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I. INTRODUCERE

in sensul cel mai general, metodele instrumentale de analizd sunt considerate
metode rapide care permit analiza unor cantitafi mici de probe, extrem de complexe, care
contin un numéar mare de componenti aflati in concentrafii mici. Aceste metode utilizeaza
echipamente si 0 aparatura de laborator complexa pentru a masura unele proprietati fizice
(sau fizico-chimice) care sunt corelate direct sau indirect cu compozitia chimica si / sau
structura probei analizate.

II. METODE ELECTROANALITICE

Metodele electroanalitice sunt o categorie importanta de metode instrumentale de
analiza, in care proprietatea corelata direct sau indirect cu concentrafia speciei de analizat
este una de naturd electrica (curent electric, tensiune).

Aplicabilitatea larga a metodele electroanalitce este datorata in principal numarului
mare de avantaje pe care aceste metode le au, cele mai importante dintre acestea fiind:

* aceste metode pot fi utilizate numai pentru analiza probelor Tn solutie sau in
topitura, si in care exista ioni;

» pot fi utilizate pentru determinarea oricarei specii care este implicata direct sau
indirect intr-o reactie cu transfer de electroni;

e sunt metode sensibile, permit determinarea cu usurinta a unor concentratii de
ordinul 10°® - 10°® mol/;

* pentru realizarea analizei sunt necesare volume mici de proba;

» permit efectuarea masuratorilor ,in vivo”;

 aparatura utilizata este destul de ieftina.

in sensul cel mai general, utilizarea unei metode electroanalitice presupune
generarea unui semnal de excitare (de intrare) care interactioneaza cu proba de analizat.
Semnalul obtinut Tn urma acestei interactii ajunge la un traductor care transforma
parametrul concentratie intr-o marime de natura electrica, usor de masurat experimental,
denumita semnalul de rdspuns. Traductorii care realizeaza aceasta transformare a
concentratiei intr-o marime de natura electrica se numesc electrozi.

III. METODE POTENTIOMETRICE

Metodele potentiometrice se bazeaza pe masurarea potentialului unui electrod
imersat Tn solutia unui electrolit ce contine specia de analizat.

Deoarece, potentialul unui electrod nu poate fi masurat Tn valoare absoluta,
experimental se masoara valoarea tensiunii electromotoare a unei celule electrochimice
de tip element galvanic, fomata prin asocierea a doi electrozi. O astfel de celula
electrochimica se numeste celuld potenfiometrica si este alcatuita din:
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= un electrod indicator — este electrodul pe suprafata caruia are loc reactia
electrochimica, si a carui potential depinde de activitatea speciei electroactive din solutia
de electrolit;

® un electrod de referinfd — este un electrod indiferent la procesele care au loc in
solutia de electrolit, si care are un potential constant si cunoscut.

Celula potentiometrica obtinuta prin imersarea celor doi electrozi in solutia de
analizat (solutie de electrolit) poate fi reprezentata astfel:

electrod de referin fa/solu fia de analizat/electrod indicator

Prin conventie, in celula potentiometrica electrodul indicator este catodul (electrodul
din dreapta), iar electrodul de referinta este anodul (electrodul din stanga).

Variante analitice ale metodelor potentiometrice
In functie de modul in care se realizeaza determinarea cantitativa a activitatii speciei
electroactive din solutia de analizat, metodele potentiometrice pot fi:
» metode directe (pH-metria, pX-metria);
* metode indirecte (titrarea potentiometrica).

Metoda potentiometrica directa

Determinarea activitatii unei specii ionice prin metoda potentiometrica directa este
posibila numai atunci cand se poate construi o celula potentiometrica adecvata. Acest
lucru presupune existenta unui electrod selectiv (electrodul indicator) a carui potential sa
depinda numai de activitatea speciei de analizat din solutje.

In aceste conditii, se masoara tensiunea electromotoare a solutiei de analizat, iar
activitatea speciei electroactive poate fi determinata folosind:

a) metoda comparafiei simple — presupune compararea solufiei de analizat cu o
solutie etalon (solutie Tn care activitatea speciei de analizat este cunoscuta si care are
aproximativ aceiasi compozitie ca si solutia de analizat).

Pentru fiecare din cele doua soluti se masoara experimental tensiunea
electromotoare:

Etzm =K - 0?]59 pM

e

0050 (. 12)
EL, =K -2y,
n

iar activitatea speciei de analizat se calculeaza din raportul celor doua relatii:

M, = ph, ) (1. 12)
unde: indicele ,e” se refera la solutia etalon, iar indicele ,x” la solutia de analizat.

b) metoda curbei de etalonare — in acest caz solutia de analizat se compara cu mai
multe solutii etalon (4 — 6 solutii). Practic se masoara tensiunea electromotoare a celulei in
care se introduc succesiv fiecare solutie etalon, in ordinea crescatoare a concentratiilor, si
se reprezinta grafic curba de etalonare (figura Ill. 1).
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Figura lll. 1. Aliura curbei de etalonare obtinuta in cazul determinarilor potentiometrice.

in aceleasi conditii experimentale se masoara tensiunea electromotoare a celulei in
care se introduce solutia de analizat, iar prin interpolare liniara grafica se determina
valoarea lui pMy. Cu ajutorul valorii lui pMy se calculeaza apoi activitatea speciei
electroactive din solutia de analizat (ay).
a, =10"" (1. 13)

Principalele avantaje ale metodei potentiometrice directe sunt determinate atat de
simplitatea si rapiditatea metodei, cat si de usurinfa cu care aceasta metoda poate fi
adaptata la determinarile Tn flux continuu.

Metoda potentiometrica indirecta (Titrarea potentiometrica)

Aceasta metoda este utilizata atunci cand pentru specia de analizat nu poate fi
construit un electrod indicator selectiv si stabil in timp, si consta in mé&surarea variafiei
tensiunii electromotoare in functie de volumul de titrant addugat.

Celula potentiometrica este alcatuita in acest caz, dintr-un electrod indicator (electrod
redox, electrod indicator de pH, etc.) si un electrod de referinta, cel mai frecvent folosit
fiind electrodul saturat de calomel.

Titrarea potentiometrica poate fi utilizata pentru toate tipurile de reactii din titrimetria
clasica, in care cel putin una dintre speciile participante la reactia de titrare este legata,
direct sau indirect, de un sistem redox reversibil.

Titrarea se efectueaza adaugand in solutia de analizat volume mici si exact masurate
de titrant, dupa fiecare adaugare solutia se omogenizeaza si se masoara variatia tensiunii
electromotoare. Cu ajutorul datelor experimentale se reprezinta grafic curba de titrare
(dependenta dintre tensiunea electromotoare si volumul de titrant adaugat). Punctul de
echivalenta se obtine grafic folosind:

a) metoda curbei normale — in acest caz pentru stabilirea punctului de echivalenta se
procedeaza astfel: se prelungesc cele doua portiuni liniare ale curbei de titrare si se
construieste o dreapta astfel incat suprafata delimitata de deasupra curbei sa fie egala cu
suprafata de sub curba (figura Ill. 2). Punctul de intersectie dintre dreapta trasata si curba
de titrare permite determinarea volumului de titrant consumat la punctul de echivalenta
(Ve, ml).
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Figura lll. 2. Aliura curbei de titrare potentiometrica.
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Figura lll. 3. Aliura curbelor derivate: (a) — derivata de ordin I; (b) — derivata de ordin II.
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b) metoda curbelor derivate — este 0 metoda mult mai precisa si se utilizeaza atunci

cand variatia de potential din jurul punctului de echivalentd nu este atat de evident. In
acest caz se construieste derivata de ordin | si derivata de ordin 1l (figura Ill. 3), iar punctul
de echivalenta corespunde maximului derivatei de ordin |, sau punctului de trecere prin
zero a derivatei de ordin 1.
Titrarea potentiometrica poate fi utilizata cu succes la analiza solutiilor colorate sau care
contin suspensii. Spre deosebire de metodele titrimetrice clasice, in titrarea
potentiometrica timpul necesar analizei este mult mai mare, iar acuratetea rezultatelor
depinde de precizia determinarii grafice a punctului de echivalenta.

Referat 1. Determinarea concentratiei ionului de Ag” prin potentiometrie
directa

1. Scopul lucr_arii
Lucrarea urmareste determinarea concentratiei ionului de Ag® din masuratori de
tensiune electromotoare, folosind metoda curbei de etalonare.
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2. Principiul metodei

Atunci cand pentru specia de analizat (in acest caz ionul de Ag™) poate fi construit un
electrod ion-selectiv, pentru determinarea concentratiei ionului respectiv se utilizeaza o
metoda potentiometrica directa.

Metodele potentiometrice directe au la baza masurarea experimentala a tensiunii
electromotoare (Eim) @ unei celule potentiometrice de tip element galvanic, in functie de
concentratia speciei de analizat din solutie, la tarie ionica constanta.

in cazul determinarii concentratiei ionului de Ag* este necesara utilizarea unei celule
potentiometrice cu jonctiune (vezi figura Il. 2), alcatuita dintr-un electrod indicator —
electrodul fir de argint, si un electrod de referinfa — electrodul de calomel, si poate fi
reprezentata prin lantul electrochimic:

Ag/Ag" /I KCI, Hg:Cl./ Hg

< e

Electrod indicator Puntea de sare  Electrod de referinta

Observatie: La determinarea concentrafiei ionului de argint folosind o metoda
potentiometrica directd este necesara utilizarea unei celule cu jonctiune (cele doua solufii
in care sunt imersafi cei doi electrozi sunt conectate prin intermediul unei punfi de sare)
pentru a evita precipitarea ionilor de Ag® din solufia de analizat sub actiunea ionilor CI,
care intrg in alcatuirea electrodului de referin{d, conform reactiei:

Ag" + CI" = AgCl
Tensiunea electromotoare (Ew.m) a unei astfel de celule se poate scrie sub forma:
Eem =E—Er + E; (1. 14)
unde: E, — potentialul electrodului indicator; Eg — potentialul electrodului de referinta; E; —
potentiale de jonctiune.

Deoarece, in conditii experimentale date, potentialul electrodului de referinta si
potentialele de jonctiune sunt constante => tensiunea electromotoare masurata
experimental va depinde doar de potentialul electrodului indicator.

La randul lui, potentialul la electrodului indicator apare ca urmare a procesului redox
care are loc intre speciile argintului prezente n sistem: Ag® (din firul de argint) si Ag* (din
solutie), si anume:

Ag"'+1e — Ag°
iar, dependenta acestuia de concentratia Ag® din solutia de analizat este data de relatia lui
Nernst:

— RT . .
Ei= B t-2InlAg 1= B ppe + 0059g[Ag™] (111 15)
unde: Eig+/Ago - potentialul standard ale cuplului redox Ag* / Ag®; R — constanta universal

a gazelor; T — temperatura absoluta; F — numarul lui Faraday; [Ag’] — concentratia ionilor
de argint din solutia analizata, exprimata in mol/l.

Observatii:

1. Procesul redox care are loc intre speciile de argint este cel de reducere, si este
determinat de faptul cd Ag este situat dupd H in seria activitatii electrochimice (metal
nobil), si prin urmare tinde spontan sé& se reduca.
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2. Relatia de mai sus este valabild numai cand solufile analizate au tdrie ionica
constantd, deoarece numai in aceste condifii concentrafia speciei de analizat este egala
Cu activitatea acesteia.

In aceste conditii expresia tensiunii electromotoare se poate scrie:

Etem = Ej ..o + 005919[Ag"]-E, +E,  (lll. 16)

Agt/Ag°
iar prin regruparea termenilor, se obtine
Etem = const + 0,059 Ig [Ag’] (1. 17)

Aceasta ultima relatie reda dependenta dintre tensiunea electromotoare, masurata
experimental, si concentratia ionului Ag® din solutia de analizat, si reprezintd legea
cantitativd a metodei. Deoarece aceasta dependenta este una logaritmica, ea nu poate fi
utilizata pentru trasarea curbei de etalonare, ci trebuie mai intai liniarizata.

Pentru liniarizarea relatiei de mai sus, se defineste exponentul ionului de argint
(similar cu pH-ul): pAg= - Ig [A™], iar relatia (Ill. 17) devine:

Etem = const — 0,059 pAg (1. 18)

Aceasta ecuatie ce poate fi utlizata pentru determinarea experimentala a
concentratiei ionilor Ag* din solutia de analizat, din masuratori de tensiune electromotoare,
folosind metoda curbei de etalonare.

Pentru trasarea curbei de etalonare sunt necesare 4 — 6 solutii etalon (care au o
concentratie cunoscutd a ionului de Ag®). Pentru fiecare solutie se masoara tensiunea
electromotoare a celulei potentiometrice, si se reprezinta grafic dependenta dintre valorile
obtinute si valoarea pAg corespunzatoare fiecarei solutii in parte (figura Ill. 4).

Etem, mV

R

he]

9 PAg

Figura lll. 4. Determinarea concentratiei ionului Ag* folosind metoda curbei de etalonare.

In aceleasi conditi exprimentale se masoara tensiunea electromotoare
corespunzéatoare solutiei de analizat (proba necunoscutd — Egn*), iar prin interpolare
liniara grafica se determina valoarea lui pAgx pentru solutia analizata.

Cu ajutorul valorii pAgy determinata din curba de etalonare (grafic) se calculeaza
concentratia ionului Ag”.

3. Modul de lucru

Pentru determinarea potentiometrica a concentratiei Ag”™ se va utiliza metoda curbei
de etalonare, iar tensiunea electromotoare va fi masurata experimental cu ajutorul unei
celule potentiometrice cu jonctiune.

a) Trasarea curbei de etalonare:

A se prepard 4 solutii etalon, cu concentrati ale Ag® cuprinse in domeniul de
liniaritate al metodei (intre 10 - 10 mol/l). Pentru aceasta se utilizeaza o solutie stoc de

7
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Ag* de concentratie 10 mol/l, iar solutiile etalon se prepara in flacoane cotate de 50ml,
curate si uscate. In fiecare flacon se va introduce:
- 5 ml de electrolit indiferent (solutie de KNO3; 1M) pentru a asigura taria ionica
constanta a solutiilor;
- v ml solutie stoc de Ag®, calculat astfel incat concentratia finala a solutiilor sa fie
cuprinsa in domeniul de liniaritate al metodei;
si se completeaza pana la semn cu apa dublu distilata (libera de ioni clorura).

Exemplu de calcul: pentru a calcula volumul de solufie stoc necesard pentru
prepararea solufiilor din curba de etalonare se procedeaza astfel: sa consideram ca prima
solufie etalon are concentratfia ¢, = 102 mol /. Prin urmare va trebui sg calculdm ce volum
din solutia stoc 10" mol/l Ag* este necesar ca prin diluare la flacon cotat de 50 ml s&
obtinem concentratia dorita.

Conform, legii dilutiei avem:
Ci M = ¢t M
unde: ¢, vi — concentrafia, respectiv volumul solutiei inifiale; c, vi - concentrafia, respectiv
volumul solutiei finale.

Cy Ly 10730
sau V= I
C C

I

Deci, pentru a prepara solutia etalon de concentratie 10 mol/l avem nevoie de 5

ml solufie Ag*, 10™ mol/l. Tn acelasi mod se prepara si celelalte solufii necesare pentru
trasarea curbei de etalonare.

= V= =5 ml solufie stoc

A se spala electrodul indicator si capatul puntii de sare ce trebuie introdus in solutia de
Ag’ de 4 — 5 ori cu apa distilatd, si apoi se clatesc cu prima solutie etalon (solutia cu
concentratia cea mai mica);

A se adauga prima solutie etalon si se masoara tensiunea electromotoare a celulei cu
ajutorul milivoltmetrului;

A se repeta operatiile pentru fiecare solutie etalon in parte, mai putin operatia de
spalare cu apa distilatd care nu mai este necesara (datorita faptului ca solutile se
analizeaza in ordinea crescatoare a concentratiilor);

A datele experimentale obtinute se trec in tabel;

A se traseaza curba de etalonare Em(mV) = functie(pAg), si se obtine o dreapta cu
panta negativa (similara cu cea prezentata in figura Ill. 4);

b)_Analiza probei necunoscute:

A proba necunoscuta se prepara similar cu solutiile din curba de etalonare, adaugand
5 ml solutie electroli indiferent (KNOs, 1 mol/l) si v, ml solutie de Ag®, intr-un flacon cotat
de 50 ml;

Observatie: Volumul v, ml, de solufie de Ag” trebuie calculat astfel incat concentratia
Ag" din solutia obfinuta, (50 ml) s& fie cuprinsd in domeniul de liniaritate al metodei (10™-
102 mol /).

A se spala electrodul indicator si capatul puntii de sare ce trebuie introdus Tn solutia
de Ag® de 4 — 5 ori cu apa distilata, si apoi se clatesc cu solutia de analizat;
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A se adauga solutia de analizat si se masoara tensiunea electromotoare a celulei cu
ajutorul milivoltmetrului;

A prin interpolare liniara grafica din curba de etalonare, se determina valoarea lui
pAgx, corespunzatoare probei necunoscute;

A se calculeaza continutul de Ag din proba analizata, exprimat in procente (% AQ).

Tabel date experimentale.
Nr. crt. [Ag 7], Vag', ml PAg E tem, MV
mol/l

X|H| W N

Referat 2. Determinarea potentiometrica a pH-ului

1. Scopul lucr_arii

Lucrarea urmareste determinarea potentiometrica a pH-ului unor solutii apoase de
acizi tari, acizi slabi, baze tari, baze slabe, saruri cu hidroliza acida, saruri cu hidroliza
bazica, acizi poliprotici.

2. Principiul metodei

Notiunea de pH se defineste, in cel mai simplu mod, prin relatia:

pH = - Ig ans (1. 19)
si este folositd pentru a caracteriza concentratia ionilor de H* in solutii apoase. Astfel, in
functie de valoarea pH-ului, solutile apoase pot fi: acide — pH<7, bazice — pH> 7 sau
neutre — pH 7.

Determinarea potentiometrica a pH-ului se bazeaza pe masurarea tensiunii
electromotoare a unei celule potentiometrice fara jonctiune, formate dintr-un electrod
indicator — electrodul de sticl&, si un electrod de referinta — electrodul saturat de calomel,
imersati in solutia de analizat.

Schematic celula potentiometrica poate fi reprezentata:

electrod saturat de calomel | solu tie de analizat | electrod de sticl &
iar, tensiunea electromotoare a celulei este data de relatia:

RT
Etem = Emo +IT:-I_ |n aH+ = Ereferinté + Zej = Kce| + ? |n aH+ (”I. 20)

unde: E%, —potential standard aparent; ej — potetial de jonctiune; K — constanta celulei
potentiometrice, care depinde de tipul electrodului de referinta folosit si de valoarea
potentialelor de jonctiune.

Electrodul de sticl &: - este un electrod membrana ion —selectiv, alcatuit dintr-o bula
confectionata din sticla speciala, cu pereti subtiri —-membrana, fixata la partea inferioara a

9
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unui tub de sticla inactiv electrochimic. in interiorul membranei se afld o solutie de
electrolit —solutia interna de pH cunoscut (pH;) - solutie tampon sau solutie de HCI 0,1 M.
Pentru a putea determina diferenta de potential dintre cele doua fete al membranei de
sticla, Tn interiorul electrodului se fixeaza un electrod de referinta intern (electrod de
calomel sau electrod de clorura de argint) care are rolul de a prelua potentialul generat la
introducerea electrodului Tn solutia de analizat- solutia externa (figura Ill. 5).

Figura lll. 5. Electrodul de sticla:
1 — corpul electrodului; 2- membrana de
sticla; 3 — solufia tampon interna (pH;); 4 —
electrodul de referinta intern.

Potentialul electrodului este determinat de activitatea ionilor de hidrogen, de pe cele
doua fete ale membranei de sticla, conform unei relatii de tip Nernst:

E, = Ex’ +% NS = 0,059 (pH — pHy) (11 21)
H*
unde: E,° — potentialul standard al electrodului de sticld (m&rime constant3)
Deoarece pH; = const (solutia interna are pH cunoscut) = dependenta potentialului
electrodului de sticla de pH-ul solutiei de analizat poate fi descrisa de relatia:
E, = const - 0,059 pHy (1. 22)
unde: pHy este pH-ului solutiei de analizat in case se imerseaza electrodul de sticla.
in aceste conditii, tensiunea electromotoare a celulei potentiometrice, este data de:
Etem = Kcel — 0,059 pHy (1. 23)
care reprezinta legea cantitativa in determinarile pH-metrice, si arata ca tensiunea
electromotoare a celulei este direct proportionala cu pH-ul solutiei de analizat.

Electrodul de sticla se comporta deci, ca un electrod reversibil in raport cu ionii de
hidrogen, potentialul lui variind liniar cu pH, dar numai in domeniul valorilor de pH nu prea
alcaline sau nu prea acide. Domeniul de utilizare al electrodului de sticla este cuprins in
domeniul de pH =2 - 11.

Electrodul de sticla, datorita avantajelor sale, poate fi utilizat la determinarea pH-ului
n medii vascoase sau colorate, deoarece potentialului de electrod nu este cauzat de un
proces redox, el nu depinde de prezenta oxidantilor sau reducatorilor din solutie, si
reprezinta electrodul cel mai folosit pentru determinarea potentiometrica a pH-ului.

Principalele metode de determinare experimentala a pH-ului din masuratori
potentiometrice sunt:

e metoda comparafiei simple — presupune compararea solutiei de analizat cu o
solutie etalon (solutie de pH cunoscut). Pentru fiecare din cele doua solutii se masoara
experimental tensiunea electromotoare:

Eien =K — 0059pH, (Ill. 24)

10
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EX, =K - 0059pH
iar pH solutiei de analizat, se calculeaza din raportul celor doua relatji:

pHX:pHeJrEB;SEg; (I1l. 25)
unde: indicele ,e” se refera la solutia etalon, iar indicele ,x” la solutia de analizat.

® metoda etalondrii aparatului — este metoda cea mai utilizata in practica analitica

si se bazeaza pe etalonarea directa a pH-metrului cu ajutorul unor solutii tampon de pH
cunoscut, urmatd de masurarea pH-ului solutiei de analizat. In cele mai multe cazuri,
pentru etalonare se folosesc doua solutii tampon, cu ajutoul carora se stabiliste domeniul
de pH in care se pot face determinarile experimentale. Aceasta metoda poate fi aplicata
numai atunci cand sunt utilizate pH-metre care permit afisarea directa a valorilor de pH.

3. Modul de lucru

Pentru determinarea experimentala a pH-ului unor solutii apoase de acizi tari, acizi
slabi, baze tari, baze slabe, saruri cu hidroliza acida, saruri cu hidroliza bazica, acizi
poliprotici, se va proceda astfel:

» se calculeaza pH-ul teoretic pentru fiecare solutie ce urmeaza a fi analizata, cu
ajutorul relatiilor de calcul din literatura. Daca valorile teoretice sunt incluse in domeniul de
pH =2 — 10 (domeniu in care se face etalonarea aparatului), atunci masurarea pH-ului se
poate face direct in solutile respective. Daca valoarea pH-ului teoretic al solutjiilor se
situeaza inafara acestui domeniu, atunci pentru a putea masura pH-ul este necesare
diluarea prealabila a acestora;

» se conecteaza pH-metrul la retea si se asteapta 5 -10 minute pentru ca aparatul sa
intre in regim normal de lucru;

» se spala electrozi celulei potentiometrice de mai multe ori cu apa distilata (6 — 8
ori) si apoi se usuca prin tamponare cu hartie de filtru;

» se actioneaza butonul pentru corectarea temperaturii;

» se etaloneaza pH-metrul astfel:

* se introduce in celula prima solutie tampon (pHet 1= 10) si apoi cei doi electrozi;

» se actioneaza butonul de reglaj grosier si fin STD. 1, pana cand aparatul indica o
valoare a pH-ului egala cu cea cunoscuta pentru solutia tampon 1 (eroarea admisa fiind
de % 0,02 unitatj);

* se spala din nou electrozi cu apa distilata, de cateva ori si se usuca din nou, cu hartie
de filtru;

* se introduce n celula cea de-a doua solutie tampon (pHet2 = 2), si apoi se introduc
electrozii;

* se actioneaza butonul de reglaj STD. 2, pana cand aparatul indica o valoare a pH-ului
egala cu cea cunoscuta pentru solutia tampon 2 (eroarea admisa este de £ 0,02 unitatj);

» dupa etalonarea aparatului, se spala electrozi celulei potentiometrice de mai multe
ori cu apa distilata si apoi se usuca prin tamponare cu hartie de filtru;

» se introduc Tn celula potentiometrica, pe rand, solutile de analizat (solutii apoase
de acizi tari, acizi slabi, baze tari, baze slabe, saruri cu hidroliza acida, saruri cu hidroliza
bazica, acizi poliprotici) si se citeste pH-ul acestora direct pe scala aparatului. Dupa
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fiecare utilizare electrozii trebuiesc spalati de mai multe ori cu apa distilata si uscati cu
hartie de filtru.

Observatie: La masurarea pH-ului,solufile se introduc in celula electrochimica in
ordinea descrescatoare a valori pH-ului calculat teoretic (in ordinea crescatoare a
concentrafiei ionilor de H* din solutie).

Rezultatele masuratorilor experimentale se trec intr-un tabel de forma:

Nr. Solutia de | Concentra {ie, | pH teoretic | pH masurat
det. analizat mol/l

1.

2.

3.

4,

Referat 3. Titrarea potentiometricd a Fe?* cu K2Cr,07 in mediu acid

1. Scopul lucr_arii

Lucrarea urméareste determinarea concentratiei ionilor Fe** din solutii apoase, prin
titrare cu K,Cr,0O7 in mediu acid, utilizadnd o metoda potenfiometrica indirecta — titrarea
potentiometrica.

2. Principiul metodei

Conform definitiei, titrarile potentiometrice urmaresc variatia tensiunii electromotoare
(Etem) a celulei electrochimice in functie de volumul de titrant adaugat. Spre deosebire de
titrarile clasice, in titrarile instrumentale (titrarea potentiometrica), nu exista indicator, ele
se continua mult dupa punctul de echivalenta, dar au avantajul ca se pot utiliza in cazul
solutiilor opalescente, fluorescente, opace sau pentru care nu se poate folosi un indicator
adecvat.

Un exemplu Tn acest sens este titrarea Fe®* cu K,Cr,O; in mediu acid (pH = 0), care
se realizeaza intr-o celula electrochimica, tip element galvanic, alcatuita dintr-un electrod
de referin{a (electrod saturat de calomel) si un electrod indicator redox — electrodul de
platina (a carui potential nu depinde de activitatea unei specii ionice anume, ci doar de
schimbul de electroni ce are loc in decursul reactiei redox).

Tensiunea electromotoare (Em) a unei astfel de celule este data de relatia:

Ewm = E/— Er + E; (111.26)
unde: E, — potentialul electrodului indicator; Eg — potentialul electrodului de referinta; E; —
potentiale de jonctiune.

in conditii experimentale bine precizate (aceiasi celuld potentiometrica, temperatura
constanta, tarie ionica constanta), potentialul electrodului de referinta (Er) si potentialele
de jonctiune (E;) sunt constante, iar tensiunea electromotoare masurata experimental va
depinde doar de potentialul electrodului indicator:

Eiem = const + E; (. 27)

12



Chimie analitic a 2 — Lucr ari practice

Reactia chimica care are loc in cazul determinarii ionilor de Fe?* prin titrare cu

K2Cr,07, In mediu acid, se poate scrie:
6 Fe** + Cr,0> +14H" - 6Fe*+2Cr*+7H,0 (lIl. 28)

iar, aliura curbei de titrare potentiometrica va depinde de natura speciilor prezente in
sistem, 1n fiecare moment al titrarii. Astfel:

= pan4 la punctul de echivalents: speciile chimice prezente in sistem sunt: Fe,** Fe,3*
si Cr®*, prin urmare potentialul electrodului indicator va depinde de caracteristicile cuplului
redox Fe*'/ Fe*":

Fe?* _ Fe* +¢

S 00591g <" (1. 29)
Fe?*

Pe masura ce titrarea are loc activitatea ionilor de Fe®" creste, iar activitatea ionilor
de Fe** scade, prin urmare valoarea potentialului electrodului indicator va creste. in
consecinta tensiunea electromotoare (Eem) Masurata experimental va creste, dupa o
dependenta logaritmica.

= dupd punctul de echivalenta: speciile chimice prezente in sistem sunt: Fe®", Cr**si
Cr,0,%, astfel c& valoarea potentialului electrodului indicator va depinde de caracteristicile
cuplului redox Cr,0;%/ Cr*:

Cr,0;"+14 H" +6 € - 2Cr*+7 H,0

I 0059 0059, c oz
E = EC%Z_IZC& B 14pH +T|g—2 (111. 30)
Cr3*
Deoarece determinarile experimentale se efectueaza la pH=const., termenul:
o o 0059 _
E” = ECr2072'IZCr3* e [(14pH = const
iar relatia (I1l. 30) devine:
a_ .,
E =E% + 0059I9LO72 (1. 31)
6 acr3+

unde: E® se numeste potential normal aparent, iar valoarea lui depinde numai de valoarea
pH-ului, si are o valoare constanta daca pH-ul solutiei este constant.

Se poate observa ca dupa punctul de echivalenta, pe masura titrarea se continua,
activitatea ionului Cr,O; creste, iar activitatea ionului Cr®* rdmane constant3, astfel incat
valoarea potentialului electrodului indicator va creste, si In consecinia tensiunea
electromotoare masurata experimental creste.

= |a punctul de echivalentd: speciile chimice prezente in sistem sunt Fe** si Cr¥*, iar
valoarea potentialului electrodului indicator este data de media potentialelor normale ale
celor doua cupluri redox :

£, = Breiee *OTE" (Ill. 32)
7

Reprezentand grafic variatia tensiunii electromotoare masurate experimental, in
functie de volumul de titrant adaugat se obtine curba de titrare, din prelucrarea grafica a
careia se determind, apoi concentratia ionilor de Fe** din solutia analizata.
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3. Aparatura
Pentru obtinerea rezultatelor experimentale se utilizeaza o instalatie de titrare

potentiometrica, redata schematic in figura lll. 6.

Figura Ill. 6. Schema instalatiei de titrare potentiometrica.
1- electrod indicator; 2- electrod de referinta; 3- solutia de analizat; 4- agitator magnetic; 5-
milivoltmetru; 6- biureta.

in celula electrochimica se introduce solutia supusa titrari (3) si se conecteaza
agitatorul magnetic (4), pentru omogenizarea solutiei. Se introduc, apoi cei doi electrozi
(1) si (2) si se incepe titrarea adaugand titrantul, prin intermediul biuretei (6). Cu autorul
milivoltmetrului (5), se masoara valorile relative ale tensiunii electromotoare. inainte de
nceperea determinarilor pe scala milivoltmetrului (5) se fixeaza punctul de zero.

ATENTIE: Dupé& ce acul indicator este adus la valoarea zero, pe scala
milivoltmetrului, se asteapta aproximativ 1-2 min., perioada in care pozifia acului indicator
trebuie sd rdmana nemodificatd. Abia dupd aceea se incepe titrarea. In cazul in care
pozifia acului indicator se modificd, se aduce acul din nou la zero gi din nou se asteapta
ca pozifia acestuia sa rdmana stabila.

4. Modul de lucru

¢ inainte de Tnceperea determinarilor experimentale, electrozi se spala cu grija de 2 —
3 ori cu apa distilata, prin imersare;

® se prepara solutia de analizat prin cantarire la balanta analitica a unei cantitati de A
grame proba, care se dizolva si se trece cantitativ la flacon cotat (V, ml);

e din solutia astfel preparats, se médsoard un volum v ml de solutie de Fe®" (estimat
astfel incat volumul de titrant adaugat pe tot parcursul titrarii sa nu depaseasca 5 % din
volumul de solutie din celula);

e volumul de proba exact masurat se introduce in celula electrochimica si se
aciduleaza cu H,SO4 6 N, pentru ca in volumul solutiei finale pH sa fie 0.

Exemplu de calcul: pentru calculul volumului de H,SO, 6N, necesar acidularii
(presupunand ca volumul final al solufiei este de 80 ml), se procedeaza astfel:
Dacd pH=0 = [H']=1, deci se poate scrie :
Viinal [H'] = V(H2 SO4) [H2 SO,

V(H, SO,) = %ﬂ =13,33 ml H, SO4 6N

¢ dupa acidulare, solutia de analizat se dilueaza la volumul considerat ( in acest caz
80 ml);
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¢ se introduc electrozii (1) si (2) in solutie, se porneste agitarea si se stabileste pozitia
de zero a acului indicator al milivoltmetrului (5);

¢ se adauga din biureta automata (6), volume din solutia de K,Cr,0O5
21072 N, la inceput mai mari (0,4 — 0,2 ml), iar in apropierea punctului de echivalentd mai
mici (0,1 ml). Dupa fiecare volum de titrant adaugat, solutia se omogenizeaza (pentru
atingerea mai rapida a starii de echilibru), si se citeste valoarea tensiunii electromotoare,
dupa stabilizarea acului indicator.

Titrarea se continua pana cand evolutia rezultatelor experimentale indica cu certitudine
parcurgerea ambelor etape ale curbei de titrare.

Rezultatele obtinute se trec intr-un tabel de forma:
E(mV) |0
viml) |0 |/04]08|10|12|14|16|1.8|1.9

Cu ajutorul acestor rezultate se reprezinta curba de titrare potentiometrica Eem(mV) =
f(v,ml) si se determina volumul la echivalenta.
e se calculeaza % Fe din proba, utilizand legea echivalentei.

IV. METODE CONDUCTOMETRICE

Metodele conductometrice de analiza au la baza dependenta dintre conductibilitatea
electrica a unei solutii de electrolit si concentratia ionilor prezenti in solutia respectiva.

Daca intre doi electrozi imersati intr-o solutie de electrolit se aplica o diferenta de
potential de la o sursa exterioara, in solutie va avea loc o deplasare ordonata a ionilor sub
actiunea curentului electric. Aceasta deplasare ordonata se numeste migrare, sau
conductibilitate electrica (figura IV. 1).

o

3. M Figura IV. 1. Deplasarea
) N
= + ordonata a ionilor sub
i actiunea campului electric.
() N
“(+) N

Cu alte cuvinte, conductibilitatea electrica a unei solutii de electrolit (semnalul analitic
masurat in cazul metodelor conductometrice) este expresia fenomenului de migrare a
ionilor rezultati prin disocierea substantei dizolvate. Aceasta marime va depinde de
numarul (concentratia) si mobilitatea (viteza de deplasare sub actiunea curentului electric)
ionilor din solutia de electrolit, dar si de temperatura sau de natura solventului.
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Legea cantitativa a conductometriei

Se poate demonstra ca intr-o solutie de electrolit conductibilitatea electrica este data
de relatia:

(IV. 4)

1 1

R 1000592(:‘ A
unde: Aj — conductibilitatea echivalenta a speciei ,i”; ¢; — concentratia speciei ionice ,i”; 0 -
constanta celulei conductometrice, care este egala cu raportul dintre lungimea stratului de
solutie dintre electrozi si suprafata acestora imersata in solutie.

Aceasta relatie arata ca:

* la conductibilitatea electrica totala a unei solutii de electrolit participa toti ionii
prezenti in solutie — Tn consecinta, conductibilitatea electrica este o marime neselectiva
care nu poate diferentia ionii prezenti din sistem;

 intre gradul de participare al unui ion din solutie la conductibilitatea electrica si
concentratia acestuia exista o relatie de directa proportionalitate (dependenta liniara).

Titrarea conductometrica

Desi, metodele bazate pe determinarea conductibilitatii electrice a solutiilor de
electrolit se pot aplica in doua variante (directa si indirecta), cea mai frecvent utilizata
pentru determinari analitice este varianta indirecta sau titrarea conductometrica.

in cazul titrdrilor conductometrice se urmareste variafia conductibilitdfii electrice a
solufiei de analizat in funcfie de volumul de titrant adaugat, iar punctul de echivalen{a se
obfine grafic, din curbele de titrare obtinute experimental.Titrarea conductometrica a unei
solutii de electrolit este posibila numai atunci cand sunt indeplinite urmatoarele conditii:

» pe parcursul titrarii are loc o variatie semnificativa a conductibilitatii solutiei de
analizat;

 reactia de titrare are loc in absenta unor concentratii mari de solutii de electrolit
indiferent.

Aceste conditii sunt indeplinite de majoritatea reactiilor de titrare acido-bazice si de
precipitare, dar si de unele reactii cu formare de combinatii complexe.

Deoarece intre semnalul analitic masurat (conductibilitatea solutiei, 1/R) si
concentratie exista o dependenta liniara, curbele de titrare conductometricé sunt alcatuite
din doud (sau mai multe) portiuni liniare, care descriu comportarea sistemului Tnainte gi
dupa punctul de echivalenta. Punctul de echivalenta, respectiv volumul la echivalenta se
stabileste grafic, si corespunde punctului de intersectie dintre doua segment de dreapta.

Referat 4. Titrarea conductometrica a acizilor tari si slabi cu baze tari
1. Scopul lucr_ari

In aceastd lucrarea se urméreste determinarea concentratiei unui acid tare (HCI) sau
slab (CH3COOH), din solutia de analizat utilizand titrarea conductometrice.
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2. Principiul metodei

a) Determinarea acizilor tari prin titrare cu baze tari

La titrarea conductometrica a unei solutii de HCI cu o solutie standardizata de NaOH,
reactia care are loc se poate scrie:

(H"+CI)+(Na"+HO) - (Na’ + CI) + H,0O

Deoarece, HCI este un acid tare, in solutie apoasa acesta va fi total disociat astfel
ca, In momentul initial conductibilitatea solutiei va avea o valoare mare (maxima). Aliura
curbei de titrare este prezentata in figura IV. 4.

1/R, mS

B/\
j

1
AJ
Ve v, ml

Figura IV. 4. Curba de titrare conductometrica a HCI cu NaOH.

e pana la echivalen fa — conductibilitatea electrica a solutiei scade datorita
neutralizarii ionului H*, prin addugarea titrantului (portiunea AB). In urma neutralizarii se
formeaza molecule de H;O, care sunt putin disociate si care nu influenteaza
conductibilitatea electrica a solufiei. Scaderea conductibilitati are loc pana cand
concentratia ionilor H* ajunge la valoarea data de produsul ionic al apei, adica pana la
punctul de echivalenta (punctul B).

» dup a echivalen fa — in solutie se adauga NaOH in exces. Acesta este 0 baza tare,
care disociaza total, si in consecinta conductibilitatea solutiei creste (portiunea BC).

Titrarea conductometrica a acizilor si bazelor tari este mai exacta decat titrarea
clasica, inlatura eroarea de indicator si se poate utiliza si la analiza solutiilor colorate.

b) Determinarea acizilor slabi prin titrare cu baze tari

Determinarea concentratiei unei solutii de CH3COOH prin titrare conductometrica cu
o solutie standardizata de NaOH, se realizeaza conform reactiei:

CH3COOH + (Na* + HO) - (CHsCOO™ + Na") + H,0

Deoarece acidul acetic este un acid slab, in solutie el va fi putin diociat, si prin
urmare conductibilitatea Tn momentul initial va fi mica. Aliura curbei de titrare in acest caz
este prezentata in figura IV. 5.

e pana la echivalen ta — in primele momente ale titrarii conductibilitatea solutiei
scade usor datoritd consumarii ionului de H* proveniti din disocierea acidului. Acest lucru,
determina aparitia unui minim pe curba de titrare (care in anumite cazuri nici nu poate fi
observat). Continuand titrarea, conductibilitatea solutiei creste lent (portiunea AB), datorita
faptului ca in sistem se formeaza CH3;COONa, sare total disociata.
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e dupa echivalen ta — conductibilitatea solutiei creste (portiunea BC), datorita
adaugarii NaOH in exces, care este 0 baza tare total disociata.

1/R, mS

1
1
i

v
V,

v, ml

Figura IV. 5. Curba de titrare conductometrica a CH3COOH cu NaOH.

3. Aparatura
Pentru masurarea conductibilitatii unei solutii de electrolit, se utilizeaza o instalatie
formata din:
- celula conductometrica de tip clopot (vezi V. 3);
- aparatul de masura — conductometru Radelkis, tip OK- 102/1.

Conductometrul Radelkis tip OK-102/1 - prezentat in figura IV. 6, permite citirea
valorilor de conductibilitate de pana la 500 mS, (1 mS = Q™) si este prevazut cu mai multe
trepte de sensibilitate.

Aparatul se conecteaza la retea cu ajutorul comutatorului (1) si se lasa aproximativ
10 min. sa atinga regimul de lucru.

1. comutator retea;
/(7\ 2. selector treapta de sensibilitate;
3. potentiometru;
4. buton de calibrare.
°o® 0o

Figura IV. 6. Partea frontala a conductometrului OK-102/1.

Se alege o treapta de sensibilitate optima, prin comutarea selectorului (2). Odata
aleasa treapta de sensibilitate, Thaintea inceperi determinarilor este necesara etalonarea
aparatului. Etalonarea se face prin apasarea butonului (4), cand acul indicator trebuie sa
ajunga la diviziunea marcata cu sageata rosie. In cazul in care, acul indicator nu ajunge la
diviziunea dorita se actioneaza potentiometrul (3).

4. Modul de lucru

Pentru obtinerea rezultatelor experimentale se procedeaza astfel:

* se spala electrodul clopot, prin imersare cu apa distilata;
* se masoara exact un volum v ml din solutia de analizat (solutie de HCI sau
CH3COOH), care se introduc in celula conductometrica;
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Observatie: Volumul de solufie de acid ce trebuie masurat se calculeaza astfel incat
volumul de titrant addugat pe tot parcursul titrarii s& nu depdseascad 5 % din volumul
celulei.

* se dilueaza cu apa distilata, pana cand se acopera cu solutie orificiile de prea plin ale
electrodului clopot;

* Se conecteaza agitatorul magnetic, pentru 0 omogenizare mai rapida a solutiei;

* se alege o scala de sensibilitate si se etaloneaza aparatul pentru scala respectiva;

* se incepe titrarea prin adaugarea din biureta (care in prealabil a fost splalata cu apa
distilata si clatitda cu solutie de NaOH), a unor volume constante de 0,5 ml NaOH. Dupa
fiecare adaugare de hidroxid de sodiu se agteapta omogenizarea solutiei si stabilizarea
acului indicator;

» se citesc valorile de conductibilitate, iar rezultatele obtinute se trec intr-un tabel de
forma:

v, ml 0 0,5 1,0 15 2,0
1/R, S

Observatie: Titrarea se considera incheiatd atunci cand, din evolufia datelor
experimentale, se observa parcurgerea ambelor etape ale curbei de titrare.
* se reprezinta grafic curba de titrare si se determina volumul la echivalenta,

* se calculeaza concentratia acidului din proba de analizat.

VI. SPECTROMETRIA DE EMISIE ATOMICA

Spectrometria de emisie atomica este 0 metoda de analiza calitativa si cantitativa,
care are la baza interpretarea spectrelor de emisie generate de catre atomii probei de
analizat, Tn conditii bine determinate de excitare.

Spectrele de emisie sunt datorate tranzifiilor la care participd electroni din straturile
exterioare (electroni de valenta) ai atomilor probei de analizat, adusi in stare de vapori.

Spectrometria de emisie atomicd in flacdrd (Flamfotometria)

Metoda spectrometriei de emisie atomica care foloseste ca sursa de excitare flacara,
se numeste flamfotometrie. Flaca se obtine prin arederea unui amestec de doua gaze;
unul oxidant (gazul comburant) si unul combustibil (gazul carburant), intr-un arzator
corespunzator. Tn functie de natura celor doud gaze si de raportul lor de amestecare, prin
ardere se poate obtine o flacara a carei temperaturd variaza intre 1700 — 3100 °C. in
comparatie cu alte surse spectrale, flacara este considerata o sursa relativ rece (atinge
temperaturi relativ scazute), prin urmare furnizeaza o energie de excitare mica, si poate fi
utilizata numai pentru analiza metalelor alcaline si alcalino-pamantoase (din grupa I-A si ll-

A).
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Referat 5. Determinarea flamfotometrica a calciului

1. Scopul lucr_arii

Lucrarea urmareste determinarea concentratiei calciului, prin spectrometrie de
emisie n flacara, din solutii apoase, utilizand metoda curbei de etalonare.

2. Principiul metodei

Determinarea flamfotometrica a calciului din solutii apoase are la baza masurarea
intensitatii liniei spectrale corespunzatoare lungimii de unda de 422,7 nm, emisa de catre
atomii de calciu in flacara acetilena-aer.

La aceasta valoare a lungimii de unda, intensitatea liniei spectrale este direct
proportionala cu concentratia calciului din proba de analizat, intr-un domeniu de
concentratie cuprins intre 10 si 50 pg Ca / ml.

3. Aparatura

in laborator, determinarile flamfotometrice se realizeaza folosind un flamfotometru
Karl Zeiss Jena tip Flapho(4), a carui parte frontala este prezentata in figura VI. 5.

4

S ’.04

@

Too
6 7
i Os
10- 03 )
Figura VI. 5. Partea frontala a flamfotometrului Karl Zeiss Jena tip Flapho(4): 1-comutator;
2- fereastra de control; 3- sistem electric; 4, 4’- debitmetre de gaz comburant; 5, 5'-
debitmetre de gaz carburant; 6- selector treapta de sensibilitate; 7- potentiometru de zero.

=

Pentru efectuarea determinarilor experimentale se procedeaza astfel:

- se conecteaza flamfotometrul la retea, actionand comutatorul (1), cu cel putin 10
minute inainte de inceperea lucrului;

- se alege filtrul corespunzator determinarii calciului;

- se deschide aerul comprimat si se aduce debitul acestuia la valoare constanta, prin
manevrarea debitmetrelor (4, 4’). Se verifica daca debitul aerului comprimat ramane
constant in timp;

- se deschide butelia de acetilena si se aduce la valoare constanta, cu ajutorul
debitmetrelor (5, 5’). Se verifica Tn timp constanta debitului;

- se aprinde flacara, prin actionarea sistemului electric (3);

- se spala traseul parcurs de proba cu apa distilata (practic, se introduce capilara
aparatului intr-un pahar cu apa distilata). Aceasta operatie este controlata prin urmarirea
culorii flacarii, prin fereastra de control (2). Cand in flacara nu exista impuritati, aceasta
are o culoare slab albastruie, caracteristica.

- se alege treapta de amplificare, manevrand selectorul (6). Pentru aceasta se
introduce capilara aparatului in solutia cea mai concentrata si se urmareste deplasarea
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acului indicator. Se va alege aceea treapta de amplificare pentru care acul indicator al
aparatului se stabilizeaza in cea de-a doua jumatate a scalei.

- se spald din nou traseul introducand capilara aparatului Tn apa distilats. Tn acest
moment acul indicator trebuie sa revina la valoarea zero, in caz contrar se actioneaza
potentiometrul (7).

- se aspira solutiile in flacara, succesiv, in ordinea crescatoare a concentratiilor.
Pentru fiecare solutie se citeste valoarea intensitatii semnalului numai dupa atingerea
starii de echilibru (stabilizarea acului indicator).

- dupa fiecare determinare se spala traseul cu apa distilata, verificandu-se si
valoarea de zero.

- dupa efectuarea determinarilor experimentale, se inchide butelia de acetilena, apoi
cea de aer comprimat si se deconecteaza aparatul.

4. Modul de lucru

a) Trasarea curbei de etalonare:

* se prepara 4-6 solutii etalon, de concentratii cuprinse intre 10-50 pg/ml, prin
diluarea unei solutji stoc de concentratie 500ug/ml. Solutjiile etalon se prepara in flacoane
de 50 ml.

Exemplu de calcul: pentru a calcula volumul de solufie stoc necesard pentru
prepararea solufiilor din curba de etalonare se procedeazéa astfel: s& considerdm ca prima
solutie etalon are concentratia ci= 10 gg/ml. Prin urmare va trebui sa calculdm ce volum
din solufia stoc de 500 rg/ml este necesar ca prin diluare la flacon cotat de 50 ml sa
obf{inem concentratia dorita.

Conform, legii dilutiei avem:
Ci M = cr Mk
unde: c;, v; — concentratia, respectiv volumul solutiei initiale; c, v - concentratia, respectiv
volumul solutiei finale.
c; [vy

= vi= /L sau v; = 50110= 1 m]| solufie etalon primar
c 50C

i

* se masoara valoarea intensitatii radiatiei emise, pentru fiecare
solutie etalon, iar rezultatele experimentale se trec intr-un tabelul de rezultate
experimentale;

* se reprezinta grafic dependenta l. =f (c, pug/ml), cand se obtine o dreapta.

b) Analiza probei necunoscute:

» se prepara proba de analizat, prin cantarirea exacta a A grame substanta solida,
dizolvarea acesteia si trecere cantitativa la flacon cotat V, ml.

« din solutia astfel obtinuta, se masoara v(x) ml care se dilueaza la un volum de 50
ml (volumul flaconului).

Observatie: concentrafia solufiei obfinute, cx trebuie sa fie cuprinsd in domeniul de
liniaritate, stabilit experimental.
* Se masoara intensitatea radiatiei emise, pentru proba necunoscuta.

 prin interpolare liniara grafica, se determina din curba de etalonare concentratia
probei necunoscute, cy.
*se calculeaza %Ca din proba de analizat.
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Tabelul de date experimentale.
Nr. probei v, ml Cca, pug/ml le, div
1

X|HhlWN

VII. SPECTROMETRIA DE ABSORBTIE ATOMICA

Spectrometria de absorbfie atomica este o0 metoda de analiza cantitativa, care are la
baza masurarea absorbtie unei radiatii electromagnetice, de o anumita lungime de unda,
de catre atomi liberi ai probei, aflati in stare de vapori.

Atunci cand solutia probei de analizat este pulverizata in flacara, au loc o serie de
procese elementare (figura VIII. 1), care duc la obtinerea atomilor liberi.

MX pulverizare MX evaporare MX atomizare M+ X
—_—

s . - .
solutie aerosoli vapori atomi
solvent

Figura VII. 1. Procesele elementare care au loc in flacara.

Atomii liberi astfel obtinuti (M) absorb energie radianta, ceea ce determina tranzitii
ale electronilor de valenta din starea fundamentala (Eo) in stari energetice superioare (Ey).
Reprezentarea schematica a procesului de absorbtie este ilustrata in figura VII. 2.

EI'I F 3
hv Q
(absorbtie) (emisie neradiant3)
¥
Eo

M+ hv = M* = M + Q (energie neradianta)
Figura VII. 2. Reprezentarea schematica a absorbtiei atomice.

Starea excitatd (M*) este foarte putin stabild (10 s), de aceea atomii revin imediat in
starea fundamentala eliberand energia absorbita sub forma de energie neradianta (cel
mai adesea, de natura termica).

Frecventa radiatiei absorbite de catre atomii liberi ai probei, trebuie sa fie egala cu
frecventa radiatiei care poate fi emisa de acestia cu probabilitatea cea mai mare, si se
numeste frecvenfa de rezonantd. Din aceasta cauza, in spectrometria de absorbtie
atomica, sursa exterioara de radiatii trebuie sa emita radiatii monocromatice, a caror
frecventa trebuie sa fie egala cu frecventa de rezonanta.
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Referat 6. Determinarea cuprului prin absorbtie atomica

1. Scopul lucr_arii

Lucrarea urmareste determinarea continutului de cupru din solutii apoase, prin
spectroscopie de absorbtie atomica in flacara, utilizand metoda curbei de etalonare.

2. Principiul metodei

Metoda se bazeaza pe masurarea absorbtiei de catre atomi de cupru, aflati in stare
de vapori in flacara aer — acetilena, a radiatiei de rezonanta cu lungimea de unda de
324,8 nm, emisa de lampa cu catod cavitar de cupru.

Caracteristicile analitice necesare determinarii cuprului prin spectrometrie de
absorbtie atomica in flacara sunt prezentate in tabelul VII. 1.

Tabelul VII. 1. Caracteristicile analitice ale determinarii cuprului prin spectrometrie de
absorbtie atomica in flacara.

Caracteristica analitic a Cu
Lungimea de unda 324,8 nm
Domeniul de liniaritate 1-5pug/ml

Limita de detectie 0,003 pg /mi
Sensilibitatea metodei 0,04 ug /ml
Tipul de flacara acetilena/ aer

3. Modul de lucru

a) Trasarea curbei de etalonare:

* in 4 flacoane de 50 ml se introduc volume exact masurate (v ml) din solutia stoc de
cupru de concentratie 63 pg/ml, astfel incat concentratia solutiilor obtinute sa fie cuprinsa
in domeniul de liniaritate al metodei (vezi tabelul VII. 1).

Exemplu de calcul: s& considerdm cé& prima solutie etalon are concentrafia c,= 1,26
g/ml. Prin urmare va trebui s& calculdm ce volum din solufia stoc de 63 wg/ml este
necesar ca prin diluare la flacon cotat de 50 ml s& obfinem concentratia dorita.

Conform legii dilufiei, avem: ¢;v; = C; Vi = V; = Ct V; /C;
unde: ¢, vi — concentratia, respectiv volumul solufiei inifiale;

Ct, Vs - concentrafia, respectiv volumul solufiei finale.

v; =126150 =1 m] solutie etalon primar
63

* se completeaza pana la semn cu apa distilata si se omogenizeaza;

e se pregateste aparatul pentru lucru: se conecteaza la sursa de curent electric; se
alege lampa cu catod cavitar necesara pentru determinarea cuprului; se deschid buteliile
de acetilena si aer comprimat; se aprinde flacara; se verifica pozitia de zero a aparatului
cu apa bidistilata; se alege treapta de sensibilitate (prin pulverizarea in flacara a solutiei
cu concentratia cea mai mare);

* se masoara absorbanta, pentru fiecare solutie etalon, de cel putin 2 ori, pornind de
la solutia cea mai diluata spre cea mai concentrata si apoi in sens invers. Rezultatele
experimentale se trec in tabelul de rezultate experimentale;

* se reprezinta grafic dependenta: Absorbanta = f (ccy,ug/ml) si se obtine astfel, o
dreapta cu panta pozitiva (curba de etalonare).
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b) Analiza probelor necunoscute

« intr-un flacon cotat de 50 ml se masoara v, ml proba de analizat, care se aduce la
semn cu apa distilata si se omogenizeaza,

Observatie: concentrafia cuprului din solufia obfinut&, c, trebuie s& fie cuprinsa in

domeniul de liniaritate al metodei gi in domeniul de concentrafii al curbei de etalonare.

* se masoara absorbanta pentru proba de analizat de 2-3 ori, iar valoarea medie
obtinuta se trece in tabelul de rezultate experimentale;

 prin interpolare liniara grafica, se determina din curba de etalonare concentratia
probei necunoscute, cy.

* se calculeaza %Cu din proba de analizat.

Tabelul pentru rezultatele experimentale are forma:
Nr. det. v, ml Cu, pg/ml Absorbant’

X| Bl wNE

VIII. SPECTROMETRIA DE ABSORBTIE MOLECULARA IN UV-VIS

Spectrometria de absorbfie moleculard in UV-VIS este o metodd de analiza
instrumentald care se bazeaza pe capacitatea moleculelor probei de analizat (gazoase,
lichide sau solide) de a absorbi radiatii electromagnetice din domeniul spectral ultraviolet-
vizibil (UV-VIS).

Spre deosebire de sistemele atomice, sistemele moleculare au un numar mult mai
mare de stari energetice posibile, iar acest lucru este datorat, in principiu, faptului ca:

e in molecule atomii formeaza legaturi chimice, in consecinta electroni de valenta
sunt situati pe orbitale moleculare, care se obtin prin intrepatrunderea orbitalelor atomice;

 in molecule nucleele atomilor nu sunt fixe, ci executa anumite miscari unele fata de
celelalte, migcari care determina vibratia si rotatia moleculei.

Deoarece, fiecare tip de migscare genereaza o anumita forma de energie, energia
totala a unei molecule poate fi reprezentata ca suma a trei componente:

E = Ee + Evior + Erot (VIII. 1)
unde: E¢ — energia electronilor din orbitalele moleculare; E,i,r — energia de vibratie a
moleculei; E,,; — energia de rotatie a moleculei.

Fiecare din aceste forme de energie sunt cuantificate, prin urmare molecula poate
avea anumite stari energetice electronice, de vibratie sau de rotatie, stari care se pot
modifica prin prin absorbtia unor radiatii electromagnetice corespunzatoare. Astfel,
electroni din orbitalele moleculare pot trece in stari energetice superioare prin absorbtie
de radiatii din domeniul UV-VIS, trecerea de pe o0 anumita stare de vibratie pe alta
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superioara se poate realiza prin absorbtie de radiatii din domeniul IR, Tn timp ce rotatiile
sunt excitate prin absorbtie de radiatii din domeniul microundelor.

Deoarece energiile de tranzitiei corespunzatoare modificarii celor trei tipuri de stari
energetice au ordine de marime diferite: AE¢ >> AE,iny >> AE,q, trazifiile electronice vor fi
intotdeauna Tinsofite de tranzifii de vibrafie si rotafie, iar tranzifile de vibratie vor fi
Tntotdeauna insofite de tranzifii de rotafie (figura VIII. 1).

En F En E
n
Va Iy
tranzitii electronice v i Vi
tranzitii de vibratie S —
Vo vp n tranzitii de
] i . —— i
0 Eo Eo

Figura VIII. 1. Tipurile de tranzitii ce au loc intre nivelele energetice ale unei molecule.

Prin urmare, in cazul moleculelor, spectrele electronice gi cele de vibrafie sunt
spectre de benzi, in timp ce spectrele de rotafie sunt spectre de linii.

Spectrele de absorbtie moleculara reprezinta inregistrarea cantitati de radiatie
absorbita de catre moleculele probei de analizat in functie de lungimea de unda a radiatiei
electromagnetice.

in domeniul UV-VIS, spectrele de absorbtie moleculard sunt spectre electronice,
determinate de tranzitiile electronilor moleculari din stare fundamentala in stare excitata.
Deoarece fiecare stare electronica este alcatuita dintr-un numar de nivele de vibratie si
rotatie, spectrele electronice sunt spectre de banda. Astfel de spectre sunt alcatuite dintr-
un numar relativ redus de benzi, si sunt caracteristice fiecarei molecule, in conditji
experimentale date.

Aplicatiile analitice ale spectrometriei de absorbtie moleculard in UV-VIS

Principalele aplicatii analitice ale spectrometriei de absorbtie moleculara in domeniul
UV-VIS sunt legate de:

® analiza calitativd gi structurald — se realizeaza prin compararea spectrelor de
absorbtie in UV-VIS ale probei de analizat cu cele ale unor substante etalon, urmata de
indentificarea componentilor probei si a gruparilor cromofore;

® analiza cantitativd — este cea mai importanta aplicatie analitica — analiza se
realizeaza atat prin metoda directa, cat si prin metoda indirecta (titrarea
spectrofotometrica), si permite analiza probelor care contin un singur component sau mai
multi componenti (amestecuri);

m studiul echilibrelor chimice in sisteme omogene — prin care se pot determina
valorile unor constante cinetice si termodinamice carateristice echilibrelor chimice
studiate.

Prin aceasta metoda pot fi analizate:

« toate speciile chimice (organice sau anorganice) care sunt colorate (absorb radiatii
in domeniul VIS),
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« speciile incolore si mai putin colorate, care in urma unei reactii chimice adecvate
(denumita reactie de culoare) pot fi transformate in specii chimice colorate.

Referat 7. Inregistrarea spectrului de absorbtie moleculard in vizibil a
colorantului rosu de metil

1. Scopul lucr_arii

Lucrarea urmareste inregistrarea spectrului de absorbtie in domeniul vizibil, a
colorantului rosu de metil si determinarea marimilor Amax Si €max, NECESaAre caracterizarii
spectrale a acestuia.

2. Principiul metodei

Fiecare specie chimica are un spectru de absorbtie propriu, care caracterizeaza
proprietatile sale absorbante. De regula, spectrul de absorbtie consta in reprezentarea
grafica a absorbantei in functie de lungimea de unda (A, nm).

Caracterizarea spectrala a unei specii chimice presupune trasarea spectrului sau de
absorbtie pe intreg domeniul vizibil, de unde se poate determina valoarea lui Amax, finand
cont de toti factorii care o pot influenta: absorbanta reactivului, absorbanta solventului de
lucru, absorbanta unor impuritati (sau a unor specii interferente) din solutia de lucru, pH-ul,
etc.

Rosu de metil este un colorant frecvent utilizat in titrimetria acido-bazica ca indicator
de culoare. Culoarea colorantului depinde de pH-ul solutiei, fiind determinata de echilibrul
de disociere:

Hind 5 H + Ind
mediu acid mediu bazic
astfel Tncat intervalul de viraj al indicatorului, este cuprins, cel putin teoretic, intre 4,2 i
6,2.

3. Aparatura

Pentru Tinregistrarea unui spectru in domeniul UV-VIS se utlizeaza un
spectrofotometru tip Spekol, a carui schema si principiu de functionare este prezentata in
figura VIII. 5.

Etalonarea aparatului: este necesara ori de cate ori se schimba valoarea lungimii de
unda la care se determina absorbanta solutiei de analizat. in figura VIII. 6 este prezentata
partea frontala a spectrofotometrului Spekol.

1 — comutator;

2 —tambur;
o 5 3 — suport pentru cuva;
3 m— i 4 — buton pentru reglarea sensibilitatii;
= Q4 5 — potentiometru pentru reglarea punctului de 0;
- nm 7 6 — potentiometru pentru reglarea punctului de 100;
] < - @ Oﬁ 7 — instrument de masura.
I 1 2

Figura VIII. 6. Partea frontala a spectrofotometrului tip Spekol.
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Se conecteaza aparatul la retea (220 V), cu cel putin 15 minute Tnainte de inceperea
lucrului, pentru ca sursa de radiatii sa intre Tn regim de lucru. Cu ajutorul tamburului (2) se
fixeaza lungimea de unda la care se fac determinarile experimentale. in cuva aflatd in
suportul (3) se pune solventul (apa distilata) si se aduce in fata fascicolului de lumina.

Etalonarea aparatului se realizeaza in doua etape:

® in prima etapa — se fixeaza punctul de zero al aparatului. Pentru aceasta
comutatorul (1) este mentinut pe pozitia zero, iar acul indicator al aparatului trebuie sa
indice valoarea T%=0. Daca acul indicator se afla la o valoare diferitd se actioneaza
potentiometrul (4) si se aduce la valoarea zero.

= in etapa a 2-a — se fixeaza punctul de 100 al aparatului. In acest caz comutatorul
(1) se trece pe pozitia “1”, iar acul indicator trebuie sa indice valoarea T%=100. Daca acul
indicator se afla la o valoare diferita, se actioneaza potentiometrul (5) si se aduce la
valoarea 100.

Se verificd etalonarea aparatului de 2-3 ori. In cazul in care punctul de zero si cel de
100 nu se respecta, pozitia acului indicator se corecteaza cu ajutorul potentiometrelor (4)
si (5).

4. Modul de lucru

¢ intr-un flacon cotat de 25 ml, se adauga 1 ml solutie rogu de metil 0,1 % si 5 ml HCI

IN;

e se completeaza pana la semn cu apa distilata si se omogenizeaza;

® se conecteaza aparatul la reteaua de curent electric, cu cel putin 10 min. Tnainte de
Tnceperea lucrului, pentru ca acesta sa intre in regim optim de lucru;

e se masoara punct cu punct absorbanta solutiei (din 10 in 10 nm), in domeniul
spectral 400 — 600 nm, fata de apa distilata;

e se reprezinta grafic.: A = f(A, nm), cand se obtine spectrul de absorbtie al
colorantului rosu de metil;

¢ din punctul in care absorbanta are valoarea maxima se duce o perpendiculara pe
axa abscisei. Punctul de intersectie reprezinta valoarea lungimii de unda maxima (Amax);

e cu ajutorul valorilor lui Amax Si Amax, determinate experimental se calculeaza
valoarea coeficientului molar de absorbtie (€max):

= A

Anmax = Emax C | = €max =
| [

unde: | — grosimea stratului absorbant (grosimea cuvei); | =1 cm
c — concentratia molara a colorantului.

Rezultatele experimentale se trec intr-un tabel de forma:

Specia Amax, NM Amax ¢, mol/l €max, I/ mol cm
chimica

Rosu de metil

Masa moleculara a rosului de metal este 291,29.
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Referat 8. Determinarea spectrofotometrica a ionilor de plumb

1. Scopul lucr_arii

Lucrarea urmareste determinarea spectrofotometricd a ionului Pb®* din solutii
apoase, in urma reactiei de culoare cu 4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR), folosind metoda
curbei de etalonare.

2. Principiul metodei

Cu ajutorul metodelor spectrofotometrice directe se pot determina toate speciile optic
active in domeniul VIS, (specii chimice colorate). Atunci cand aceasta conditie este
indeplinita, determinarile experimentale presupun masurarea absorbantei, la o singura
lungime de unda (corespunzatoare maximului de absorbtie) si calculul concentratiei pe
baza legii cantitative.

Cand specia de analizat nu este optic activa (nu este colorata, asa cum este cazul
ionilor de Pb?"), este posibil, cel putin teoretic, gasirea unei reactji chimice cantitative care
sa duca la formarea unei alte specii chimice optic active (colorate).

Un exemplu in acest sens 1l constitue determinarea ionului Pb** care formeaza in
mediu bazic (pH = 10, tampon amoniacal) cu cu 4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR), un
complex stabil de culoare rogu—portocaliu, care prezinta un maxim de absorbtie la 530
nm. Caracteristicile analitice ale metode sunt prezentate in tabelul VIII. 2.

Tabelul VIII. 2. Caracteristicile analitice ale metodei spectrofotometrice de determinare a
ionilor de Pb?** cu PAR

Parametru analitic Pb(Il)
Amax 530 nm
Emax 1,95 10* I/mol cm
proba de referinta proba martor
limita de detectie 0,1985 ppm
domeniul de liniaritate 0—4,0 pg/mi
utilizat
sensibilitatea calibrarii 0,1694 L/mg
(panta dreptei)
RSD % 0,44 %

3. Aparatura
Pentru masurarea absorbantelor solutiilor etalon si a probei necunoscute se

utilizeaza un spectrofotometru tip Spekol, a carui schema si principiu de functionare a fost
discutatd n sectiunea VIII. 3. Tn figura VII. 7 este prezentatd partea frontala a
spectrofotometrului Spekol.

Se conecteaza aparatul la retea (220 V), cu cel putin 15 minute inainte de Thceperea
lucrului, pentru ca sursa de radiatii sa intre n regim de lucru. Cu ajutorul tamburului (2) se
fixeaza lungimea de unda la care se fac determindrile experimentale. In cuva aflatd in
suportul (3) se pune solventul (proba martor) si se aduce in fata fascicolului de lumina.
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1 — comutator;
2 — tambur;
/7\ Q5| 3-suport pentru cuva;
4 — buton pentru reglarea sensibilitatii;
nm O« 5 — potentiometru pentru reglarea punctului de O;
@ 7 ()B 6 — potentiometru pentru reglarea punctului de 100;
2

7 —instrument de masura.
Figura VIII. 7. Partea frontala a spectrofotometrului tip Spekol.
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Etalonarea aparatului se realizeaza Tnainte de Tinceperea masuratorilor
experimentale, si presupune parcurgerea a doua etape:

® in prima etapa — se fixeaza punctul de zero al aparatului. Pentru aceasta
comutatorul (1) este mentinut pe pozitia zero, iar acul indicator al aparatului trebuie sa
indice valoarea T%=0. Daca acul indicator se afla la o valoare diferitd se actioneaza
potentiometrul (4) si se aduce la valoarea zero.

= in etapa a 2-a — se fixeaza punctul de 100 al aparatului. In acest caz comutatorul
(1) se trece pe pozitia “1”, iar acul indicator trebuie sa indice valoarea T%=100. Daca acul
indicator se afla la o valoare diferita, se actioneaza potentiometrul (5) si se aduce la
valoarea 100.

Se verifica etalonarea aparatului de 2-3 ori. In cazul in care punctul de zero si cel de
100 nu se respecta, pozitia acului indicator se corecteaza cu ajutorul potentiometrelor (4)

si (5).

4. Modul de lucru

a) Trasarea curbei de etalonare:

» se prepara 4 solutii etalon (de concentratie cunoscuta), cu concentratia cuprinsa
intre 0,5 — 4,0 pg/ml, (este domeniul in care se respecta legea Lambert-Beer), folosind o
solutie stoc de concentratie 50 pug Pb(I1)/ml;

Exemplu de calcul: s considerdm ca prima solutie etalon are concentrafia c;= 1,0
g/ml. Prin urmare va trebui s& calculdm ce volum din solufia stoc de 50 g/ml este
necesar ca prin diluare la flacon cotat de 25 ml sa obtfinem concentratia dorita.

Conform legii dilufiei, avem: ¢;v; = C; Vi = V; = Ct V; /C;
unde: ¢;, vi — concentrafia, respectiv volumul solufiei inifiale; cr, vs - concentrafia, respectiv
volumul solutiei finale.

in cazul considerat: v; = 10125= 0,5 ml solufie stoc Pb*(50.g/ml)
50

* se masoara volumul de solutie stoc necesar pentru a obtine solutiile dorite;

* se pun volumele astfel masurate in 4 flacoane cotate in care s-a adaugat in
prealabil 5,0 ml solutie tampon amoniacal (pH = 10) si 1,0 ml solutie apoasa PAR 0,05 %;

¢ se completeaza pana la semn cu apa distilata si se omogenizeaza;

e proba martor (fata de care se fac masuratorile de absorbanta) se prepara similar,
astfel: intr-un flacon de 25 ml se adauga 5,0 ml solutie tampon amoniacal (pH=10) si 1,0
ml solutie apoasa PAR 0,05 %; dupa care se completeaza pana la semn cu apa distilata
si se omogenizeaza;
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e se masoara absorbanta fiecarei solutii etalon fata de proba martor la 530 nm iar,
rezultatele experimentale se trec in tabelul de rezultate experimentale;

* se traseaza curba de etalonare, reprezentand grafic dependenta A =f(c,ug/ml),
cand se obtine o dreapta;

b) Analiza probei necunoscute

e se prepara o solutie de concentratie necunoscuta, punand intr-un flacon cotat de
25 ml: 5,0 ml solutie tampon amoniacal (pH = 10) si 1,0 ml solutie apoasa PAR 0,05 %, si
un volum exact masurat, vx ml solutie Pb**. Se completeaza pana la semn cu apa distilata
si se omogenizeaza.

* se masoara absorbanta solutiei de concentratie necunoscuta fata de proba martor,
(in aceleasi conditii experimentale ca si pentru solutiile etalon), iar prin interpolare liniara
grafica se determina concentratia acesteia;

* se calculeaza % Pb din proba analizata.

Tabelul pentru rezultatele experimentale are forma:

Nr. V, ml Cpb(”), A/M
probei pg/mi (530 nm)

1

2

3

4

X

Titrarea spectrofotometrica

Titrarea spectrofotometrica este o metoda indirectd de analiza cantitativa, in care se
urmareste variafia absorbanfei solufiei de analizat, in functie de volumul de titrant
addugat.

Prin reprezentarea grafica a absorbantei in functie de volumul de titrant adaugat se
obtine curba de titrare spectrofotometrica, care permite stabilirea punctului de echivalenta,
si determinarea volmului de titrant consumat pana la echivalenta. Cu ajutorul volumului de
titrant consumat pana la echivalenta, se poate calcula concentratia speciei analizat,
utilizdnd legea echivalentilor.

Deoarece intre absorbanta masurata experimental, si concentratia speciei de
analizat din proba exista o dependenta liniara (data de legea Lambert-Beer), curbele de
titrare spectrofotometrica sunt liniare, si sunt alcatuite din segmente de dreapta care
descriu comportarea sistemului Thainte si dupa punctul de echivalenta. Punctul de
intersectie a segmentelor de dreapta corespunde punctului de echivalenta.

Titrarea spectrofotometrica poate fi utilizata pentru orice reactie de titrare (acido-
bazica, redox, de complexare), cu conditia ca cel putin una dintre speciile participante la
reactie sa absoarba radiatii din domeniul VIS la o anumitd lungime de unda, iar
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coeficientul molar de absorbtie (¢) sa aiba o valoare suficient de mare, pentru a asigura o
sensibilitate corespunzatoare a determinarilor.

Atunci cand, nici una din speciile implicate Tn reactia de titrare nu prezinta
absorbanta proprie (sunt optic inactive), pentru stabilirea punctului de echivalenta se
foloseste un indicator spectrofotometric. In acest caz, In solutia initiald se adauga
indicatorul, care formeaza fie cu titratul, fie cu titrantul o combinatie coloratd. In jurul
punctului de echivalenta starea indicatorului se schimba brusc, si astfel care loc variatia
absorbantei solutiei.

Daca consideram reactia generala de titrare:

A+B—-C
aliura curbei de titrare spectrofotometrica este determinata de proprietatile optice ale
participantilor la reactia de titrare, corespunzatoare lungimii de unda la care se fac
determinarile experimentale (figura VIII. 8).

Ve v, ml Vg v, ml Ve v, mi
(&) (b) (c) (d)
Figura VIII. 8. Aliura curbelor de titrare spectrofotometrica. (a) — numai titratul absoarbe;
(b) — numai titrantul absoarbe; (c) — absoarbe atat titratul, cat si titrantul; (d) — absoarbe
numai produsul de reactie.

Spre deosebire de metodele directe de analiza, in cazul titrarii spectrofotometrice:

- nu este necesara efectuarea determinarilor la valoarea corespunzatoare lui Amax;

- sensibilitatea metodei poate fi marita prin alegerea adecvata a conditiilor
experimentale;

- determinarile cantitative nu necesita curba de etalonare;

- se pot analiza specii moleculare care nu prezinta proprietati absorbante (sunt
incolore sau slab colorate).

Referat 9. Titrarea spectrofotometricd a Cu?* cu complexon IIT

1. Scopul lucr_arii

Lucrarea fsi propune determinarea concentratiei ionului de Cu®*, din solutjii apoase,
prin titrare spectrofotometrica cu complexon lll.

2. Principiul metodei

lonii de Cu?* pot fi determinati prin titrare spectrofotometricd cu complexon Ill (sarea
disodica a acidului etileldiaminotetracetic). In acest caz titrarea poate avea loc fie in mediu
acid, fie in mediu bazic, dar in functie de pH-ul mediului sistemul se comporta diferit.
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a) Curba de titrare a Cu *cu complexon Ill in mediu acid - tampon CH;COOH—

CH3COONa:
in domeniul de pH = 2,4 —2,9, ionul de Cu®" reactioneaza cu complexonul I, conform

reactiei:

Cu”™ + HoY* - CuY® +2H"
complexonat de cupru - albastru deschis

La lungimea de unda A = 630 - 640 nm, in sistem exista doua specii optic active:
Cu?'si CuY? care absorb radiatii cu intensitati diferite. Deoarece coeficientul molar de
absorbtie al complexonatului de cupru (CuY?) este mai mare decat al ionului de Cu?",
absorbanta sistemului va depinde mai ales de concentratia complexului din solutie. Aliura
curbei de titrare, pentru acest caz, prezentata in figura VIII. 9, este urmatoarea:

- pana la punctul de echivalen{a: in momentul initial absorbanta sistemului este mica
deoarece n solutie avem doar ioni de Cu®*, care absorb putin. Pe masura ce titrarea are
loc, in sistem concentratia complexonatului de cupru creste si deci absorbanta sistemului
creste.

- dupéd punctul de echivalen{a: in sistem se adauga complexon Ill in exces, care nu
absoarbe la lungimea de unda aleasa, deci absorbanta sistemului raméane constanta.

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
L 2
Ve

v, ml

Figura VIII. 9. Curba de titrare spectrofotometricd a Cu®* cu complexon Il1, ih mediu
acid

b) Curba de titrare a Cu 2* cu complexon IlI, in mediu bazic — tampon NH4OH —

NH4C|:
In mediu bazic (pH = 9,5 — 10), ionul de Cu®* reactioneaza cu moleculele de amoniac

din tampon, formand complexul tetraaminocupric:

Cu?* + 4 NHz — [Cu(NH3)4]?"
complex tetraaminocupric — albastru intens

Complexul tetraaminocupric format, se titreaza apoi cu solutia de complexon lll,

conform reactiei:
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[Cu(NH3)a]?* + HoY? = CuY? + 2 NHs" + 2 NHs

Observatie:Se poate observa ca tamponul amoniacal are rolul de a “capta “ protonii
rezultafi in urma reactiei mentinand astfel pH-ul la o valoare aproximativ constantd, care
s& asigure stabilitatea complexului format.

La lungimea de unda A = 570 - 580 nm, in sistem sunt prezente doua specii optic

active: [Cu(NHs)s** si CuY?, care absorb radiatii cu intensitati diferite. Deoarece
coeficientul molar de absorbtie al complexului tetraaminocupric este mai mare decéat cel al
complexonatului de cupru, absorbanta sistemului va depinde mai ales de concentratia
acestui complex in solutje.

1
1
1
.
Ve v, ml

Figura VIII. 10. Curba de titrare a Cu®* cu complexon I, in mediu bazic.

In aceste conditii se obtine o curba de titrare, a carei aliurd este prezentata in figura
VIII. 10:

- panéd la punctul de echivalents: daca peste solutia de Cu®" se adaugéa solutia de
tampon amoniacal, se formeaza complexul [Cu(NH3)s]** colorat in albastru intens, care
este specia optic activa. Din aceasta cauza, in momentul initial al titrarii absorbanta
sistemului va fi maxima. Pe mé&surd ce titrarea are loc complexul [Cu(NHs)]** se
consuma, conform reactiei, deci si absorbanta sistemului va scadea.

- dupd punctul de echivalenta: in sistem vom introduce complexon Ill in exces, care
nu absoarbe la lungimea de unda la care se lucreaza, prin urmare absorbanta sistemului
ramane constanta.

3. Aparatura

Pentru efectuarea titrarilor spectrofotometrice se utilizeaza un spectrofotometru tip
Spekol, a carui schema este prezentata in figura VIII. 5.

Etalonarea aparatului: Thainte de inceperea determinarilor experimentale, aparatul
trebuie etalonat pentru lungimea de unda aleasa. In figura VIIl. 11 este prezentata partea
frontala a spectrofotometrului.

Se conecteaza aparatul la retea (220 V), cu cel putin 10 minute inainte de Thceperea
determinarilor, pentru ca sursa de radiatii sa intre in regim de lucru. Cu ajutorul tamburului
(2) se fixeaza lungimea de unda la care se fac determinarile experimentale. In cuva aflatd
in suportul (3) se pune solventul (apa distilatd) si se aduce in fata fasciculului de lumina.
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Os
T <
nm

© Os

Figura VIII. 11. Partea frontala a spectrofotometrului tip Spekol.
(1- comutator; 2- tambur; 3- suport pentru cuva; 4- buton pentru reglarea sensibilitatii; 5-
potentiometru pentru reglarea punctului de ,0”; 6- potentiometru pentru reglarea punctului
de ,1007; 7- instrument de masura).
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Etalonarea se realizeaza in doua etape:

® in prima etapa — se fixeaza punctul de zero al aparatului. Pentru aceasta
comutatorul (1) este mentinut pe pozitia zero, iar acul indicator al aparatului trebuie sa
indice valoarea T%=0. Daca acul indicator se afla la o valoare diferitd se actioneaza
potentiometrul (4) si se aduce la valoarea zero.

= in etapa a 2-a — se fixeaza punctul de 100 al aparatului. In acest caz comutatorul
(1) se trece pe pozitia “1”, iar acul indicator trebuie sa indice valoarea T%=100. Daca acul
indicator se afla la o valoare diferita, se actioneaza potentiometrul (5) si se aduce la
valoarea 100.

Se verifica etalonarea aparatului de 2-3 ori. In cazul in care punctul de zero si cel de
100 nu se respecta, pozitia acului indicator se corecteaza cu ajutorul potentiometrelor (4)
si (5).

4. Modul de lucru

- se prepara solutia de analizat, prin cantarirea a A grame proba ce contine Cu,
dizolvare si trecere cantitativa la flacon cotat (V, ml);

- se fixeaza lungimea de unda (la care se fac masuratorile) si se etaloneaza aparatul,
utilizand drept solutie de referinta apa distilata;

- se introduce Tn cuva de titrare un volum exact mésurat v, ml solutie Cu®";

- se adauga 5 ml solutie tampon, (acid, cand titrarea se executa in mediu acid, sau
tampon amoniacal, cand titrarea are loc in mediu bazic), pentru corectarea pH-ului;

- se pune in cuva agitatorul magnetic (necesar pentru omogenizarea solutiei) si se
aseza cuva in suportul (3);

- se adauga n cuva apa distilata astfel incat fasciculul de lumina sa treaca integral
prin stratul de solutie;

- cuva este adusa in calea fasciculului de lumina cu ajutorul tijei purtatoare a
suportului (3). Tn orificiul de la partea superioard al suportului se introduce biureta,
pregatita in prealabil, care contine o solutie de complexon I, de concentratie 0,1 mol/l;

- se porneste agitarea, se aduce comutatorul (1) pe pozifia “1” si se citeste
absorbanta, dupa fiecare adaugare de complexon Ill, (se adauga cate 0,1 ml complexon
[I), dar numai dupa stabilizarea acului indicator;

- rezultatele experimentale obfinute se trec intr-un tabel de forma:
v,m (0,0 |01 |02 |03 [04 |05 |.. 1,0
A
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- se reprezinta grafic curba de titrare, (pentru fiecare caz) si se determina grafic
volumul la echivalenta;
- se calculeaza % Cu din proba analizata.

IX. METODE BAZATE PE DIFUZIA DE RADIATII (TURBIDIMETRIA SI
NEFELOMETRIA)

Spre deosebire de absorbtie si emisie, difuzia radiatiilor nu implica tranzitii intre
stari cu energie cuantificabila ale unei particule. Din categoria metodelor optice bazate pe
difuzia radiatiei electromagnetice din VIS fac parte turbidimetria si nefelometria.

in functie de dimensiunea particulelor, difuzia radiatiilor electromagnetice se
realizeaza diferit, si anume:

« difuzia radiatiilor de catre particulele mici (difuzia Rayleigh) — are loc numai in
cazul particulelor a caror dimeniune este mai mica de 5 % din lungimea de unda a
radiatiei, iar in acest caz intensitatea radiatiei difuzate este distribuita simetric (figura IX.
1a) in toate directiile;

+ difuzia radiatiilor de céatre particulele mari — in acest caz intensitatea radiatiei
difuzate creste pe directia radiatiei incidente si scade pe directia opusa radiatiei incidente
(figura IX. 1b).

Sursa de Sursa de
radiatii radiatii

(a) (b)
Fogira IX. 1. Distributia intensitatii radiatiei difuzate de catre particulele mici (a), si
respectiv de catre particulele mari (b).

Fenomenul de difuzie a luminii poate fi provocat de particule aflate in toate starile
de agregare (gazoase, lichide sau solide), dar din punct de vedere analitic prezinta
importantd doar difuzia cauzata de particulele lichide (solutii coloidale sau suspensii),
fenomen care sta la baza a doua metode optice de analiza: turbidimetria si nefelometria.

Metodele turbidimetrice si nefelometrice pot fi utilizate pentru determinari cantitative
si sunt comparabile, din punct de vedere al exactitatii si sensibilitatii, cu metodele
spectrofotometrice.

Utilizarea practica a metodelor turbidimetrice sau nefelometrice este dictata de
concentratia suspensiei supusa analizei, astfel:

» cand suspensia obtinutd este densa (concentratie mare) lumina este puternic
difuzata — este indicata utilizarea metodei turbidimetrice;

» cand suspensia obtinuta este in concentratie mica (lumina difuzata este slabd) —
mai avantajoasa este utilizarea metodei nefolometrice. Mai mult, metodele nefelometrice
se pot aplica si in cazul suspensiilor colorate, acestea fiind mai putin sensibile la variatiile
de culoare.
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Domeniile de aplicare ale acestor metode sunt destul de restranse, principalele
utilizari fiind n: controlul calitdti apelor (potabile si industriale), dozarea sulfului sau
halogenurilor din diverse produse ale industrie chimice, controlul unor aerosoli din aer,
analiza granulometrica a procipitatelor sau in controlul dezvoltarii unor culturi de bacterii.
Pentru realizarea determindrilor experimentale pot fi utilizate aceleasi aparate ca si in
spectrometria de absorbtie moleculara: fotocolorimetre FEK-M sau spectrofotometre
Spekol (vezi VIII. 3.), partial modificate in ceea ce priveste directia radiatiei incidente.

Referat 10. Determinarea turbidimetrica a clorurilor

1. Scopul lucr_arii

Lucrarea urmareste determinarea continutului de ioni clorura din solutii apoase,
turbidimetric, utilizand metoda curbei de etalonare.

2. Principiul metodei

Metoda se bazeaza pe masurarea turbiditatii sistemului dispers al clorurii de argint,
stabila si insolubila in HNOg3, Tn perioada initiala de formare a precipitatului:

Cl+ Ag" - AgCl

Pentru a asigura selectivitatea determinarilor, sistemul dispers se prepara in mediu
puternic acid pH < 1. Stabilitatea sistemului este asigurata prin introducerea in sistem a
unui electrolit inert tare (HNO3), care reduce interactiunile dintre particule si asigura
aciditatea mediului.

Caracteristicile analitice necesare determinarii turbidimetrice a ionului clorura, sunt
prezentate in tabelul IX. 1.

Tabelul IX. 1. Caracteristicile analitice ale determinarii a ionului clorura prin metoda
turbidimetrica.

Caracteristicile analitice cr
Aparat Fotocolorimetru FEK-M
Lungimea de unda Filtru albastru (490 nm)
Proba de referinta Proba martor
Domeniul de liniaritate 2—-20 pg /ml

3. Aparatura
Pentru masurarea turbiditatii solutiei de AgCl se foloseste un fotometru cu dublu

fascicul, tip FeK-M, a carui schema de ansamblu este prezentata in figura IX. 3.

Pentru masurarea absorbantelor se procedeaza astfel:

- se conecteaza aparatul la retea, cu cel putin 10 minute inainte de inceperea
lucrului, pentru ca filamentul din wolfram al becului sa intre in regim de lucru;

- se ridica capacul (1) al fotometrului si se deschid fantele manevrand opturatorul (2);
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- se alege filtrul optic adecvat, cu ajutorul butonului de selectare (3). In acest caz
solutia de AgCI este de culoare alba, deci vom alege filtrul albastru (pe baza principiului
complementaritatii culorilor);

B
/:

/ \
* 5 \ 3

Figura IX. 3. Schema de ansamblu a fotometrului FeK-M. (1-capac protector; 2- opturator;
3- buton selectare filtru; 4- selector de sensibilitate; 5- buton de reglaj fin; 6- buton de
reglaj grosier; 7- tambur).

- se etaloneaza aparatul astfel: in ambele cuve se introduce solventul (proba martor),
se deschid cele doua fante, manevrand opturatorul (2), se fixeaza tamburul (7) la valoarea
zero si se aduce acul indicator al galvanometrului la zero cu ajutorul butoanelor de reglaj
grosier (5) sifin (6);

- In etapa de masurare a absorbantei se inlocuieste solventul (proba martor) cu
solutia de analizat din cuva plasata pe directia butoanelor (5) si (6);

- se deschid fantele cu ajutorul opturatorului (2) si prin rotirea tamburului (7) se aduce
acul galvanometrului la valoarea zero. Valoarea de pe scala tamburului (7) pentru care
acul galvanometrului ajunge la valoarea zero reprezinta valoarea absorbantei pentru
solutia respectiva,

- se optureaza apoi fantele de lumina si se pregateste o alta determinare.

4. Modul de lucru

a) Trasarea curbei de etalonare:

* in 4 flacoane de 50 ml se introduc volume exact masurate (v ml) din solutia etalon
KCI de concentratie 100 pg/ml, astfel incat concentratia solutiilor obfinute sa fie cuprinsa
n domeniul de liniaritate al metodei (vezi tabelul IX. 1).

Exemplu de calcul: Dacd ne propunem sa preparam o solufie etalon de concentratie
c1= 2,0 wg/ml, va trebui sa calculdm volumul din solutia etalon primar necesar, care prin
diluare la 50 ml s& permita obfinerea solufiei de concentrafia dorita.

Conform legii dilufiei, avem: ¢;vi = c; Vi = V; = C; V; /G
unde: ¢, vi — concentratia, respectiv volumul solufiei inifiale;
Ct, Vi - concentrafia, respectiv volumul solutiei finale.

v; = 20150 =1 m| solutie etalon primar
10C

« in fiecare flacon se adauga 1 ml solutie HNO3; 25 % si se dilueaza cu apa distilata
pana la aproximativ 40 ml;

» se adauga apoi cate 0,5 ml solutie AgNO3, se completeaza pana la semn cu apa
distilata si se omogenizeaza;
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e dupa 20 min. (timp necesar formarii sistemului dispers) se masoara turbiditatea,
pentru fiecare solutie etalon, fata de o proba martor, preparata similar ca si solutiile etalon
dar fara KClI, pornind de la solutia cea mai diluata spre cea mai concentrata.

* rezultatele experimentale se trec in tabelul de rezultate experimentale;

e se reprezinta grafic dependenta: Turbiditate = f (cc/,ug/ml) si se obtine astfel, o
dreapta care trece prin origine (curba de etalonare).

Observatie: Masurétorile de turbiditate la fotocolorimetrul FEK-M se realizeaza in
cuve de 3 cm grosime, utilizand filtrul albastru in aceiagi manierad ca si masuratorile de
absorbanta.

* se reprezinta grafic dependenta: Turbiditate = f (cc/,ug/ml) si se obtine astfel, o
dreapta care trece prin origine (curba de etalonare).

b) Analiza probei necunoscute

e se prepara o solutie de concentratie necunoscuta, punand intr-un flacon cotat de
50 ml un volum exact masurat, vx ml solutie KCI, si se prepara suspensia de clorura de
argint in modul indicat mai sus;

Observatie: concentrafia cloruri din solufia obfinutd, c, trebuie s& fie cuprinsa in
domeniul de liniaritate al metodei si in domeniul de concentratii al curbei de etalonare. in
cazul in care proba de analizat are 0 concetrafie mai mare, se procedeaza la dilufia
acesteia.

* se masoara turbiditatea solutiei de concentratie necunoscuta fata de proba martor,
(in aceleasi conditii experimentale ca si pentru solutiile etalon), iar prin interpolare liniara
grafica se determina concentratia acesteia;

* se calculeaza % CI din proba analizata.

Rezultatele experimentale se trec intr-un tabel de forma:

Nr. det. | Proba de analizat | Turbiditate CI', pg/ml

X| B WNE
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