de duritate franceze

t = z»/10 grade de duritate franceze

Un grad de duritate corespunde la 10 mg CaO dizolvate la 1 litru de apa (grad de

duritate german), sau la 10 mg CaCO, dizolvate la 1 litru de apa (grad de duritate francez).

Observatie

e Se poate determina duritatea permanenta a apei dupa ce proba se mentine la
usoara fierbere 20-30 minute, apoi se aplicd acelasi procedeu de lucru. Se
calculeazd duritatea temporara a apei din diferenta dintre duritatea totala si

duritatea permanenta,
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REDOXOMETRIA

IODOMETRIE

Solutia standard de Na>S,03 10M

(MI‘N325203'5H20 2 248117)

Tiosulfatul de sodiu nu indeplineste conditiile unui standard primar; este o substanta

cristalina eflorescenta (pierde apa de cristalizare in timpul conservarii), usor solubila in apa.

Prepararea solutiei standard

> Se calculeaza cantitatea de Na2S203-5H20 necesara, in functie de volumul si
concentratia solutiei pe care o preparim. Pentru 1 L solutie standard 10*M este
necesara o cantitate de tiosulfat de sodiu echivalenta la 0,1moli: 0,1-MNa2s203 =
0,1.247,68 = 24,7689 = 24,8 g.

> Se cantaresc 25 g Na2S203-5H20 si 0,2 g Na,COs la balanta farmaceutica.

> Se aduc substantele cantarite intr-un flacon de reactiv de capacitate
corespunzatoare (1 L).

> Se dizolva n apa distilata lipsitd de CO: si, dupa dizolvare, Se completeaza

solutia la volum cu aproximatie, cu cilindrul.

Solutia de tiosulfat de sodiu este putin stabild; inainte de intrebuintare este necesara

verificarea concentratiei.

Observatii
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La pH acid are loc dismutatia ionului tiosulfat:

S203% + 2 H30" = H20 + (H2S205)
(H2S203) =S + SO, + H20

Gazele dizolvate in solutie (CO2, O2) determina descompunerea tiosulfatului; lumina
accelereaza descompunerea tiosulfatului in solutie.
Solutia se poate contamina usor cu bacterii consumatoare de sulf care pot metaboliza

tiosulfatul:

Na2S>03 = NaxSO3 + S

Sulfitul de sodiu este apoi oxidat la sulfat de sodiu. Prevenirea contaminarii se face cu
conservanti: borat de sodiu 3%, carbonat de sodiu 0,2 g/L, cloroform sau alcool amilic
0,5%.
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Standardizarea solutiei de Na;S;03 10M cu solutie de KBrO; 3,3-102M

(MrKBrOS = 167,00)

Principiul metodei

Bromatul de potasiu oxideaza, in mediu acid, iodura la iod:

+5 -1 0 -1
KBrOsz + 9 Kl + 6 HCl = 3 Klz + KBr + 6 KCI + 3 H,O
+6€ -e

lodul format este titrat cu solutie standard de tiosulfat de sodiu, in prezenta amidonului,

pana la decolorarea solutiei:

0 -2 -1 -1
Klz + 2 Na2S203 = 2 Nal + NaxS405 + Kl
+ex2 -e

Mecanismul de transfer al electronilor in reactia fintre iod si tiosulfat de sodiu

corespunde unei reactii autocatalizate.

Etapa 1 (determinanta de viteza)

Are loc scindarea heterolitici a moleculei de iod. Ionul I'" se fixeazi pe ionul tiosulfat si
formeaza un ion cu stabilitate redusa (reactat), ionul iodtiosulfat, care joaca rolul de catalizator

intern:
I3~ + 82032' = [SQO3|-] + 2||-

Etapa a ll-a (rapida)

In prezenta iodurii, ionul iodtiosulfat elibereaza iod elementar, care formeaza molecula

de iod. Radicalii tiosulfat se unesc cate doi si formeaza ionul tetrationat:
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2[S20317 + 1"= I3+ S406*

Procedeul de lucru

» Se prepari intr-un balon cotat de 250,0 mL o solutie 3,3-102M din KBrOs care
imdeplineste conditiile unei substante standard primar (a g; Vb mL).

» 1n vase de titrare cu dop rodat se masoara (cu pipeta sau biureta) 10,0 mL solutie
de KBr0O33,3-102M (u mL).

» Se adauga 40 mL de apa.

» Seadaugad 10 mL KI 100g/L.

» Se adauga 5 mL HCI concentrat.

» Se acopera vasele si se tin la Tntuneric 10-15 minute.

» Se titreazi cu solutie de Na,S,03 10'M pani la galben-pai, se adauga 1-2 mL

amidon si se continua titrarea pana la decolorarea solutiei (V mL).

Calcul

1mol KBrOs. .................. 3Moli Klz .ovvveeiie, 6 moli Na;S;03
M KBIOS wei e eieee e 6-Mr Na2s203
167,00 g KBrO3z ....oovvviiuvieiiiie e 6-248,17 g NaxS203
Vib “ UG KBIO3 .o X g Na2S203
_ a-u-6-248,17
X 167,00 - C,
X ettt V mL
8 N I mL

X a-u-6-248,17
SV V-V,-167,00
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M =N =817

TI
Foim = 0,024817

T'-1000
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Dozarea peroxidului de hidrogen
(M;=34,01)

Peroxidul de hidrogen este considerat, in general, o substanti cu toxicitate redusa.
in concentratii mari, ingerati sau inhalati, este corozivi si puternic iritanti. Are efect
iritant si poate produce arsuri la nivelul pielii. in contact cu alte substante poate provoca

reactii de oxidare nedorite sau explozive.

Peroxidul de hidrogen este antiseptic local si dezinfectant, cu actiune mai puternica
asupra germenilor anaerobi. In Farmacopeea European editia a 10-a (FE 10) sunt oficializate
solutiile de peroxid de hidrogen 30% (perhidrol) si 3% (apa oxigenata). Solutia 3% intrad in

compozitia unor ape de gurd sau paste de dinti.

Principiul metodei

Peroxidul de hidrogen este un acid slab, care are atat functie reducatoare:

H>0; = HO; + H:O*

HOz + H0 = Oz + 2" + H30* EQ. 02 = 0,68V
2/03
cat si functie oxidanta:
HO, + 2e” + 3 H3O* = 5 H,0 E2 =1,77V

0%~ /20%~

In dozarea iodometrica a peroxidului de hidrogen, acesta oxideaza iodura la iod molecular:

-2 -1 0 -2
H,O, + 3Kl + 2 HCI =Kl3; + 2 KCIl + 2 H,0
-2€° +e
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lodul format este titrat cu solutie standard de tiosulfat de sodiu, in prezenta amidonului,

pana la decolorarea solutiei:

Klz + 2 Na2S203 = 2 Nal + NaxS405 + Kl

Procedeul de lucru

» Intr-un balon cotat de 250,0 mL se prepari o solutie 5-10M din H202 din proba
cu densitate si concentratie aproximativa cunoscute (a mL).

» In vasele de titrare cu dop rodat se misoara (cu pipeta sau biureta) 10,0 -15,0 mL
solutie din balonul cotat (V1 mL).

» Se adauga 20 mL de apa.

» Se adauga 20 mL KI 100g/L.

» Seadauga 10 mL H2SO4 diluat.

» Se acopera flacoanele si se mentin la intuneric 10-15 minute.

» Se titreazi cu solutie de NazS;03 10'M pani la galben-pai, se adauga 1-2 mL

amidon si se continua titrarea pana la decolorarea solutiei (V mL).

Calcul
2 moli Na2S203 .............. 1 molKls ........... 1 mol H20;
1Mol Na2S203 oo, 0,5 moli H20>
1 mL solutie 0,1M NazS20s .......... 0,5 mL solutie 0,1M H20s................ T = %

VFotM ML e x g H202

X = V FO,lM . TO g HZOZ

S7



...................................... a-p g proba
...................................... 100 g proba

100’Vb‘V‘Fo’1M’TO
a.p.Vl

z% =
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DICROMATOMETRIA

Dicromatometria este metoda redoxometrica bazata pe functia oxidanta a dicromatului

de potasiu. Dicromatul de potasiu este oxidant puternic in mediu acid:

Cr,07% +6e + 14 Hs0" = 2Cr'+ 21 H,0 E°=136V

Echilibrul cu transfer de electroni este influentat de pH-ul mediului. La pH 0 echilibrul este
deplasat spre dreapta. La pH > 2 scade viteza reactiei de reducere, concomitent cu formarea

Cr03-xH20 (cantitativa la pH = 4,6). In mediu bazic este favorizata oxidarea Cr'""" la CrO4%",

Solutia standard de K>Cr207 1,67-10°M
(M, = 294,18)

K2Cr207 este puternic coroziv pe tegumente si mucoase. Ingerat, determina
gastroenterite violente, colaps vascular periferic, vertij, crampe musculare, coma si

ulterior nefrita toxica si glicozurie. Pot aparea de asemenea reactii alergice.

Dicromatul de potasiu este 0 substanta care indeplineste conditiile unui standard
primar. Este stabil (nehigroscopic, nedelicvescent), usor solubil in apa (solutiile apoase sunt
stabile timp indelungat) si se poate purifica usor in laborator prin dubla recristalizare din

solutie apoasa, urmata de uscare la 150-200°C.
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Prepararea solutiei

Prepararea solutiei standard de dicromat de potasiu se face conform procedeului

recomandat pentru solutiile standard primar.
> Se calculeaza cantitatea de KoCroO7 necesara in functie de concentratia si de
volumul solutiei care se prepara. Pentru 1L de solutie 1,67-102M de KzCr,07
sunt necesare 0,0167- Mk, cr,0, = 0,0167 - 294,18 = 4,9128 g K,Cr,05.
> Se cantareste, la balanta analitica, o cantitate de KoCr.O7 cat mai apropiata de
cea calculata si se aduce cantitativ intr-un balon cotat de 1000,0 mL.
> KoCr207 se dizolva in apa distilata.

> Solutia obtinutd se completeaza la volum cu apa distilata.

Calculul concentratiei

!

~ 1000

r_ T'-1000 N’ = T'-1000
294,18 49,03

TI MI NI

F = = -
00167M = 0 004903 ~ 0,0167 0,1

Observatie

e Deoarece solutia de dicromat de potasiu este deosebit de stabila, nu este necesara

verificarea titrului inaintea utilizarii.
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Dozarea sarurilor de Fe'

(Ar = 55,85)

Principiul metodei

Tn mediu acid (amestec de HsPO4 si H2SO.), dicromatul de potasiu oxideazi Fe' la

Fe'l
+6
6 Fe'' + Cr,07% + 14 H30* =6 Fe!'' + 2 Cr'"' + 21 H,0O
-e +3e"x2
+2 +6 +3 +3
6FeS04 + KoCro07 + 7 HoSO4 = 3Fe2(S04)3 + Cra(SO4)3 + KoSO4 + 7 H20

-€ -3e"x2

Reactia este cantitativa:
1'6(E(c)rzo%—/zcl~1”_EgeIII/FeH) 1-6(1,36—0,68)
K= 10 0,0592 = 10 0,059z = 10892 = 8,30 10°8

(E® 1,0 = 0,68 (la pH 0)

Felll/Fe

Detectia punctului final se face cu ajutorul difenilaminei (indicator redoxometric, E° =

0,76V la pH 0), care vireaza de la incolor la violet.

meye
OO = O~00~0

difenilamina difenilbenzidina

incolora
tetrafenilhidrazina

1 OO 2 [ORO-OHO=

difenilbenzidina sulfat de difenilbenzidiniu

violeta violet
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H3PO4 adaugat in mediul de reactie face ca detectia punctului final cu ajutorul

indicatorului s se facd mai exact, deoarece mascheazi ionul Fe'!!, colorat in galben-portocaliu:

Fe'' + 2H3PO, + 3H,0 = Ha[Fe(PO,)] + 3H:0"

complex incolor stabil

Procedeul de lucru

» Se cantiresc in vasele de titrare probe care si contind 0,10 g ioni Fe'' (de

exemplu, 0,70 g sare Mohr).

» Sedizolva in 50 mL apa distilata.

» Seadaugd 10 mL H2SO4 2M, 5 mL H3POg4 concentrat (85%) si cateva picaturi

de difenilamina.

» Se titreazd cu solutia de KoCroO7 1,67-10°M pand la virajul culorii

indicatorului la albastru (violet) persistent.

Calcul
1 Mol K2Crz07 .o, 6 ionig Fe"

1 mL solutie K2Cr:07 0,0167M .......... 6 mL solutie Fe' 0,0167M .......... TO = SO
V-Fo,0157M I e e r e Xdg Fe“

XgFe" e, a g proba
yogFe! 100 g proba

100-V-Fg 0167M T°
a

ygFe' %=

= 0,005585 g Fe''
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