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Capitolul I. CALITATEA - NO TIUNI GENERALE

Datorita aplicarii la scara larga a tehnologiilor moderne in tarile industrializate,
volumul produselor oferite pe piata a crescut accelerat, ceea ce a accentuat competitia
producatorilor. Din aceasta cauza, calitatea produselor s-a impus treptat ca un criteriu
principal in selectia produselor, si a determinat ca la inceputul mileniului trei societatea
inductriala sa treaca de la o era cantitativa la una calitativa.

Notiunea de ,calitate " face parte din limbajul cotidian, si desi este considerata un
element fundamental al comportamentului uman Tn societatea actuala, ea are semnificatii
diferite de la o0 persoana la alta, bazate pe experiente si date individuale diferite.

Utilizarea termenului de ,calitate” in domeniul tehnic, unde se impune o rigurozitate a
terminologiei si 0 exactitate a continutului, la nivelul celorlalte concepte utilizate, impune o
definitie care sa coreleze intelesul cu diferitele particularitati ale domeniului in care se
aplica.

O astfel de definitie este data de standardul ISO 8402/1994, conform caruia calitatea
este: ,un ansamblu de caracteristici ale unei entit afi (produs, proces, activitate,
organiza fie, sistem, etc.), care ii confer a acesteia aptitudinea de a satisface
necesit afi exprimate sau implicite ”

Observatie:

1. Calitatea unui produs este determinatd corect in masura in care caracteristicile
sale de calitate sunt specificate corect si cu exactitate.

2. Calitatea unui produs este definitd de amsamblul tuturor caracteristicilor de caltate,
si nu poate fi exprimatd numai printr-o singura caracteristicd, oricat de importanta ar fi
aceasta.

Studiul si analiza tuturor acestor caracteristici de calitatea asociate unui produs se
face utilizand metodologii bazate pe statistica matematica si teoria probabilitatilor.

Capitolul Il. CONTROLUL CALIT ATIl PRODUSELOR

Controlul calit afii este o parte a managementului calitafii, focalizatd pe satisfacerea
cerinfelor (ISO 9000: 2001), care asigura un control mai mare al proceselor si o0 incidenta
mai redusa a neconformitatilor.

Calitatea unui produs rezulta din calitatea materiilor prime si a materialelor auxiliare,
calitatea proceselor de productie si a tehnologiei de fabricatie, dar si din calitatea fortei de
munca. Din aceasta cauza, obtinerea unui produs cu anumite caracteristici de calitate
presupune urmarirea asigurarii s$i controlului calitatii tuturor acestor trei fractori direct
implicati.

Conform standardului ISO 8402 / 1995: asigurarea gi controlul calitafii reprezinta un
ansamblu de activitafi planificate gi sistematice cu caracter operational pentru satisfacerea
conditiilor referitoare la calitate.

Controlul analitic al calitatii produselor este necesar pentru a constata modul in care
sunt respectate cerintele de calitate prescrise de standard, dar si din dorinta de a
Tmbunatatii aceste cerinte de calitate.

Pentru realizarea controlului analitic de calitate sunt necesare spatii special
amenajate, denumite laboratoare, care permit aplicarea metodelor si tehnicilor de analiza.
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Controlul calitatii produselor se face pe un lot de marfa, care reprezinta o cantitate de
produs de acelagi fel, care are aceiasi forma de ambalaj si aceiagi datd de fabricafie.
Marimea unui lor de marfa necesar pentru controlul calitatii produselor este stabilita
cantitativ prin standard, unde sunt precizate si ordinea analizelor la care trebuie supus
lotul de marfa, si anume:

e verificarea ambalajului si a marcarii;

¢ recoltarea probelor medii pentru analiza;

¢ analiza organoleptica si de laborator.

Verificarea ambalajului  si a marc arii — se realizeaza luand la intamplarea 5 — 10 %
din numarul ambalajelor care alcatuiesc lotul de marfa, dar nu mai putin de doua
ambalaje. Fiecare dintre acestea se verifica vizual.

Recoltarea probei medii — proba medie reprezinta cantitatea de produs recoltata
prin sondaj, din puncte diferite ale lotului de marfa. Marimea probei medii, exprimata in
grame, este prevazuta de standard.

Dupa recoltare, proba medie obtinuta se imparte in doua parti egale, o parte va fi
trimisa la laboratorul de analize si va fi utilizata pentru determinarea caracteristicilor de
calitate cerute, iar cealalta parte se pastreaza pentru o eventuala contraexpertiza,
necesara in cazul unei contestatii sau a unui litigiu.

Ambele parii ale probei medii recoltate se ambaleaza corespunzator in ambalaje (de
sticla sau polietilena) impermeabile si inchise ermetic, care vor fi sigilate si etichetate. Pe
eticheta se va trece: denumirea produsului si producatorului, data fabricatiei, data
colectarii probei, numele si semnatura persoanei care a colectat proba.

Analiza organoleptic a si de laborator — pentru controlul calitatii unui produs se
folosesc doua tipuri de analize, si anume:

a) analize organoleptice (senzoriale) — sunt analize Tn care evaluarea calitatii
produselor se face cu ajutorul organelor de simt. in urma acestor analize se obtin
raspunsuri individuale, care prin prelucrare statistica pot furniza un raspuns obiectiv.

Analiza organoleptica cuprinde, in functie de natura produsului analizat: inspectia
olfactiva, analiza gustativa, analiza vizuala, analiza tactila, analiza auditiva, sau combinatii
ale acestora, iar ponderea acestui tip de analiza in aprecierea calitatii poate varia intre 40
si 90 %.

Acest tip de analiza se aplica cu predilectie produselor alimentare si agro-
alimentare, cand se urmareste aprecierea marimii, gustului, formei, mirosului, sau a starii
de sanatate a produselor.

Avantaje: sunt metode de analiza rapide, economice, simple si nedistructive, ceea ce
permite aplicarea lor pe scara larga.

Dezavantaje: aprecierea calitatii depinde semnificativ de persoana care realizeaza
analiza, si de calitatile acesteia.

b) analize de laborator — sunt analize care se caracterizeaza printr-un nivel stiintific
ridicat al rezultatelor, si in care sunt cuprinse toate metodele de masurare, incercare,
testare, de stabilire a compozitiei calitative si cantitative, a proprietatilor si caracteristicilor
produselor.

Aceste analize ofera infromatii complexe si complete asupra calitatii produselor, si de
cele mai multe ori pot sustine observatiile ob{inute in urma analizei organoleptice.

Avantaje: sunt metode de analiza precise, exacte, care furnizeaza informatii detaliate
asupra caractersticilor de calitate a produselor.
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Dezavantaje: sunt metode laborioase, necesita un timp de lucru mare, iar realizarea
lor este posibila numai prin utilizarea de instrumente si aparatura specifica de laborator,
ceea ce face ca pretul lor sa fie mare.

Analizele de laborator se realizeaza dupa o strategie experimentala intocmita in
prealabil, Tn care sunt descrise pas cu pas toate etapele analizei. La intocmirea unei
strategii experimentale se tine cont de obiectivele analizei (identificarea componentilor,
determinarea concentratiei unui component) si de natura produsului ce urmeaza a fi
analizat (produs alimentar, cosmetic, farmaceutic, de uz industrial, etc.). in functie de
acesti doi factori (obiectivele analizei si natura produsului analizat) se selecteaza anumite
metode specifice de prelevare a probei si anumite metode de analiza. Toate tipurile de
metode de analiza utilizate in vederea controlului calitatii produselor sunt standardizate.

in functie de natura proprietatilor care se masoara, metodele de analiza utilizate in
cadrul analizelor de laborator pot fi:

® metode fizice de analizé — sunt utilizate pentru determinarea unor proprietati fizice
si de structura ale produselor. Cele mai importante dintre acestea sunt: analiza ponderala
(utilizatd pentru determinarea masei si a densitatii), analiza refractometrica si analiza
microscopica.

® metode mecanice de analizd — sunt folosite pentru determinarea proprietatilor
mecanice a produselor. De exemplu: incercari asupra rezistentei la rupere, compresiune,
Tncovoiere, forfecare, incercari de uzura, oboseala sau duritate.

® metode biologice de analizd — sunt metodele aplicate cel mai frecvent in industrial
alimentara, farmaceutica si cosmetica, si urmaresc depistarea unor microorganisme care
pot influentacalitatea unui produs, si pot afecta astfel sanatatea consumatorilor.

® metode chimice si fizico-chimice de analizd — sunt metodele care urmaresc
stabilirea naturii, a compozitiei si a structurii componentilor unui produs. Aceste metode
furmizeaza informatii riguroase, reproductibile si exacte, iar realizarea lor necesita
aparatura performanta si personal calificat pentru executarea analizelor si interpretarea
rezultatelor.

In urma efectudrii unui anumit tip de analizd asupra unui produs, in vederea
controlului de calitate se elibereaza un buletin de analiza.

Buletinul de analizd este un document prin care se certifica calitatea unui produs,
care este grarantatd pentru o anumita perioada de timp. De aceea, in buletinul de analiza
sunt precizate conditile tehnice stabilite de standard, precum si conditile Tntrunite de
produs in momentul controlului calitatii acestuia. Aceste condifii de calitatea sunt extinse
apoi, la intreg lotul de marfa.

Toate produsele, indiferent de natura sau de destinatia lor, pot fi supuse unei analize
chimice, in vederea realizarii controlului de calitatea al acestora.

Prin definitie, analiza chimic a este un proces multifazic, pe parcursul ¢  aruia se
efectueaz a masur atori experimentale, din care se ob fin informa fii despre compozi fia
si structura substan ftelor, utilizand legile fizici i ale chimiei .

in functie de natura informatiilor pe care le furnizeaza, analiza chimica cuprinde:

® analiza calitativd — prin care se stabileste natura speciilor chimice care intra in
componenta materialului analizate (arata ce componenti contine proba);

® analiza cantitativd — prin care se stabileste continutul (concentratia) fiecarui
component din materialul analizat (arata cat component contine proba);

® analiza de caracterizare — care include determinarea structurii chimice, analiza de
suprafata si analiza de stare.
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Realizarea practica a unei analize chimice presupune utilizarea a unei sau a mai
multor metode de analiza. Metodele de analiza reprezinta un ansamblu de operatii, pentru
realizarea cédrora este necesarad o anumita tehnica, aparatura si reactivi chimici.

Capitolul IV. OPERA TIl DE MASURAREA. SOLUTII

Principalele operatii de masurare care se efectueaza in analiza cantitativa sunt:
» masurarea masei;
» masurarea volumului.

Masurarea masei. Cant arirea la balan ta analitic a

Mé&surarea masei sau cantdrirea, este una dintre operatiile principale ale analizei
chimice cantitative. Aceasta operatie se realizeaza cu ajutorul unei balanfe, iar substanta
de cantarit se plaseaza pe talerul acesteia, in fiole de cantarire sau sticle de ceas.
Unitatea de masura a masei este gramul (g), iar cei mai importanti submultiplii ai sai sunt:
miligramul (Img = 10 g) si microgramul (1pg = 10°® g).

In functie de caracteristicile lor, in laboratoarele de chimie analiticd se folosesc
urmatoarele tipuri de balante:

¢ pbalanfe tehnice (figura IV.1.a.) — caracterizate printr-o precizie si sensibilitate mica a
cantaririlor (de ordinul decigramelor);

¢ balanfe analitice (figura IV. 1.b.) — care au o precizie ridicata (de ordinul 0,01-0,2mg),
pot cantarii cantitati de substanta cuprinse intre 100 — 200 mg si utilizate atunci cand sunt
necesare cantariri exacte.

Figura IV. 1. Tipuri de balante utilizate in laboratorul de chimie analitica.

Pentru cantarirea unui obiect (substante) pot fi folosite mai multe metode de
cantarire, si anume:

e metoda cantaririi directe;

e metoda dublei cantariri;

® metoda substitutiei.
Dintre acestea, cea mai larga aplicabilitate practica o are metoda cantaririi directe
(cantarirea simpla).

Cantérirea directa la balanta analitica presupune parcurgerea urmatoarelor pasi:

*» verificarea punctului de zero al balantei;

» asezarea obiectului de cantarit pe talerul balantei, cu ajutorul unei pensete;

*» citirea masei obiectului cantarit (exprimata in grame), pe ecranul balantei;

» descarcarea balantei si verificarea punctului de zero.
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Pentru executarea unei cantariri corespunzatoare, cu rezultate reproductibile, trebuie

respectate urmatoarele reguli:

¢ balanta nu se incarca peste sarcina maxima;

® obiectele care se aseaza pe talerele balantei se vor afla la temperatura camerei
unde se executa cantarirea, si trebuie sa corespunda cu temperatura de etalonare a
balantei;

e trebuie verificat corespunzator, inainte si dupa cantarire, punctul de zero;

e cantarirea propriu-zisa se face cu ferestrele balantei inchise;

e cantaririle necesare pentru realizarea unei analize chimice se vor executa la aceeasi
balanta.

Masurarea volumelor de solu tie

Masurarea volumelor de solufie este o alta operatie importanta in analiza cantitativa,
pentru care se utilizeaza vase de sticla, numite vase volumetrice, cotate sau gradate la o
temperatura cat mai apropiata de temperatura obisnuita de lucru (25 °C).

Unitatea de mé&surd a volumului este litrul (1L = 1dm?), iar cel mai frecvent utilizat in
practicd submultiplu al s&u mililitrul (ImL = 1cm® = 0,001 L).

In functie de tipul de masuratoare ce trebuie efectuatd existd vase pentru masurarea
exacta a volumului (flacoane cotate, biurete, pipete) si vase pentru masuratori
aproximative (cilindri gradati). n tabelul IV. 1 sunt prezentate principalele vase volumetrice
utilizate in laborator pentru masurarea volumelor de solutie.Toate aceste vase volumetrice
au gravate pe ele capacitatea si temperatura de etalonare (25 °C, temperatura normala
conventionala).

Observatie:
1. Masurarea volumelor de solu fie cu pipeta se realizeaza astfel:

- se introduce varful pipetei in solufie si se aspird pana ce solufia depageste in pipetd semnul
superior;

- se optureaza cu degetul aratator partea superioara a pipetei;

- prin ridicarea degetului se lasa sa curga plusul de lichid, astfel incat meniscul solufiei ramase
este tangent la gradatia stabilita;

- se aduce varful pipetei pe peretele interior al vasului in care se transfera solutia si ridicand cu
atentie degetul se lasa sa curga volumul de lichid dorit.

Nu se sufl & in pipet a!
2. Masurarea volumelor de solu fie cu biureta , presupune:

- se umple biureta cu colufie astfel incat sa depdseasca gradatia zero, iar prin manevrarea
dispozitivului de curgere se fixeaza nivelul solutiei, astfel incat meniscul inferior al acestuia sa fie
tangent la gradatia zero;

- volumul de solutie ce urmeaza a fi masurat se lasa sa curga din biuretd, cu viteza mica, prin
manevrarea dispozitivului de scurgere.

Citirea gradatiilor vaselor volumetrice se face functie de solutia existenta in vasul
respectiv. Astfel, pentru solutile incolore se citeste gradatia de la partea inferioara a
meniscului, Tn timp ce pentru solutiile colorate se citeste gradatia de la partea superioara a
meniscului. Pentru evitarea erorilor de paralaxa ce pot interveni la citire, ochiul
observatorului trebuie sa se afle la nivelul orizontalei tangente la menisc.

Atentie:
Tnainte de utilizare, vasele volumetrice se spald bine cu apa de la robinet, se clitesc de 2 — 3
ori cu apa distilata, iar vasele volumetrice de golire se clatesc si cu solufia de masurat.
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Tabelul IV. 1. Ustensile de laborator utilizate pentru masurarea volumelor.
Denumire | Descriere/ Caracteristici
Vase gradate de umplere
- sunt vase cu fundul plat si gatul cilindric pe care

exista un semn circular ce indica limita de umplere a
acestora,
- au capacitate variabila (25 -1000 mL)
- sunt utilizate la prepararea solutiilor de concentratie
exacta sau la diluarea probelor de analizat.

Flacoane
cotate

Vase gradate de golire

- sunt vase de forma cilindrica, gradate in centimetri
cubi;

- se folosesc la masuratori aproximative de volum;

- au o capacitatea cuprinsa intre 5 si 2000mL;

- au o precizie mai mica.

Cilindri
gradati

- sunt tuburi alungite de sticla si pot fi:
¢ cu bula sau cotate (1) de 5, 10, 25, 50 sau 100mL ;
e cu gradatii intermediare sau gradate (2), de 1, 5,
- 10, 25, 50,100mL;
- se utllizeaza pentru masu-rarea exacta si
Pipetele transvazarera unor volume de lichid, dintr-un vas in
altul.

- sunt tuburi de sticla gradate (5, 10, 25, 50, 100mL),
cu diviziunea zero la partea superioara si prevazute la
partea inferioara cu un dispozitiv de inchidere sau de
reglare a curgerii solutiei. Pozitia functionala a biuretei
este cea verticala, sustinuta de cleme pe un stativ;

- se utilizeaza la masurarea exacta a volumelor de
lichid scurs din ele.

Biuretele

Solu tii

Prin definitie, solu fille sunt amestecuri omogene de doud sau mai multe substante,
care nu interactioneaza chimic intre ele. Substanta care in solutie se gaseste in cantitatea
cea mai mare se numeste dizolvant, solvent sau mediu de dispersie, in timp ce substanta
prezenta in cantitate mai mica poarta numele de substan{a dizolvata (dispersat).

Desi, 1n functie de starea lor de agregare solutiile pot fi. gazoase, lichide sau solide,
in controlul calitatii produselor cele mai importante sunt solutiile lichide, iar dintre acestea
mai ales cele in care solventul este apa. Aceste solutii se numesc solufii apoase.

Cea mai importanta caracteristica analitica a unei solutii este concentrafia acesteia.
Concentratia unei solufii este o mdarime care exprimd raportul dintre cantitatea de
substanta dizolvatd si masa sau volumul de solvent. in tabelul IV. 2 sunt prezentate cele
mai frecvent utilizate modalitati de exprimare a concentratiei unei solutji.

in functie de valoarea concentratiei lor, solutiile pot fi: diluate — cand concentratia are
o valoare relativ mica, sau concentrate — cand valoarea concentratiei unei solutii este
relativ mare.
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Tabelul IV. 2. Modalitati de exprimare a concentratiei unei solutji.

Nr.crt. | Concentra fia Relafia de Defini fie
calcul
1. Concentratia =™ 100 - grame de substanta dizolvate in 100 g
procentuala m, solutie;
(c, %) - se exprima in procente.
_omy - numar de moli de substanta dizolvati intr-un
2. Concentratia m= M [V, litru de solutie;
molara (m) - se exprima in mol/l.
N =M - numar de echivalenti-gram de substanta
3. Concentratia E, IV, dizolvati intr-un litru de solutie;
normala (N) - se exprima in echiv./I.
T=2 - numar de grame de substantd dizolvata
4. Titru (T) V intr-un mililitru de solutje;
- se exprima in g/ml.

Notafii: mqy — masa de substantd dizolvatd; ms — masa de solutie; M — masa moleculara a
substantei dizolvate; E; — echivalentul-gram al substantei dizolvate; Vs — volumul de solutie,
exprimat in litri; a — cantitatea de substanta dizolvata; V — volumul de solutie, exprimat in ml.

Experimental, prepararea unei solutii se poate realiza in doua moduri:

® se cantareste la balanta analitica o cantitate exact calculata de substanta solida,
care se dizolva in solvent (apa distilata) si se aduce la un volum corespunzator.
Concentratia solutiei astfel obtinute se calculeaza utilizand relatiile prezentate in tabelul
V. 2.

Exemplu de calcul:

S& se caluleze concentratia molard, normala si titrul unei solutii de cloruré de sodiu,
obfinuta prin dizolvarea a 2, 3456 g NaCl solid in 500 ml de solufie.

Mnaci = 58,5; Eq = %= 58,5

m, _ 23456
MV, 5855000107

- concentrafia molard: m= =8,0191/10 mol/l;

- concentratia normala:
No_ M _ 23456
E,V, 58505000107

titrul: T = 2 = 23456 4 6912 107 g/ml.
V500

= 8,0191 /102 echiv./I;

® prin masurarea unui anumit volum (exact calculat) dintr-o solutie mai concentrata,
urmata de diluare la un volum corespunzator. in acest caz, pentru calculul concentratiei
solutiei obtinute in urma diluarii se utilizeaza legea dilutjei:

ci Ovy = ¢ Dt (IvV. 1)

unde: c;, ¢ — concentratia initiala si finala a solutiei; vi — volumul din solutia initiala; v; —
volumul final al solutjei.

Exemplu de calcul:

S& se calculeze concentratia uneui solufii de HCI obtinutd prin diluarea a 10 ml
solutiei 0,1 N la flacon cotat de 250 ml.
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cli=clls = Ci = M: 4.00 ﬂ70_3N
25C

Se poate observa ca prin diluare (care presupune adaugarea unei cantitafi
suplimentare de solvent in solutia initialda), concentratia unei solutii scade, ceea ce
Tnseamna ca solutia finala va avea intotdeauna o concentratie mai mica decat solutia
inifiala (de la care s-a plecat). Valoarea concentratiei solutiei finale va fi cu atat mai mica
cu cat volumul masurat din solutia initiala (v;) este mai mic, iar volumul final al solutiei (v)
este mai mare.

Probleme

1. O cantitate de 25g NaCl se aduce intr-un flacon cotat de 250ml si se completeaza
cu apa distilata. Sa se calculeze concentratia molara, normala si titrul solutiei obtinute.

2. Ce cantitate in grame de AgNOj; este necesara pentru a obtine:
a) 500 ml solutie 0,05N;
b) 100 ml solutie cu titrul de 0,0085g/ml;
¢) 250 ml solutie 0,1m;
d) 50 ml solutie care contine 0,008466g substanta dizolvata intr-un ml solutie.

3. Sa se calculeze concentratia procentuala a solutiilor obtinute prin: a) dizolvarea a
3 gKlin 30 g ap3;
b) adaugarea a 300 g apa la 1000 g solutie CH;COOH, 80 %.

4. a) Cati ml de solutie 36% HCI sunt necesari pentru a obtine 250 ml solutie HCI
10% ?
b) Ce cantitate de solutie de HCI 36% ((1=1,18g/cm®) este necesard pentru a
obtine 500 ml solutie 0,1N ?

5. Sa se calculeze molaritatea si normalitatea urmatoarelor solutji:
a) amoniac 24 %, cu densitatea d = 0,910g/cm?;
b) KMnQ,, daca s-au dizolvat 0,06320 g substanta in 200 ml solutie Tn mediu puternic
acid;
c) H,C,04 care are titrul de 0,0063 g/ml.

Capitolul V. METODE GRAVIMETRICE

Metodele gravimetrice (sau gravimetria) sunt metode chimice de analizd cantitativa,
care au la bazad masurarea masei cu ajutorul unei balanfe analitice.

Metodele gravimetrice se caracterizeaza prin precizie gi exactitate ridicata, motiv
pentru care aceste metode pot fi utilizate atat pentru determinarea cantitativa a unor specii
chimice, céat si pentru verificarea altor metode de analiza. Din aceasta cauza in STAS-urile
aferente controlului de calitate, aceste metode sunt trecute ca metode de arbitraj.

Dintre dezavantajele metodelor gravimetrice trebuie mentionate urmatoarele:

* timp mare de lucru;

* necesitatea efectuarii a numeroase operati;
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» sensibilitate relativ mica (aceste metode pot fi utilizate doar pentru analiza
componentiolor majori si minori din proba de analizat).

In sensul cel mai general, utilizarea unei metode gravimetrice presupune separarea
speciei de analizat (cation sau anion) din solufie sub forma unui precipitat (compus greu
solubil), ca urmare a unei reactii de precipitare:

A + B —* AB |
specia de reactiv de precipitat
analizat precipitare (compus greu solubil)

Precipitatul obtinut este prelucrat adecvat, pentru a fi adus intr-o forma de compozitie
chimica bine definita si stabila Tn timp, si apoi cantarit.

Concentratia speciei analizate se calculeaza pe baza corelatiei dintre masa probei de
analizat si masa de compus obtinut in urma prelucrarii precipitatului.

Referat 1. Determinarea gravimetric a a nichelului

Continutul de nichel al unui aliaj sau a unui minereu ce contine poate fi determinat
gravimetric prin precipitare cu dimetilglioxima, dupa solubilizarea prealabila a probei de
aliaj (minereu), prin dezagragare cu amestecuri de acizi tari.

1. Principiul metodei

Complexul intern al nichelului cu dimetilglioxima sta la baza uneia dintre cele mai
precise metode gravimetrice pentru determinarea Ni**

Acest complex, dimetilglioximatul de nichel  constituie forma de precipitare care
coincide cu forma de cantérire.

Reactia de precipitare are loc in mediu amoniacal, dupa urmatoarea ecuatie
chimica :

(Ni2++2Cl) + 2H3C-C|:: N-OH + 2NH3 —=
H3C-C= N - OH
/’H
o’ o

i I
H3C - C N~ /N—C CH3

| )
H3C - c- |}|/ \’I‘_C cHg T 2(NHaT + C)

Reactivul organic precipitant este sub forma unei solutii  alcoolice 1%.
Dimetilglioximatul de nichel este un precipitat cristalin, matasos, de culoare rosie. Acesta
se filtreaza prin creuzet filtrant si se prelucreaza termic numai prin uscare in etuva.

2. Modul de lucru

e solutia de analizat ce contine ioni de Ni** se dilueaza cu apa distilatd pana la un
volum de 75 — 100 ml si se incalzeste pana la fierbere;

¢ in solutia fierbinte se adauga agentul de precipitare: solutia de aproximativ 15 — 20
ml solutiei de dimetilglioxima 1%;

e dupa adaugarea completa a reactivului de precipitare, solutia se trateaza cu
amoniac 1:1 pana la miros slab. Adaugarea amoniacului se face picatura cu picatura, pe
bagheta si agitand continuu solutia;

10
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e precipitatul rosu carmin de dimetilglioximat de nichel format, se lasa la maturare,
pe baie de apa, timp de 25 — 40 min;
e precipitatul format se filtreaza pe creuzet filtrant G3 sau G4 , Tn prealabil spalat,
uscat gi cantarit, (me, gol, 9);
e dupa filtrare, precipitatul se spala de 4 — 5 ori cu apa distilata fierbinte, direct n
creuzetul filtrant;
¢ precipitatul de dimetilglioximatul de nichel se usuca in etuva, timp de 1-2 ore, la 0
temperaturd de 110 — 130 °C.;
¢ dupa uscare creuzetul cu precipitat, acesta se lasa la racit in exicator, si apoi se
cantareste din nou (Mc+pp, 9).
3. Calculul rezultatelor
Continutul procentual de nichel din proba analizata se calculeaza cu ajutorul relatiei:
% Ni = % 100
unde: f — factorul de transformare gravimetrica, care se calculeaza, conform definitiei
astfel:
fo A _ 5871
Mucmon,), 28871

p — cantitatea de precipitat obtinuta in urma analizei gravimetrice, care este data de
diferenta dintre masa creuzetului cu precipitat si masa creuzetului gol:

P = Mctpp — Mg, gol

=0,2032

a — cantitatea de proba luata in lucru.

Datele experimentale se trec intr-un tabel de forma:

Nr. Nr. Mc, goly @ | Mcpp, P, g % Ni
proba creuzet g NIDMG
Probleme

1. Sa se calculeze factorii gravimetrici pentru determinarea :
a) FeO ,Fe304 si FeCO3 sub forma de Fe,03 ;
b) Ba, BaCl, si Na,SO, sub forma de BaSOQy ;
c) F sub forma de CaF; si SiF,.

2. Pentru determinarea compozitiei unui aliaj pe baza de nichel si cupru, s-a cantarit
0 proba de 0,2898 g care, dupa solubilizare a fost precipitata cu dimetilglioxima.
Precipitatul de dimetilglioximat de nichel uscat céntareste 0,3942 g. Sa se calculeze
continutul procentual de nichel din aliaj.

Se da: Ani= 59, M e oy, = 289;

3. O proba de 0,2962 g aliaj de fier se supune analizei gravimetrice in vederea
determinarii cantitatii de fier. Sa se calculeze:

11
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a) continutul procentual de fier din proba stiind ca, dupa calcinare se obtin 0,2875 g
Fex0s ;

b) daca se lucreaza la precipitare cu un exces de 50% solutie de hidroxid de amoniu
10 % sa se calculeze cantitatea de solutie necesara precipitarii.

Se da: Are = 56; M., =160; M, o, =35.

Capitolul VI. METODE TITRIMETRICE DE ANALIZ A

Metodele titrimetrice sunt frecvent utilizate in laboratoarele de controlul calitatii din
numeroase domenii, fiind recunoscute de STAS-urile in vigoare care au ca specific
controlul calitatii produselor industriale, alimentare sau farmaceutice, datorita avantajelor
pe care le prezinta:

» sunt metode de analiza simple, rapide, exacte si precise;

*» se pot efectua determinari in serie;

*» nu Tntotdeauna este necesara separarea componentilor probei;

» necesita un timp de lucru relativ mic;
rezultatele experimentale pot fi interpretate statistic.

in sensul cel mai general, metodele titrimetrice de analizd se bazeazd pe masurarea
exactd a volumului unei solufii de reactiv, de concentrafie cunoscutad, addugat treptat in
solutia speciei de analizat pana la transformarea completd a acesteia intr-un alt produs,
conform unei reactii stoechiometrice.

Daca consideram reactia generala de titrare:

A+ B - C
specia chimica de analizat (A) se numeste titrat, iar reactivul necesar titratrii acesteia (B)
poarta numele de titrant sau solutie titrimetrica.

Operatia experimentala de adaugare treptata, a unor volume mici de titrant peste
solutia speciei de analizat, pana la consumarea completa a acesteia se numeste titrare.

Momentul titrarii in care cantitatea de titrant adaugat este echivalenta cu cantitatea
de substanta de analizat reprezinta punctulul de echivalenta al titrarii, iar volumul de titrant
corespunzator acestui punct (volumul de reactiv consumat) se numeste volum de
echivalenta.

in metodele titrimetrice de analiza se utilizeaza solutii de titrant a caror concentratii
trebuie sa fie exact cunoscuta. Aceste solutii se numesc solufii titrimetrice sau solufii
standard.

Pentru obtinerea unei solutii titrimetrice se poate proceda inh doua moduri:

a) plecand de la o substanta titrimetrica (etalon primar) — se cantareste la balanta
analitica o cantitate corespunzatoare (a, g), care se dizolva si se aduce cantitativ ntr-un
flacon cotat de un anumit volum (V, ml). Titrul unei astfel de solutii este egal cu:

a
T=—;g/ml VI. 1
VAL (VI. 1)

A 4

Pentru ca o substanta chimica sa poata fi considerata substanta titrimetrica, trebuie
sa ndeplineasca urmatoarele conditii:
- sa aiba o compozitiei chimica bine definita;
- sa aiba un grad ridicat de puritate (> 99,9 %);
- sa fie stabila in timp atat in stare solida, cat si in solutie;

12
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- sa aiba o masa moleculara mare, astfel incat eroarea de céantarire sa fie cat mai
mica.

In acest mod se obtin solutile unor titranti cum sunt: acidul oxalic (H.C,04),
bicromatul de potasiu (K>Cr,0y7), clorura de potasiu (KCI), etc.

b) plecand de la substanfe netritrimetrice — cand se cantareste la balanta tehnica o
cantitate aproximativa de substanta solida, care se dizolva intr-un volum aproximativ de
solutie, iar concentratia exacta a solutiei obtinute se determina prin titrare cu o solutie
etalon primara.

Observatie: Determinarea concentrafiei exacte a unei solutii de titrant prin titrare cu o
solutie etalon primara se numegte standardizare.

In acest mod se prepara solutiile de hidroxid de sodiu (NaOH), acid clorhidric (HCI),
permanganat de potasiu (KMnQOy,), tiosulfat de sodiu (Na,S,03), care dupa standardizare
pot fi utilizate ca tritranti in determinarea altor specii chimice.

Titrimetria prin reac tii acido-bazice

Titrimetria acido-bazica sau titrimetria prin reactii cu transfer de protoni cuprinde
metodele de determinare a substantelor cu caracter acid (acizi tari si slabi, saruri cu
hidroliza acida) si bazic (baze tari si slabe, saruri cu hidroliza bazica), in care se folosesc
drept titranti solutii de baze tari, respectiv, acizi tari.

Metodele de titrare acido-bazica se bazeaza pe reactia chimica dintre un acid si o
baza, numita reacfie de neutralizare, care poate fi reprezentata schematic sub forma:

H" + HO = H,0

Desfasurarea reactiei de titrare implicd o modificare continua a pH-ului (pH = -lg [H™])
in sistemul titrattitrant. Alegerea conditiilor de lucru in titrimetria acido-bazica se face
urmarind valorile pH-ului sistemului in diferite momente ale titrarii.

Punctul final al titrarilor acido-bazice este pus in evidenta vizual, cel mai frecvent cu
ajutorul indicatorilor acido-bazici de culoare. Indicatorii acido-bazici de culoare sunt
substante organice cu caracter slab acid sau slab bazic, care isi schimba culoarea in
functie de valoarea pH-ului din sistemul de titrare.

Referat 2. Prepararea si standardizarea solu tiei de NaOH

Solutia standardizata de NaOH este utilizata la dozarea acizilor tari si slabi, precum
si a sarurilor cu hidroliza acida. Deoarece hidroxidul de sodiu nu este o substanta
titrimetrica (este higroscopica si se carbonateaza in prezenta CO, din atmosfera sau
dizolvat), se prepara o solutie de o normalitate aproximativa prin cantaririrea si dizolvarea
unei cantitati corespunzatoare de NaOH, solutie care trebuie standardizata.

I. Prepararea solu fiei de NaOH 0,1 N
Pentru a prepara 11 (1000 ml) solutie de hidroxid de sodiu aproximativ 0,1 N (Enaon =
40) sunt necesare:
0,1 (40 =4 g NaOH solid
Practic, se cantaresc la balanta tehnica 5 — 6 g NaOH solid care se aduc intr-un
pahar Berzelius, se clatesc repede de 2 — 3 ori cu putina apa distilata si se dizolva in
aproximativ 100 — 150 ml apa distilata fiarta si racita. Solutia obfinuta se trece cantitativ
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intr-o sticla de reactiv, se completeaza volumul la 1l cu apa distilata fiarta si racita, dupa
care se omogenizeaza.

Il. Standardizarea solu fiei de NaOH 0,1 N

1. Principiul metodei

Standardizarea solutiei de NaOH se face, cel mai frecvent, cu ajutorul acidului oxalic.
Acidul oxalic este un acid diprotic slab, ale carui constante de aciditate au valorile: Ky =
6,50107 si Ka» = 6,1010°. Deoarece raportul Ka /Ko < 10* neutralizarea are loc practic
pana la oxalatul neutru, conform reactiei:

H,C,04 + 2 NaOH = Na,C,04 + 2 H,0

Pentru alegerea indicatorului adecvat, se considera ca la punctul de echivalenta, in
sistem exista numai oxalatul de sodiu, care este o sare cu hidroliza bazica, si pentru care
concentratia ionilor de hidrogen se calculeaza cu relatia:

[Hle = [KuK,= [10%(6,110° = 3,49 10° ion g/L = pH. = 8,45
c. 5010

Pentru evidentierea sfarsitului titrarii indicatorul folosit este fenolftaleina (vezi tabelul
VI. 2.), iar virajul de culoare este de la incolor (la pH < 8,2), la slab roz (la pH > 10).
Daca solutia de NaOH este carbonatata (contine Na,CO3), poate avea loc reactia :

2 Na,CO3 + H,C>04 = Na,C,04 + 2 NaHCO3

care face ca, In prezenta de fenolftaleind, la rece sa se titreze numai o parte din
alcalinitatea solutiei. Pentru a elimina acest inconvenient, titrarea se face la cald (t = 70-
80 °C), cand:
2 NaHCO3; = Na,CO3; + CO, + H,O
iar Na,CO3format reactioneaza apoi cu acidul oxalic.
2. Modul de lucru
 acidul oxalic (g

= 63,033) este o substanta titrimetrica, astfel ca pentru a

H,C,0,2H,0
prepara 1l solutie acid oxalic 0,1 N se vor cantari la balanta analitica:
a=0,1 63,033 =6,3033 g acid oxalic,

care se dizolva si se dilueaza la flacon cotat. Titrul real al solutiei va fi egal cu raportul
dintre cantitatea de substanta cantarita (a, g) si volumul solutiei preparate (V, mL);

Observatie: Pentru ca solufia de acid oxalic s& nu confind CO,, la prepararea ei se
va folosi apa distilata fiarta si racita.

 din solutia de acid oxalic se masoara volume de 10-15 ml (n), cu pipeta sau cu
biureta semiautomata, si se aduc in flaconul de titrare;

* se dilueaza cu aproximativ 50 ml apa distilata fiarta si racita;

» se adauga 2- 3 picaturi de fenolftaleina;

« solutia se incalzeste la 70 - 80 °C pe sita becului de gaz;

 se titreaza la cald, cu solutie de NaOH din biureta, agitand continuu, pana cand
solutia din flaconul de titrare se coloreaza in roz slab;

* se citeste la biureta volumul de NaOH consumat (v, ml).

3. Calculul concentra_tiei solu tiei de NaOH

Titrul solutiei de NaOH se calculeaza cu ajutorul relatiei:
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T H,C,0,2H,0

E

[n[ENaOH X g/m|
v

TNaoH =

H,C,0,(2H,0
unde: n — volumul solutiei de acid oxalic luat in lucru, ml;
, — titrul solutiei de acid oxalic, g/ml;

THzczozzmHz
v — volumul de NaOH consumat la titrare, ml.
Normalitatea si factorul solutiei de NaOH, se calculeaza astfel:

NNaoH = MDOOO’ echiv.g/l; F = Nyaon — Thaon
E neon 0,1 0,004

Rezultatele experimentale se trec in tabelul urmator:

Nr. n, mi Thcoamo | Vo ml | TnaoH, NNaoH; F
det. | H2C,0,4 g/ml NaOH g/mi echiv.g/l
1.
2.
3.
Valorile medii

Referat 3. Analiza o tetului alimentar

Otetul alimentar este o solutie diluata de acid acetic, care se poate obtine prin
fermentatia vinului sau prin diluarea acidului acetic pur. Acest produs se comercializeaza
ca produs alimentar cu diferite grade acetice, un grad reprezentand cantitatea de acid
acetic dintr-un litru de solutie (STAS 157-86).

1. Principiul metodei

Controlul calitatii otetului alimentar urmareste atat verificarea puritatii produsului, cat
stabilirea concordantei dintre gradele acetice si continutul real de acid acetic.

Continutul de acid acetic al unei probe de otet se poate determina prin titrare cu o
solutie standardizata de NaOH. Reactia care sta la baza determinarii este:

CH3COOH + NaOH = CH3COONa + H,0

La punctul de echivalenta, in solutie se afla numai CH3COONa, care este o sare cu

hidroliza alcalina:

H'e = \/KWKa = \/10_14 [1810° = 1.9 10 ion g/l; = pHe = 8,73
c 51072

S

Indicatorul folosit in acest caz este fenoftaleina, iar virajul culorii este de la incolor la
roz slab.

Observatie:

Proba de ofet alimentar supusa analizei nu trebuie sa confind CO,, deoarece in
acest caz pot avea loc o serie de reactii secundare, care ar duce la un consum
suplimentar de NaOH. Acest inconvenient este nlaturat prin diluarea solufiei de analizat
cu apa distilatd proaspat fiarta gi racita.

2. Modul de lucru

¢ in paharul de titrare se masoara 8 -10 ml solutie otet alimentar (n, ml), cu ajutorul
unei pipete sau a unei biuretei;

¢ se dilueaza cu aproximativ 50 ml apa distilata fiarta si racita;

¢ se adauga 2 -3 picaturi de fenoftaleina;

15



Controlul analitic al calit atii produselor — Lucr ari practice

® se titreaza cu solutia standardizata de NaOH, pana la virajul culorii de la incolor la
roz slab;

* se citeste la biureta volumul de NaOH consumat (v, ml).

3. Calcului rezultatelor

Continutul de acid acetic al probei analizate, exprimat in gCH3COOH/I, se calculeaza
cu ajutorul relatiei:

_n M eon [E

CH1CO0H
Oergcoon /1 = VIE 1000

NaOH

unde: v — volumul de ofet alimentar luat in lucru, ml; T - titrul solutiei de NaOH, g/ml; n

NaOH

— volumul de NaOH consumat la titrare, ml.

Rezultatele experimentale se trec in tabelul:

Nr.det. | n, mlotet | Tnaon,g/ml| v, ml NaOH g CH3COOH/ |
1.
2.
3.
Valoarea medie
Probleme

1. Sa se calculeze:
a) cantitatea de NaOH necesara pentru prepararea a 250 ml solutie 0,01 N;
b) volumul de solutie de NaOH 2 N necesar prepararii a 500 ml solutie NaOH 0,1 N;
c) cantitatea de acid oxalic (H,C,042H,0) necesara prepararii a 500 ml solutie 0,1 N;
d) cantitatea de acid oxalic (H,C,042H,0) necesara prepararii a 500 ml solutie cu T =
0,0063033 g/ml.

2. Pentru prepararea unei solutii titrimetrice de NaOH se cantareste o cantitate de
NaOH solid, se clateste cu apa distilata, se dizolva si se aduce la volum de 1000 mL.
Stiind c4 la titrarea a 8,3 mL H,C,04 5010 N se consuma 10 mL solutie NaOH preparata,
se cere:

a) ecuatia reactiei de titrare;

b) titrul si normalitatea solutiei de NaOH,;

c) factorul de corectie in raport cu 0,05N;

d) daca la clatirea cu apa distilata se pierde 30 % din NaOH solid, sa se calculeze ce
cantitate de NaOH (solid) trebuie cantarita.

3. Se masoara 25 ml CH3COOH concentrat (p = 1,070 g/mL) si se dilueaza la flacon
cotat de 500 mL. Din solutia obtinuta se ia o proba de 9 ml care se titreaza cu 10,3 ml
solutie NaOH 1,150 N. Se cere:

a) ecuatia reactiei de titrare;

b) pH-ul solutiei la punctul de echivalents;

c) titrul si normalitatea solutiei diluate de CH3;COOH;

d) continutul procentual de CH3COOH in solutia initiala.
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Titrimetria prin reac tii de precipitare

Metodele titrimetrice care au la baza reactii cu formare de precipitate permit analiza
speciilor chimice care prin titrare cu o solutie de titrant adecvat, formeaza compusi greu
solubili (precipitate).

in sensul cel mai general, o reactie de titrare cu formare de precipitat poate fi scrisa
sub forma:

M™ + A" 5 (MA) soutie S MAgoia - precipitat

Orice precipitat se caracterizeaza prin:

® produsul de solubilitate (Ps) — definit ca produsul concentratiilor ionilor care
alcatuiesc precipitatul (Ps = [M™]JA™]);

® solubilitate (S) — care reprezinta cantitatea maxima de precipitat care se poate
dizolva intr-un anumit volum de solvent.

Astfel de reactiile de precipitare pot fi utilizate in titrimetrie daca indeplinesc
urmatoarele conditii:

*» precipitatul care se formeaza sa aiba o solubilitate cat mai scazuta;

» compozitia chimica a precipitatului sa fie exact cunoscuta;

» reactia de precipitare sa decurga cu viteza mare pentru ca determinarea sa fie cat
mai rapida;

» sa existe posibilitatea determinarii precise a punctului de echivalentg;
ceea ce reduce semnificativ numarul metodelor titrimetrice bazate pe reactii de
precipitare.

Referat 4. Prepararea si standardizarea solu tiei de AQNO 3 0,05N

Azotatul de argint nu este o substanta titrimetrica, deoarece este fotosensibila, motiv
pentru care solutile preparate au o0 concentratie aproximativa. Standardizarea
(determinarea concentratiei exacte) solutiilor astfel obtinute, se face prin titrare cu o
solutie etalon primara de NacCl.

I. Prepararea solu fiei de AQNO 3 0,05 N

Pentru a prepara un litru de solutie de AgNO3; 0,05 N (Eg(AgNO3) = 170) sunt
necesare: 0,05 (1170 = 8,5 g AgNO3

Practic, se cantareasc la balanta tehnica 8,5 g substanta solida (AgNO3), care se
dizolva in 50 — 100 ml apa dilstilata, si apoi se aduce cantitativ la volum de un litru, intr-o
sticla de culorare inchisa, si se omogenizeaza. Concentratia exacta a solutiei obtinute se
determina prin standardizare.

Observatie: O solufie de AgNO3; de concentrafie exactd (0,1 N) se poate obfine
folosind o fiold de Titrofix, (care confine cantitatea de substan{a solidd necesara obfinerii
unui litru de solutie de concentrafie exact 0,1N) si diluarea la flaconul cotat corespunzator.

Il. Standardizarea solu fiei de AgNO 3
1. Principiul metodei
Concentratia exacta a solutiei preparate de azotat de argint se determina prin titrarea
unei solutii de clorura de sodiu 0,05N, folosind ca indicator o solutie K,CrO4 5%. Reactiile
ce au loc in acest caz sunt:
® reactia de titrare propriu-zisa:
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NaCl + AgNO3; — AgCl + NaNO3 Spge = 1310 mol /1

(precipitat alb)
® |a punctul de echivalenta:
K2oCrO4+ 2AgNO3 = Ag2CrO4 + 2KNO3 SAQZCrO4
(precipitat rosu-caramiziu)

Pentru ca precipitatul de Ag,CrO, sa se formeze la punctul de echivalenta, in solutie
trebuie sa existe o cantitate determinata de K,CrO,.

Astfel, se poate calcula ca pentru 100 ml solutie aflata in paharul de titrare, volumul
de solutie de K,CrO4 5 %, necesara pentru indicarea sfarsitului titrarii, este de 2 ml (care
se masoara cu un cilindru gradat).

2. Modul de lucru

e se masoara 10 — 15 ml din solutia de NaCl 0,05N care se aduc in flacon
Erlenmeyer;

¢ se dilueaza probele cu apa distilata la aproximativ 100mi;

¢ se adauga 2ml solutie de indicator (K,CrO45%);

e se titreaza cu solutie de AgNO3 din biureta, agitand continuu, pana la aparitia, unei
tente portocalii, datorita formarii precipitatului rogsu-caramiziu de cromat de argint;

e se citeste volumul de titrant consumat pana la echivalenta.

Observatie : Pentru a prepara 1000ml solufie NaCl 0,05N (Enaci = 58,45) se
cantaresc la balanta analiticd 2,9225g substantd solida (chimic purd), care se aduc
cantitativ intr-un flacon cotat. Se completeazd pana se semn cu apa distilatd si se
omogenizeaza.

3. Calculul rezultatelor

Titrul si normalitatea solutiei de AgNO3 se calculeaza cu ajutorul relatiilor:

B, NN _ Tguo, (1000

T , a/m N =
ANG, 100C[v AGNO;

= 55010 mol /|

E AgNO,

unde: v — este volumul de AgNO3 consumat la titrare, ml; n — volumul probei titrate de
clorua de sodiu, ml.

Rezultatele obfinute se trec in tabelul urmator:
Nr.det. | n,mINaCl | Nnaci | vV, MTAGNOs | T, , 9/Ml | Ny,

1
2
3

Valoarea medie

Referat 5. Determinarea purit atii s arii geme

Sarea gema (clorura de sodiu, NaCl) este o substanta chimica de natura anorganica,
care are numeroase aplicatii de la industria chimica, textila si chiar alimentara. Tocmai din
aceasta cauza una dintre caracteristicile de calitate a acestui produs este puritatea lui.

1. Principiul metodei

Determinarea continutului procentual de NaCl dintr-o proba de sare de bucatarie se
face prin titrare cu AgNQO3, care formeaza cu ionii clorura un precipitat alb de AgClI.
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Indicatorul folosit In acest caz este cromatul de potasiu, K,CrO4 5%, motiv pentru
titrarea se efectueaza in mediu neutru sau slab alcalin (pH = 6,5 — 10,3), pentru a
impiedica dizolvarea precipitatului de Ag,CrO,4 care se formeaza..

Reactiile care stau la baza metodei de titrare sunt:

NaCl + AgNO3 — AgCl + NaNOg3
CrO,#+2Ag" = Ag,CrO,
precipitat rogu-caramiziu

2. Modul de lucru

e se cantareste la balanta analitica o cantitate de 1,5 g sare gema (sare de
bucatarie), care se dizolva si se adduce cantitativ la flacon cotat de 500 ml;

e din solutia astfel obtinuta se masoara probe de 10 — 15 ml care se aduc in flaconul
de titrare;

¢ se dilueaza probele cu apa distilata la aproximativ 100mi;

e se adauga 2ml solutie de indicator (K,CrOg; 5%);

e se titreaza cu solutie de AgNO3 din biureta, agitand continuu, pana la aparitia, unei
tente portocalii, datorita formarii precipitatului rogsu-caramiziu de cromat de argint;

e se citeste volumul de titrant consumat pana la echivalenta.

3. Calculul rezultatelor

Determinarea continutului procentual de NaCl din proba de sare gema analizata,
respectiv a puritatii sarii, se face pe baza relatiei:

[NAgNO3 [ENaCI v
100CIn[a
unde: v — este volumul solutiei de AgNO3 consumat la titrare, ml; n, - normalitatea

v
% NaCl = 100

solutiei de azotat de argint; n — volumul probei de sare luat in lucru, ml; a — cantitatea de
sare gema cantarita la balanta analitica, g; V — volumul flaconului cotat in care s-a dizolvat
proba solida, ml.

Rezultatele obtinutre se trec in tabelul urmator:
Nr.det. | &, g | Naywo, | V, ml n, ml v, ml | %NacCl
1

2
3

Valoarea medie

Probleme

1. Sa se calculeze :
a) ce cantitate de AgNO; este necesara pentru a prepara 250 ml solutie 0,01 N ;
b) ce volum dintr-o solutie de AgNO3 0,1 N trebuie masurat pentru a obtine 500 ml
solutie AgNO3 0,05 N;
c) ce cantitate de NaCl trebuie dizolvata in 200 ml solutie pentru a obtine o solutie de
concentratie 0,05 N.
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2. Dintr-o proba de 1,8462 g NaCl chimic pura s-au preparat 500 ml solutie, intr-un
flacon cotat. Un volum de 25 ml din aceasta solutie a consumat la titrare 20,5 ml solutie
AgNOs. Sa se calculeze titrul si normalitatea solutiei de AgNO:s.

3. Cate grame dintr-un aliaj care contine 75% Ag trebuie sa se dizolve in HNO3 si sa
se aduca la flacon cotat de 250 ml, pentru ca 20 ml din aceasta solutie sa consume la
titrare 20ml solutie NaCl 0,1N ?

4. O proba de 4,508 g sare de bucatarie a fost dizolvata si diluata la flacon cotat de
500 ml. Un volum de 20ml din aceasta solutie consuma la titrare 22,35 ml solutie AgNOs,
de concentratie 0,1086 N.

Sa se calculeze :

a) titrul solutiei de AgNOs folosita la titrare ;

b) puritatea probei de sare de bucatarie analizata.

Titrimetria prin reac tii de complexare

Metodele titrimetrice prin reactii cu formare de combinatii complexe se bazeaza pe
posibilitatea utilizarii solutiilor unor liganzi, ca titran{i pentru determinarea cantitativa a
majoritatii ionilor metalici.

in forma ei cea mai generala, reactia care sta la baza acestor metode titrimetrice se
poate scrie:

M™ + nL° S ML,
ion metalic  ligand complex

Reusita metodelor de titrare prin reactii cu formare de complecsi depinde, in
principal, de trei factori:

« alegerea unui ligand adecvat, care sa formeze cu ionul metalic de analizat un
complex cat mai stabil;

« alegerea conditiilor experimentale in care stabilitatea complexului este maxima (pH,
prezenta liganzilor competitivi, etc.);

« alegerea unui indicator adecvat, pentru evidentierea punctului de echivalenta.

Aceste conditii sunt indeplinite atunci cand pentru titrare se folosesc liganzi
polidentati chelantizanti, iar dintre acestia, o larga intrebuinfare o au metodele care
folosesc ca titranti solutii de complexoni.

Complexonii sunt acizi aminopolicarboxilici, care formeaza cu majoritatea cationilor
metalici, combinatii complexe de tip chelat cu o stabilitate ridicata (B>10%), solubile in apa.
Complecsi astfel formati se numesc generic complexonafi.

Deoarece in urma reactiilor se pun in libertate ioni de hidrogen, pe parcursul titrarii
pH-ul solutiei scade, ceea ce determina o scadere a stabilitatii complexonatului format.
Din acest motiv, in cazul titrarilor complexonometrice pH-ul de lucru ales trebuie sa
corespunda pH-ului la care stabilitatea complexonatului format este maxima, iar valoarea
respectiva este mentinuta constanta pe tot parcursul titrarii cu ajutorul solutiilor tampon.

Indicarea punctului de echivalenta se face, cel mai frecvent, folosind indicatori
metalocromici (tabelul VI. 3). Acestia sunt substante organice, care formeaza cu ionii
metalici complecsi colorati (culoarea complexului difera de cea a indicatorului liber), avand
o stabilitate mult mai mica decat a complexonatilor corespunzatori.
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Tabelul VI. 3. Indicatori metalocromici utilizati Tn titrimetrie.

Denumirea Domeniul Schimbarea culorii
indicatorului de pH Mind - Ind
Negru eriocrom T 7,0-115 rosu — albastru

Murexid 90-115 rosu - violet

Piridil azonafol (PAN) <6,0 galben - rosu

Acid sulfo-salicilic 8,0-115 galben - rosu
Arsenazo | 4,0-10,0 rosu violet - galben

Schematic, modul de detectare a punctului de echivalenta cu ajutorul indicatorilor
metalocromici poate fi reprezentat astfel:

» Tnainte de inceperea titrarii: M* + Hoind 5 Mind +2 H*
culoare 2
» pana la punctul de echivalentd: M?* + H,YZ 5 MY? + 2H*
» la punctul de echivalenta: Mind + H.Y? S MY? + HaInd
culoare 2 culoare 1

in general, indicatorii metalocromici sunt destul de putin stabili in solutii apoase, de
aceea la titrare se utilizeaza un amestec solid indicator : NaCl = 1 :100, numit amestec de
indicator, stabil un timp mult mai indelungat.

in titrarile cu complexon Il1, pentru majoritatea cazurilor, unui ion-gram de ion metalic
1i corespunde un mol de complexon, indiferent de valenfa cationului, de aceea in
complexonometrie se prefera exprimarea concentrafiei solufiei de titrant prin molaritate, iar
n efectuarea calculelor se considera ca reactiile de titrare decurg de la mol la mol.

Referat 6. Prepararea solu tiei de complexon Il 0,01 M

Pentru prepararea solutiilor de complexon Il utilizate in titrimetrie (de concentratii
cuprinse intre 102 si 10' M) se foloseste sarea disodicd a acidului
etilendiaminotetraacetic, Na;H,Y[RPH,O (M = 372,24), astfel:

m cand complexonul Il indeplineste conditile de puritate, poate fi considerat o
substantd standard primar. In acest caz, pentru prepararea a 1l solutie 10% M se
cantaresc la balanta analitica:

102 [B72,24 = 3,7224 g complexon |
care se aduc cantitativ la flacon cotat de 1 | cu apa distilata, iar solutia obtinuta se
omogenizeaza. Titrul solutiei de complexon 1l (g/ ml), va fi egal cu raportul dintre
cantitatea de substanta cantarita efectiv (a, g) si volumul flaconului cotat in care a fost
preparata solutia (V, ml).

m cand complexonul Il nu este suficient de pur, se prepara o solutie de concentratie
aproximativa, care apoi se standardizeaza prin titrare cu o solutie a unui standard primar
(MgSO4[ H,0, CaCOg, ZnO).

Solutiile de complexon Ill se pastreaza, de preferinta, in vase din plastic, deoarece
pastrarea lor Tn vase de sticla conduce, mai ales in cazul solutiilor diluate, la modificarea
concentratiei acestora (complexonul 1l reactioneazé cu ionii de Ca®* din masa sticlei).

Solutiile de complexon IlI astfel preparate pot fi utilizate la determinarea cantitativa a
ionilor metalici divalenti, trivalenti sau tetravalenti, dintr-o varietate mare de probe, atunci
cand continutul acestora este aproximativ 102 mol/l.
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Referat 7. Determinarea durit atii totale a apei

Duritatea este unul din cei mai importanti parametri utilizati pentru caracterizarea
calitatii apelor naturale si industriale, si este determinata de cantitatea totala de saruri de
calciu si magneziu care se gasesc in apa.

1. Principiul metodei

In functie de natura sarurilor de calciu si magneziu, duritatea apei poate fi:

e temporard (D;)) — data de bicarbonatii de calciu si magneziu - Ca(HCOg),,
Mg(HCOs3),, care prin fierbere precipita sub forma de carbonati si pot fi indepartati prin
filtrare:

C&(HCOg)z O - CaCO0O3l +C0O, + H,O
Mg(H003)2 Ot - MgCC)3l + CO, + H,0O

* permanentad (D,) — data de celelalte saruri solubile de calciu si magneziu (sulfati,
cloruri, azotati, etc.), pentru a caror indepartare sunt necesare procedee specifice.

Suma duritatii temporare si a duritatii permanente reprezinta duritatea totala a apei
(D)

Dr=Di+ Dy (VI. 5)

care se poate determina experimental prin titrare cu complexon Ill, in solutii alcaline
(tampon pH = 10) si in prezenta de erio T.

Reactiile ce au loc la titrare Th acest caz sunt:

Ca® + HyY* = CaY? + 2 H'
Mg + HoY? = MgY? + 2 HY

iar, volumul de complexon IlIl consumat pana la punctul de echivalenta corespunde
cantitatii totale de ioni de calciu si magneziu prezenti in apa analizata.

Din punct de vedere cantitativ, duritatea apei se poate exprima prin:

¢ grade germane de duritate: 1°Ge — reprezintd un continut de s&ruri de Ca** si Mg
echivalent cu 10 mg de CaO / litru de apa;
# grade franceze de duritate: 1° Fr — reprezinta un continut de saruri de Ca** si Mg?*

echivalent cu 10 mg de CaCOg3/ litru de apa.

2. Modul de lucru

e se masoara cu ajutorul unei biurete sau pipete cu bula volume de 50 sau 100 ml
apa potabila;

» se adauga 5 ml tampon amoniacal (NH,OH + NH,4CI) de pH = 10;

» se adauga un varf spatula de amestec indicator erio T + NaCl si se agita de cateva
ori pentru dizolvarea acestuia,

* se titreaza cu solutie de complexon Il din biureta, pana la virajul culorii de la rosu la
albastru;

* se citeste la biureta volumul de complexon 11l consumat (v, ml).

3. Calculul rezultatelor

Duritatea totala a probelor de apa analizate se calculeaza cu ajutorul relatiilor:

DT - THZYZ’ [V[MCaO D’LOOO
M, - 10

unde: n — volumul de apa, luat in lucru, ml; v — volumul de complexon Ill, consumat la
titrare, mI;-|-H o titrul solutiei de complexon 1ll, g/ ml;
2

rnooo “Ge
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Rezultatele experimentale se noteaza in tabelul urmator.

Nr. n, ml v, ml T ,,9/ml D+, °Ge D-., °Fr
det. apa complexon I Y
1.
2.
3.
Valoarea medie

Probleme

1. Sa se calculeze ce cantitate de complexon Il trebuie cantarita pentru a putea
prepara:
a) 500 mL solutie 0,01 M;
b) 250 mL solutie cu titrul 0,03722 g/ml.

2. La titrarea a 50 ml de apa, la pH=10 in prezenta de erio T, s-au consumat 25,2 ml
solutie complexon 1l cu titrul 0,003722 g/ml. Sa se calculeze duritatea totala a apei
analizate exprimata in:

a) grade franceze de duritate;
b) grade germane de duritate.

3. O proba ce contine 32,5 % Ca se dizolva si se aduce cantitativ la flacon cotat de
500 ml. 25 ml din solutia obtinuta consuma la titrare in prezenta de murexid, 32,0 ml
solutie complexon Ill 0,05 M. Sa se calculeze:
a) continutul in calciu al solutiei din flaconul cotat, exprimat in mg Ca**/100
ml;
b) cate grame de proba solida sunt necesare pentru a prepara 1l de astfel de solutie.

4. O proba de 4,8756 g de unguent ce contine zinc a fost dizolvata si adusa la flacon
cotat de 200 ml. 50 ml din solutia obtinuta a fost titrata, in conditii experimentale optime,
cu 14,5 ml solutie complexon I1I, de concentratie 4,891102 mol/l. S& se calculeze:

a) continutul in zinc al solutiei analizate, exprimat in mol/l si g/l;

b) continutul procentual de zinc al probei de unguent.

Capitolul VIIl. METODE POTEN TIOMETRICE DE ANALIZ A

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 in valoare absoluta,
experimental se masoara valoarea tensiunii electromotoare a unei celule electrochimice
de tip element galvanic, fomata prin asocierea a doi electrozi.

Observatie: Prin definifie un electrod este un conductor electronic in contact cu un
conductor ionic; cel mai simplu electrod este constituit dintr-un fir metalic in contact cu
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solutia ionilor sai. Diferen{a de incarcare electrica care apare la interfata metal / solutie, n
conditii de echilibru termodinamic se numeste poten fial de electrod .

O astfel de celula electrochimica se numeste celuld potenfiometrica si este alcatuita
din:

= 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 ta/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).

Electrozi utiliza {i in poten fiometrie

in general, celulele potentiometrice se obtin prin asocierea unui electrod indicator si a
unui electrod de referinta.

Electrozii indicatori sunt electrozi a caror potential depind de activitatea speciei
electroactive din solutia de analizat. Valoarea potentialului de electrod depinde de natura
si activitatea speciei electroactive din solutie, si este dat de relafia lui Nernst:

_ o RIT o 0p59
E=Epoy e, =B, +—lga,. (V. 1)

n
unde: R — constanta universala a gazelor; T — temperatura absoluta; F — numarul lui
Faraday; n — numarul de electroni schimbati in reactia electrochimica;a .. - activitatea

-
formei oxidate (activitatea formei reduse, metalul in stare solida, este egala cu unitatea).

Cele mai importante caracteristici ale electrozilor indicatori sunt:

« electrodul este specific sau selectiv pentru specia analizata (este reversibil in raport
cu analitul);

* variatia potentialului Tn functie de activitatea speciei de analizat verifica relatia lui
Nernst;

« potentialul electrodului este reproductibil si se stabileste rapid;

* electrodul este stabil in timp.

Electrozii de referin {a sunt electrozi care au un potential constant si cunoscut. In
determinarile potentiometrice se utilizeaza doua tipuri de astfel de electrozi, si anume:

* electrodul de calomel;

« electrodul argint — clorura de argint.

a) Electrodul de calomel - este construit dintr-un strat de mercur in contact cu
clorura mercuroasa (calomel) si o solutie de KCI saturata in calomel (Hg2Cl,).

Schematic lanful electrochimic al acestui electrod se poate scrie:

Hg/H92C|2, KC|(5at)
iar procesul electrochimic care genereaza potentialul de electrod este:
Hg.Clys) + 2 € = 2 Hg + 2CI
In aceste conditii, potentialul electrodului de calomel este dat de relatia:
E=E°-0059ga, (VIIl. 2)
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unde: E° - este potentialul standard aparent.

Conform relatiei (VIIl. 2), atunci cand activitatea ionilor clorura din solutie este
constanta, potentialul acestui electrod este constant si poate fi utilizat ca electrod de
referinta in potentiometrie. Din aceasta cauza, in constructia electrodului de calomel se
utilizeaza solutii de KCI de concentratie bine cunoscuta, iar valoarea potentialului de
electrod depinde de concentratia acesteia.

Principalele avantaje ale utilizarii electrodului de calomel sunt:

- poate fi utilizat si in medii neapoase;

- rezista pana la temperaturi de 80 °C (la temperaturi mai ridicate are loc
descompunerea calomelului).

b) Electrodul argint-clorur & de argint este alcatuit dintr-un fir de argint pe care s-a
depus electrolitic AgCI, in contact cu o solutie saturata de KCI.

Lantul electrochimic al acestui electrod se poate scrie:

Ag/AgCI, KCl(sat)
iar procesul electrochimic care genereaza potentialul de electrod este:
AgCls) + e = Ag + CI'
Potentialul electrodului de argint-clorura de argint este dat de relatja:
E=E’- 0059ga, (V. 3)

unde: E? - este potentialul standard aparent.

Si In acest caz, atunci cand activitatea ionilor CI' din solutie este constanta,
potentialul electrodului de argin-clorura de argint este constant, iar acesta poate fi utilizat
ca electrod de referinta. Prezenta ionilor Br™ si a oxigenului dizolvat poate modifica insa,
valoarea potentialului acestui electrod.

Referat 8. Determinarea poten tiometric a a pH-ului unor b auturi alimentare

Unul dintre parametrii frecvent folositi pentru aprecierea calitatii bauturilor alimentare
este aciditatea acestora. Aciditatea bauturilor alimentare, care este direct corelata cu pH-
ul acestora, se poate modifica datorita adaosului de conservanti, coloranti, etc., si de
aceea trebuie verificata pentru a stabili daca produsul respectiv este adecvat sau nu
consumului.

1. Principiul metodei

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

pH = - 1g ap+
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 sticld, si un electrod de referinta — electrodul saturat de calomel,
imersati in solutia de analizat.

Schematic celula potentiometrica poate fi reprezentata:

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

Etem = Ern’ +RFT In an" - Ereferings + Z€j = Keel + g Inay”™ (VI 10)
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unde: E°, —potential standard aparent; ej — potetial de jonctiune; Ko — constanta celulei
potentiometrice, care depinde de tipul electrodului de referinta folosit si de valoarea
potentialelor de jonctiune.

Electrodul de sticl a: - este un electrod membrana ion —selectiv, alcatuit dintr-o bula
confectionata din sticla speciala, cu pereti subtiri —-membrana, fixata la partea inferioara a
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, in 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 in solutia de analizat- solutia externa (figura VIIl. 2).

Figura VIII. 2. Electrodul de sticla:
1 — corpul electrodului; 2- membrana de
sticla; 3 — solutia 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, = En’ ML T En’ + 0,059 (pHi— pH,)  (VIIL.11)
F a,.
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 (V1. 12)
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 (VIII. 13)
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 n
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:
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E =K - 0059pH,
EX, =K - 0059pH
iar pH solutiei de analizat, se calculeaza din raportul celor doua relatji:
pH = pH, + e (VIll. 15)
0059
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.

2. Modul de lucru

Pentru determinarea experimentala a pH-ului unor bauturi alimentare, se va proceda
astfel:

» 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 1n celula cea de-a doua solutie tampon (pHet2 = 2), si apoi se introduc
electrozii si se actioneaza butonul de reglaj STD. 2;

» 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 in celula potentiometrica, pe rand, solutile de analizat (diverse
sortimente de suc de fructe, apa minerala plata, vin, etc.) si se citeste pH-ul acestora
direct pe scala aparatului.

Observatie: Dupa fiecare utilizare electrozii trebuiesc spélafi de mai multe ori cu apa
distilata si uscati prin tamponare cu hartie de filtru.

(VIII. 14)

Rezultatele masuratorilor experimentale se trec intr-un tabel de forma:
Nr. det. Solutia de analizat pH masurat

PlwN P
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Capitolul IX. 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.

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.

Titrarea conductometric a

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

in cazul titrdrilor conductometrice se urmareste variafia conductibilitdfii electrice a
solutfiei de analizat in funcfie de volumul de titrant adaugat, iar punctul de echivalen{a se
obtine 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 i
dupa punctul de echivalenta. Punctul de echivalenta, respectiv volumul la echivalenta se
stabileste grafic, si corespunde punctului de intersectie dintre doua segment de dreapta.

Pentru exemplificare, sa consideram titrarea conductometrica a unei solutii de HCl 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 1X. 4.

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

|
v
Ve v, ml

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

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

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

Referat 9. Determinarea acidit atii laptelui

in controlul calitatii laptelui, determinarea aciditatii acestuia este importantd 1n
aprecierea prospetimii lui. Aciditatea laptelui proaspat este data de prezenta acidului citric,
in concentratii de 1,2 — 2,0 g/L. In timp are loc declansarea procesului de fermentatie
lactica, ceea ce duce la o crestere a aciditatii acestuia, datorit formarii acidului lactic.
Atunci cand cantitatea de acid lactic formata este suficient de mare, laptele se
coaguleaza, si nu mai este adecvat pentru consum.

1. Principiul metodei

Aciditatea laptelui se poate determina experimental prin titrare cu solufii
standardizate de baze tari (in majoritatea cazurilor solutii de NaOH 0,1 N).

Titrarea se poate realiza fie prin metoda clasica, utilizand ca indicator fenoftaleina
sau, mult mai exact, prin titrare conductometrica.

Desi reactie de titrare nu se poate scrie ca un proces simplu, curbele
conductometrice au aratat ca pana la punctul de echivalenta conductibilitatea solutiei
scade usor, datoritd consumarii ionilor de H* din lapte, iar dupa punctul de echivalenta,
excesul de NaOH introdus (baza tare, total disociata), duce la o crestere accentuata a
conductibilitatii solutiei. De asemenea, este de asteptat ca initial conductibilitatea solutiei
sa fie destul de mica, deoarece compusii organici prezenti in lapte sunt putin disociati.

Determinarea grafica a volumului la echivalenta, prin extrapolarea dreptelor si
proiectarea intersectiei acestora pe axa volumelor, permite calculul gradelor de aciditate a
laptelui.

2. Aparatura

Pentru masurarea conductibilitatii unei solutii de electrolit, se utilizeaza o instalatie
formata din:

- celula conductometrica de tip clopot (vezi figura IX. 3);
- aparatul de masura — conductometru Radelkis, tip OK- 102/1.

Conductometrul Radelkis tip OK-102/1 - prezentat in figura IX. 5, permite citirea
valorilor de conductibilitate de pana la 500 mS, (1 mS = Q™) si este prevazut cu mai multe
trepte de sensibilitate.
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Aparatul se conecteaza la retea cu ajutorul comutatorului (1) si se lasa aproximativ
10 min. sa atinga regimul de lucru.

7N 1. comutator retea;
2. selector treapta de sensibilitate;
3. potentiometru;
4. buton de calibrare.
° D 0 9

Figura IX. 5. Partea frontala a conductometrului OK-102/1.

Se alege o treapta de sensibilitate optima, prin comutarea selectorului (2). Odata
aleasa treapta de sensibilitate, Thaintea ihceperi 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).

3. Modul de lucru

Pentru obtinerea rezultatelor experimentale se procedeaza astfel:

¢ se spala electrodul clopot, prin imersare intr-un pahar cu apa
distilata de mai multe ori;

® se masoara, cu ajutorul unei pipete 10 ml lapte proaspat, care se introduc in celula
conductometrica;

e se dilueaza cu apa distilata care se trece prin pipeta folosita in prealabil pentru
masurarea laptelui, pana cand se acopera cu solutie orificiile 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;

e se incepe titrarea prin adaugarea din biureta (care in prealabil a fost splalata cu
apa distilata, clatita de doua ori cu solutie de NaOH si adusa la diviziunea zero cu solutie
de NaOH), a unor volume constante de 0,5 ml NaOH 0,1 N. Dupa fiecare adaugare de
hidroxid de sodiu, se asteapta 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 considerd incheiatd atunci céand, 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.

4. Calculul rezultatelor

Aciditatea probelor de lapte se exprima in grade Terner. Un grad Terner (1°T) este
egal cu numarul de mililitri de solutie de NaOH 0,1 N condumatie pentru neutralizarea a
100 g lapte.

Observatie: Din punct de vedere calitativ, laptele este considerat proaspat cand
aciditatea lui nu este mai mare de 21 T.

Aciditatea laptelui din proba analizata, exprimata in grade Terner se calculeaza cu
ajutorul relatiei:
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= Ye 100
n

unde: ve — volumul de NaOH, consumat pana la echivalenta, ml; n — volumul de lapte, luat
in lucru, ml.

Atunci cand solutia de NaOH folosita la titrare nu are o concentratie exact 0,1 N,
este necesara corectarea volumului de hidroxid de sodiu consumat pana la echivalenta,
cu ajutorul factorului f, definit de relatia:

NI‘
01
unde: N; — normalitatea reala a solutiei de NaOH folosita ca titrant;
n aceste conditii, pentru calculul aciditatii laptelului se utilizeaza relatia:

f=

T=_ 00
n Cff
Rezultatele experimentale se trec in tabelul urmator:
Nr. det. n, mi Ve, Ml °T
1.
2.

Probleme

1. La titrarea unui volum de 1,75 ml solutie de NaOH cu o solutie standardizata de

HCI 5010 N, s-au obtinut urmatoarele valori ale conductibilitatii solutiei:
vvim [00(05]10|15|20|25|30]|35]4,0
1/R,mS | 410 | 395 | 375 | 350 | 320 | 359 | 380 | 398 | 420
Se cere: a) sa se traseze curba de titrare si sa se determine volumul la echivalenta;
b) sa se calculeze concentratia solutiei de NaOH, exprimata in g/l si mol/I.

2. O solutie care contine NaOH si NH,OH a fost titrata conductometric cu o solutie
standardizatd de HCI 10 M, obtinandu-se urmatoarele rezultate experimentale:
vm | 00| 05|10 |15|20|25]| 30| 35| 4,0
1/R,S|0,62|0,53|0,45|0,36|0,37 0,48 | 0,58 | 0,69 | 0,90
Se cere: a) sa se traseze curba de titrare si sa se determine volumele la cele doua
puncte de echivalenta;
b) sa se calculeze concentratia NaOH si NH,OH in solutia de analizat,
exprimata in g/ml.

3. O proba de 1,055 g otet alimentar (acid acetic) se dilueaza cu apa distilata laflacon
cotat de 250 ml. La titrarea conductometrica a 2,5 ml din solutia obtinuta cu o solutie de
NaOH 0,1 N, s-au obtinut urmatoarele date experimentale:

v, ml 0 0510|1520 |25 |30 |35 |40

1/R,S 0,46 |0,42|0,500,55|{0,90|1,35|1,80|2,40| 2,80
Se cere:
a) sa se traseze curba de titrare conductometrica si sa se determine volumul de
NaOH consumat pana la punctul de echivalents;
b) sa se calculeze concentratia procentuala a solutiei de otet analizate.
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Capitolul XI. SPECTROMETRIA DE EMISIE ATOMIC A

Spectrometria de emisie atomicd este o metoda de analiza calitativa si cantitativa,
care are la baza interpretarea spectrelor de emisie generate de céatre 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.

in spectrometrie de emisie, proba de analizat este adusa in prealabil sub forma de
atomi liberi. Atomii liberi (M) ai probei sunt apoi excitati cu ajutorul energiei termice (Q),
obtinuta prin combustie sau printr-o descarcare electrica. Prin absorbtie de energie
termica, electroni de pe nivelul fundamental (de energie Eg) trec pe un nivel excitate (de
energie superioara E,) (figura Xl. 1). Aceasta trecere a electronilor din straturile exterioare
de pe un nivel energetic pe altul se numesgte tranzifie electronica.

En
Q

. L h-v - energie radianta
energie neradianta

h 4 ED

M+Q— M*> M+hv
Figura XI. 1. Reprezentarea fenomenului de emisie atomica.

Starea excitatd (M*) este foarte putin stabila (10® s), si prin urmare atomul revine
rapid la starea fundamentala (M), diferenta de energie dintre cele doua stari fiind emisa
sub forma de energie radianta (hv).

Imaginea unei astfel de tranzitii electronice intre doua nivele energetice ale atomului
corespunde unei linii spectrale in spectrul de emisie. Linia spectrala de frecventa v = AE /
h se obtine numai atunci cand atomul primeste o cantitate de energie egala cu valoarea
AE, energie care se numeste energie de excitare a liniei spectrale respective.

Totalitatea liniilor spectrale de emisie corespunzatoare tranzitilor dintre nivelele

energetice ale unui atom dat, alcatuiesc spectrul de emisie al atomului respectiv.

Spectrele de emisie ale atomilor sunt relativ simple (deoarece numarul starilor energetice

ale unui atom izolat este mic) si sunt discrete (alcatuite dintr-un numar limitat de linii

spectrale, permise de regulile de selectie).

Spectrele de emisie astfel obtinute se caraterizeaza prin:

- numarul de linii spectrale este egal cu numarul de tranzitii electronice permise din
atom;

- liniile spectrale sunt dispuse ordonat, in ordinea scaderii lungimii de unda;

- linia spectrala corespunzatoare tranzitiei de pe cel mai apropiat nivel excitat pe nivelul
fundamental al atomului este linia cea mai intensa din spectru si se numesgte linia de
rezonania;

- orice spectru de emisie poate oferi informatii calitative si cantitative despre proba
analizata, si anume:

» caracteristica calitativd — este data de pozitia liniei spectrale (frecventa sau
lungimea de unda la care apare linia spectrala in spectru) — este dependenta de natura
atomilor din proba de analizat, iar analiza calitativa se bazeaza pe compararea pozitiilor
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liniillor spectrale obtinute pentru proba cu tabelele de linii spectrale, in conditji
experimentale identice;

* caracteristica cantitativd — este data de intensitatea liniei spectrale (I) — si este
direct proportionala cu numarul (concentratia) atomilor din proba analizata, care participa
la fenomenul de emisie.

Referat 9. Determinarea flamfotometric a a calciului

Calciul este un element de baza in medii naturale (ape, soluri, materiale geologice,
sisteme biologice, etc.), dar si un element esential in numeroase produse alimentare.

1. 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, folosind metoda curbei de etalonare.

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.

2. Aparatura

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

4

53]

SN
Too
6 T
| Os
1"~ o3 J
Figura XI. 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.

t Qa

==

Pentru efectuarea determinarilor experimentale se procedeaza astfel:

- se conecteaza flamfotometrul la retea, actionand comutatorul (1), cu cel putin 10
minute Thainte de Thceperea 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 in 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 Tn 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 in apa distilatd. 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.

3. 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 solutii stoc de concentratie 500ug/ml. Solutiile 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 procedeaza astfel: sa consideram ca prima
solutie etalon are concentrafia c1= 10 gg/ml. Prin urmare va trebui s& calculdm ce volum
din solufia stoc de 500 tg/ml este necesar ca prin diluare la flacon cotat de 50 ml sa
obtinem concentratia dorita.

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

sau v; = 2010=1 m| solufie etalon primar
50C

= Vi=
C

1
e se masoara valoarea intensitatii radiatiei emise, pentru fiecare
solutie etalon, iar rezultatele experimentale se trec intr-un tabelul de rezultate
experimentale;
Tabelul de date experimentale.
Nr. probei v, ml Cca, ng/ml le, div
1

2
3
4

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

b) Analiza probei necunoscute:

* se masoara vy ml apa minerala, 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 de apa minerala (x).
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* prin interpolare liniara grafica, se determina din curba de etalonare, continutul de
calciu al probei analizate, cy, pg/ml.
Rezultatele experimentale se trec in tabelul urmator:
Nr. det. | Tipul probei le, div Cx, Mg Ca/ml
1.
2.
3.

Probleme

1. Tn vederea determinarii flamfotometrice a calciului din apa folosind metoda curbei
de etalonare, s-au obtinut urmatoarele rezultate experimentale:
Cca”", pg/ml 15 25 35 45
le, div 10 26 39 51
Care este concentratia ionilor de calciu din apa analizata, daca valoarea intensitatii
radiatiei emise masurata este de 32 div.

2. Pentru a determina flamfotometric continutul de sodiu dintr-o proba s-a utilizat
metoda curbei de etalonare. Pentru trasarea curbei de etalonare s-au analizat 4 solutii
etalon de sodiu, si s-au obtinut urmatoarele date experimentale:

Concentratia, (mg Na'/l) 10 20 30 40
le (div) 15 26 38 49

Stiind ca proba supusa analizei a fost obtinuta prin cantarirea a 0,1018 g proba, care
a fost solubilizata si diluata la flacon cotat de 500 ml, iar in urma analizei a fost masurata
o intensitate a radiatiei emise: I, = 40 div, sa se calculeze continutul procentual de Na™ din
proba analizata.

Capitolul XIl. SPECTROMETRIA DE ABSORB TIE MOLECULAR A IN DOMENIUL UV -
VIS

Spectrometria de absorbfie moleculard in UV-VIS este o metodd de analizd
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:

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

« Tn 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 miscare genereaza o anumita forma de energie, energia
totala a unei molecule poate fi reprezentata ca suma a trei componente:

E = Eel + Evibr + Erot (XH. 1)
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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 o anumita stare de vibratie pe alta
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 insofite de tranzifii de vibrafie si rotafie, iar tranzifile de vibrafie vor fi
ntotdeauna insofite de tranzifii de rotafie.

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 conditii
experimentale date.

Referat 10. Determinarea spectrofotometric  a a zincului

In industria metalurgicd, zincul este utilizat atat pentru obtinerea unor aliaje
(fImbunatateste proprietatile acestora), cat si pentru protectie impotriva coroziunii. Pentru
determinarea zincului, probele de aliaj se dizolva in amestecuri de acizi tari, se evapora
pana la volum redus si se aduc cantitativ la flacon cotat. Continutul de zinc din probele
astfel obtinute se poate determina spectrofotometric cu xilenol oranj, folosind metoda
curbei de etalonare.

1. Principiul metodei

Xilenol oranj-ul este un reactiv orgnic, solubil in apa, care formeaza cu o serie de ioni
metalici ( Zn**, Cd?*, Hg?**, Bi**, Pb®") combinatii complexe colorate, ce pot fi investigate
spectrofotometric.

Metoda de determinare a Zn**, se bazeaza pe reactia acestor ioni cu xilenol oranj, in
mediu slab acid (pH = 6), cand se formeaza un complex stabil, solubil in apa, de culoare
rosu pink:

Zn** + XO 5 Zn(XO) + 2 H*
complex rosu pink

Deoarece in urma reactiei se pun in libertate ioni de H*, care modifica pH-ul solutiei,
determinarile se executa, in prezenta unei solutii tampon.

Principalele interferente care pot afecta exactitatea determinarilor sunt datorate
prezentei in sistemul de analizat a ionilor de Cd** si Hg?*, care formeaza si ei, in conditii
experimentale similare, complecsi colorati cu xilenol oranj-ul, ce absorb la lungimi de unda
apropiate.
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Caracteristicile spectrofotometrice ale metodei, necesare analizei cantitative a
zincului sunt prezentate in tabelul XII.2.

Tabelul XII. 2. Caracteristicile analitice ale metodei spectrofotometrice.

Amax 570 nm
Emax 17010° I/ mol cm
Proba de referinta Apa distilata
Domeniul de liniaritate 0-3pg Zn/ ml
Metoda de comparatie Metoda curbei de etalonare
Aparat Spectrofotometru Spekol

2. Aparatura
Pentru Tinregistrarea unui spectru in domeniul UV-VIS se utilizeaza un

spectrofotometru tip Spekol, a carui schema si principiu de functionare este prezentata in
figura XII. 5.

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

1 — comutator;

2 —tambur;

3 — suport pentru cuva;

4 — buton pentru reglarea sensibilitatji;

5 — potentiometru pentru reglarea punctului de 0;

6 — potentiometru pentru reglarea punctului de 100;
7 — instrument de masura.

Figura XII. 6. Partea frontala a spectrofotometrului tip Spekol.

Se conecteaza aparatul la retea (220 V), cu cel putin 15 minute inainte de Thceperea
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 diferita 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

a) Trasarea curbei de etalonare:
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* in 5 flacoane cotate de 25 ml se masoara 5 ml solutie tampon CH3;COOH —
CH3;COONa (pH = 6);

« se adaugé cate 1,5 ml solutie xilenol oranj 10™M (obtinuta prin cantarirea la balanta
analitica a unei cantitati corespunzatoare de xilenol oranj solid (M = 760), care se dizolva
si se aduce la flacon cotat);

» se adauga volume masurate din solutia etalon de Zn(NOs),, de concentratie 20 ug
Zn/ ml, astfel incat continutul de zinc din solutiile obtinute sa fie cuprins in domeniul de
liniaritate al metodei (vezi tabelul XII. 2);

Exemplu de calcul: Dacéa sa considerdm cé& prima solufie etalon are concentratia de
0,4 tg Zn/ ml, va trebui sa calculdm ce volum din solufia etalon este necesar, ca prin
diluare la flacon cotat de 25 ml, sa obfinem solufia de concentratia dorita.

Conform legii dilufiei, avem: c;Vv; = C; Vs = V; = Ct V¢ /C;
unde: c¢; — concetratia solufiei inifiale ( concentratia solufiei etalon=20 (g Zn/ ml); v; —
volumul de solutie etalon ce trebuie méasurat, ml; c; — concentrafia solutiei ce trebuie
obtinuta, (0,4 g Zn/ ml);vs — volumul flaconului cotat in care se prepara solufia (25 ml).

Tn cazul considerat: v; = 94(25= 0,5 ml solufie etalon 20 g Zn/ ml.
20

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

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

* se alege lungimea de unda corespunzatoare (570 nm) si se etaloneaza aparatul
utilizdnd apa distilata (vezi tabelul XII. 2);

* se masoara absorbantele celor 5 solutii pentru curba de etalonare, fata de apa
distilata, incepand cu solutia cea mai diluata, iar valorile absorbantelor masurate se trec in
tabelul de mai jos.

* se reprezinta grafic curba de etalonare: A = f(c, ug Zn/ ml), cand se obtine o
dreapta — curba de etalonare;

b) Analiza probei de aliaj:

» se cantaresc la balanta analitica a g aliaj de Zn, care dupa prelucrarea adecvata
(dizolvare in 6 ml HCI concentrat si 1 ml HNO3 concentrat, urmata de evaporare la volum
redus), se aduce la flacon cotat corespunzator;

e se masoara intr-un flacon cotat de 25 ml, v’ = 1,2 ml din solutia obtinuta, care se
adauga peste amestecul format din 5 ml solutie tampon CH3;COOH — CH3;COONa si 1,5
ml solutie xilenol oranj 10-3 M;

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

* se masoara absorbanta probei de analizat (la A = 570 nm) de 2-3 ori, iar valoarea
medie obtinuta se trece in tabelul de mai jos;

« se determina continutul de zinc din proba de aliaj supusa analizei, prin interpolare
liniara grafica din curba de etalonare.

Rezultatul final al analizei, exprimat in % Zn din proba de aliaj, se calculeaza cu
ajutorul relatiei:

c, 10° [V,
% Zn= — 100
a
unde: cx — concentratia in Zn a probei necunoscute, obtinuta din curba de etalonare, ug/
ml; Vy — volumul flaconului cotat la care a fost adusa proba de aliaj, ml; a — cantitatea de

aliaj cantarita, g.
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Rezultatele experimentale se trec intr-un tabel de forma:

Nr. probei v, ml solutie C, Mg Zn/ ml Absorbanta
etalon de Zn(NO3),
1.
2.
3.
4,
5.
X
Probleme

1. O proba ce contine zinc, cantarind 0,1215 g a fost solubilizata si diluata la un
flacon cotat de 500 ml. 2 ml din aceasta solutie s-au diluat la un flacon cotat de 25 ml si s-
au analizat spectrofotometric, masurandu-se o absorbanta de 0,059. Pentru trasarea
curbei de etalonare s-au preparat si prelucrat corespunzator, 4 solutii de concentratii
cuprinse intre 0 si 3 pug/ml, folosind o solutie stoc de ZnSO, de concentratie 20 pg/ml.
Valorile de absorbanta masurate experimentale sunt trecute in tabelul urmator:

Czn, Mg/m 0,5 1,0 2,0 3,0
A 0,022 0,085 0,126 0,175

Se cere:

a) Sa se calculeze volumul de solutie stoc necesar pentru prepararea celor 4 solutii
etalon, stiind ca volumul flaconului cotat este de 25 ml;

b) Sa se traseze curba de etalonare si sa se calculeze concentratia zincului din
flaconul cotat (g/l si mol/l);

c) Sa se calculeze continutul procentual de zinc din proba supusa analizei.

2. La determinarea spectrofotometrica a ionilor de fier cu o-fenantrolina, pentru
curba de etalonare s-au utilizate urmatoarele date:
VEe, Ml 1,0 2,0 3,0 4,0
A 0,13 0,25 0,39 0,50
Stiind ca solutia etalon de fier are o concentratie de 10™° mol/l, s& se calculeze:
a) care este concentratia celor patru solutii utilizate pentru trasarea curbei de
etalonare, stiind ca au fost folosite flacoane cotate de 25 ml;
b) cate grame de fier sunt in 250 ml solutie de analizat, daca prin masurarea a 1 ml
din aceasta solutie si diluarea lui la flacon cotat de 25 ml, s-a masurat o absorbanta de
0,35.
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8.
9.
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