Conf. Anca Peter

2. Volumetria

Este o parte a chimiei analitice cantitative in care determinarea concentratiei unuia sau mai multor componenti dintr-o proba se bazeaza pe masurarea unor volume de solutie, solutie de proba si solutie a unui reactiv de concentratie cunoscuta consumat intr-o reactie chimica. 

In volumetrie, si proba analizata trebuie sa fie trecuta in solutie si reactivul utilizat trebuie sa fie tot sub forma de solutie. 

Spre deosebire de gravimetrie, unde se lucreaza tot cu solutii, dar se obtine un precipitat care poate fi separat si cantarit, in volumetrie, in urma tratarii solutiei probei cu solutia unui reactiv, nu se formeaza un precipitat, cu exceptia volumetriei prin reactii cu formare de precipitat.


In volumetrie, adaugarea reactivului de concentratie cunoscuta are loc pana la punctul de echivalenta, punct care trebuie marcat printr-o schimbare vizibila, cel mai des cu ajutorul indicatorilor de culoare. In acel moment, adaugarea reactivului de concentratie cunoscuta inceteaza. Masurand volumul de reactiv de concentratie cunoscuta se poate determina cantitatea de substanta din solutia analizata, pe baza reactiei chimice dintre reactiv si un component din solutie a probei.

Exemplu: sa se determine cantitatea de H2SO4 dintr-o solutie, daca pentru neutralizarea acestuia se utilizeaza 100 mL solutie 1N NaOH.
H2SO4 + 2 NaOH → Na2SO4 + 2 H2O
100 mL NaOH 1N

1000 mL solutie NaOH.............1Eg NaOH

100 mL........................................x

x=100/1000=0.1Eg NaOH

1Eg NaOH = MNaOH = 40g

0.1Eg ...........................y

y = 40 x 0.1 = 4g NaOH

de pe reactie: 
1 mol H2SO4 = 2 moli NaOH 
98 g H2SO4 ............2 x 40 g NaOH

z................................4 g

z = (98 x 4) / (2 x 40) = 4.9 g H2SO4

Rezultatele determinarii cantitative volumetrice sunt cu atat mai exacte cu cat volumul de solutie masurat este mai exact. In volumetrie, pentru masurarea volumelor se utilizeaza vase de umplere (baloane cotate) sau de golire (pipete, biurete). Vasele de umplere sunt marcate cu un reper care arata volumul exact indicat pe vas. Vasele de golire sunt marcate sau dizivate in subunitati, care la golire vor indica volumul care s-a scurs din vas.

2.1. Erori la masurarea volumelor
Pot avea mai multe cauze si pot influenta exactitatea determinarii. Pot fi sistematice si intamplatoare.
Cele sistematice se manifesta in acelasi mod si pot avea cauze cunoscute (eroare de preparare a solutiei, impurificarea solutiei, eroarea data de sticlaria fabricata incorect, etc...).

Cele intamplatoare pot avea cauze subiective si sunt mai greu de eliminat.

Eroarea de picurare - este produsa de ultima picatura adaugata in momentul atingerii echivalentei. Depinde de volumul picaturii si de volumul solutiei analizate
p% = v/V x 100

unde: v - volumul picaturii; V - volumul solutiei analizate

Eroarea de curgere - este determinata de volumul de reactiv care adera la peretii biuretei. Acest volum depinde de tensiunea superficiala a lichidului, de vascozitate, de tensiunea interfaciala la suprafata de separare lichid-perete al vasului si de suprafata vasului care a fost udata de lichid. In conditii date, parametrii legati de natura lichidului raman constanti, putandu-se modifica doar suprafata udata de reactiv. Cu cat suprafata udata de lichid este mai mare cu atat volumul de lichid aderent este mai mare si eroarea este mai mare. 

Eroarea de paralaxa - este determinata de pozitia ochiului observatorului in momentul citirii. Acesta trebuie sa se situeze pe tangenta la meniscul inferior al unui lichid transparent care uda vasul sau pe tangenta la mensicul superior al unui lichid colorat intens sau care nu uda vasul.

2.2. Prepararea solutiilor titrante, determinarea titrului si factorului solutiei


Solutiile de reactiv utilizate in analizele volumetrice trebuie sa aiba o concentratie cat mai precis determinata. In general se utilizeaza solutii avand concentratia exprimata in mol/L sau in Eg/L. Pentru prepararea acestor solutii trebuie sa se cunoasca gradul de puritate a substantei ce urmeaza a fi cantarita, iar in cazul solutiilor de concentratie normala trebuie sa se cunoasca modul de calcul al Eg al elementelor sau a substantelor din care se prepara solutia. Eg reprezinta cantitatea de substanta exprimata in g, numeric egala cu echivalentul chimic al substantei. Echivalentul chimic este raportul dintre masa atomica si valenta acestuia.
Echivalent gram este cantitatea dintr-o substanta (g) care poate reactiona cu un atom gram de H sau cu a 12-a parte din atomul-gram de C.
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- pentru substantele implicate in procese redox,  
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Exemplu:
1) In mediu acid, Eg al KMnO4 este dat de reactia:

2KMnO4 + 3 H2SO4 → 2MnSO4 + K2SO4 + 3H2O + 5[O]
Mn7+ 
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2) In solutii neutre, KMnO4 participa la o reactie de oxido-reducere in care se formeaza MnO2, KOH, O2.

2KMnO4 +  H2O → 2MnO2 + 2KOH + 3[O]
Mn7+ 
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3) In mediu bazic, KMnO4 se transforma in manganat de K (K2MnO4)

Mn7+ 
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Pentru prepararea solutiilor de normalitate exacta se poate cantari o cantitate de substanta etalon egala cu cea corespunzatoare volumului de solutie preparat si cu normalitatea acestei solutii. Se introduce aceasta cantitate intr-un balon cotat, se adauga apa distilata, se dizolva substanta si apoi se aduce la semn. Se cantareste aproximativ 0.2 g substanta etalon, se dizolva si apoi se titreaza solutia. Aceasta modalitate de lucru se poate aplica numai substantelor etalon ce indeplinesc urmatoarele conditii:

- au formula chimica bine determinata

- au grad de impurificare redus

 - substantele nu-si modifica proprietatile in timpul manipularii
- solutia obtinuta este stabila in timp


Exista putine substante ce indeplinesc conditiile impuse unei substante etalon.


In cazul substantelor ce nu pot fi considerate etalon, se prepara solutie de normalitate aproximativa, se titreaza cu solutia etalon trebuind sa se cunoasca si relatia dintre volumul de solutie de normalitate aproximativa si volumul de solutie de normalitate exacta. La prepararea solutiilor se va tine seama de gradul de impurificare al substantei, iar aceasta sa se incadreze in erorile admise de analiza.
Exemplu: sa se stabileasca titrul unei solutii de NaOH folosind 0.2 g acid oxalic de puritate 99.92%.

100 g acid oxalic x 2 H2O cu impuritati ...................................................................99.92 g acid oxalic x 2 H2O  pur

0.2 g........................................................................................................x

x = 0.1998 g acid oxalic pur


Trebuie determinat volumul de NaOH 0.1N necesar pentru neutralizarea atat a 0.2 g acid oxalic, cat si a 0.1998 g acid oxalic.






0.2g                x g

HOOC-COOH + 2NaOH → NaOOC-COONa + 2H2O





  
90g
       2 * 40g
x = (0.2*2*40)/90 = 0.177g NaOH
1000 mL sol. NaOH ................................................................4 g NaOH
y...............................................................................................0.177 g NaOH (calculat de pe reactie)
y = 44.4444 mL solutie NaOH 0.1N care reactioneaza cu 0.2 g acid oxalic

In mod similar, se determina volumul de solutie NaOH 0.1N necesar neutralizarii a 0.1998 g acid oxalic si se gaseste valoarea de 44.4 mL NaOH 0.1N.


Acidul oxalic de puritate 99.92% nu poate fi utilizat, deoarece va induce o eroare mai mare decat volumul unei picaturi de solutie (0.04444 mL).


Daca se reface calculul pentru acid oxalic de puritate 99.94% se gaseste o diferenta intre volumele NaOH 0.1N de 0.023 mL care este mai mica decat volumul unei picaturi. Pentru a se putea utiliza solutie de normalitate aproximativa, trebuie sa se cunoasca factorul solutiei (F).

F = T real/ T teoretic

Cunoasterea lui F permite cunoasterea relatiei dintre volumul de solutie de normalitate aproximativa si exacta.
Exemplu:


1) O solutie de NaOH de concentratie ~ 0.1N are T real = 0.004285 g NaOH/mL, T teoretic = 0.0040005 g NaOH/mL.
F = 0.004285/0.0040005 = 1.0711


Aceasta solutie de normalitate aproximativa este mai concentrata decat solutia de normalitate exacta. La 1mL de solutie de normalitate aproximativa corespund 1.0711 mL solutie de normalitate exacta. Cunoscand T si F se pot determina: volumele de solutie de normalitate exacta care corespund unor anumite volume de solutie de normalitate aproximativa si invers. Daca se cunoaste normalitatea, F si T se poate determina cantitatea de substanta dintr- alta solutie.
Exemplu:

2) Daca o solutie A se titreaza cu o solutie B cu TB si din aceasta solutie s-au folosit V mL, se poate determina masa de substanta mA din solutia A.
Are loc reactia:

aA + bB → cC + dD

a x MA g reactionat  ......................................b x MB g 

mA g A...........................................................mB g B
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2.3. Clasificarea reactiilor chimice care stau la baza determinarilor cantitative volumetrice
- volumetria bazata pe reactii de neutralizare

- volumetria bazata pe procese redox
- volumetria bazata pe reactii cu formare de complecsi
- volumetria bazata pe reactii cu formare de precipitate
2.3.1. Volumetria bazata pe reactii de neutralizare se bazeaza pe reactia dintre un acid si o baza. Se masoara volumul de acid sau baza de concentratie cunoscuta, necesar pentru neutralizarea unui anumit volum de baza si acid de concentratie necunoscuta. 
Pentru prepararea solutiei, balonul cotat a fost adus la semn atunci când meniscul soluţiei este tangent inferior la cotă (sau reper) - conform figurii alăturate.


După aducerea la semn se pune dopul balonului şi apoi se agită bine conţinutul acestuia prin răsturnări repetate. La terminarea acestor operaţii, soluţia de normalitate exactă este gata pentru utilizare.


Titrul soluţiilor preparate din substanţe etalon prin cântărire la balanţa analitică şi dizolvare în balon cotat de 1000 cm3, se stabileşte prin împărţirea gramelor de substanţă dizolvată la volumul soluţiei. Când cantitatea cântărită este de 1, 1/10, 1/100 etc. din echivalent gram, atunci titrul soluţiei este egal cu titrul teoretic corespunzător normalităţii date. 

[image: image13.png]




Pentru determinarea exacta a volumului de reactiv de concentratie cunoscuta, trebuie sa se determine cu exactitate cat mai mare punctul de echivalenta, cand neutralizarea e completa. Aceasta se poate face cu ajutorul indicatorilor acido-bazici care isi schimba culoarea cand se trece de la mediu acid la bazic sau invers.

Pentru explicarea modificarii culorii indicatorilor in functie de pH, se considera ca un indicator este un acid al carui grad de disociere este influentat de pH-ul solutiei in care se afla indicatorul.
HI ↔ H+ + I-
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Schimbarea culorii indicatorului depinde de raportul concentratiilor [I-] si [HI] a carui valoare depinde de variatia pH-ului solutiei. Aceasta teorie explica schimbarea culorii, dar nu poate explica faptul ca aceasta schimbare nu e instantanee, fapt constatat prin studii de spectrometrie de absorbtie.

Teoria cromoforoionica explica schimbarea culorii indicatorului in functie de pH, prin schimbarea structurii sale moleculare.

Exemplu: Fenolftaleina

Aceasta structura se modifica in mediu acid sau in mediu bazic prin eliminarea unei molecule de apa dintre gruparea OH alifatica si gruparea COOH sau prin eliminarea unei molecule de apa dintre OH aromatic (fenolic) si OH alifatic, iar gruparea COOH reactioneaza cu baza adaugata, transformand-o intr-o sare ce poate disocia in ionii componenti.
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Schimbarea culorii se produce datorita schimbarii structurii in mediu acid, respectiv in mediu bazic.

Metilorange
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In mediu acid s-a schimbat structura metil-orange-ului si gradul de disociere al acestuia, iar culoarea devine rosu.

Pentru orice indicator trebuie sa se cunoasca intervalul de pH in care are loc schimbarea culorii. Aceasta se poate determina daca se are in vedere gradul de disociere al indicatorului si modul cum este influentat de pH.

HI ↔ H+ + I-
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Daca 9% din indicator disociaza, atunci:
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Daca schimbarea culorii e perceputa cand doar 9% din indicator este disociat, pH-ul corespunzator este 
pKi-1. 
Se efectueaza acest calcul pentru cazul in care schimbarea culorii e perceputa cand 91% din indicator e disociat.
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In cazurile ideale, schimbarea culorii indicatorului ar trebui sa se produca in intervalul de pH cuprins intre pKi-1 si pKi+1.

In realitate, fiecarui indicator ii corespunde un interval propriu de pH in care are loc virajul culorii de la mediul acid la bazic si invers (Tabel 1). 

Tabel 1. 

	Indicator
	Schimbarea culorii de la - la
	Interval de viraj pH
	Prepararea soluţiei indicator

	Metiloranj
	roşu-galben
	3,1 - 4,4
	0,5g în 100 cm3 apă

	Roşu de metil
	roşu-galben
	4,2 - 6,2
	0,2g în 100 cm3 alcool

	Roşu Congo
	albastru-roşu
	3,0 - 5,0
	0,1g în 100 cm3 apă

	Albastru de brom-timol (sare de sodiu)
	galben-albastru
	6,2 - 7,6
	0,1g în 100 cm3 apă

	Roşu neutral
	roşu-galben
	6,8 - 8,0
	0,1g în 70 cm3 alcool şi 30 cm3 apă

	Turnesol
	roşu-albastru
	5,0 - 8,0
	1,9g în 100 cm3 alcool

	Fenolftaleină
	incoloră-roz violaceu
	8,2 - 10,0
	1g în 100 cm3 alcool

	Timolftaleină
	incoloră - albastru
	9,4 - 10,6
	0,1g în 100 cm3 alcool


In multe situatii se folosesc amestecuri de indicatori sau indicatori universali. La diferite proportii de amestecare are loc o modificare a intervalului de pH in care se produce schimbarea culorii indicatorului. Indicatorii universali sunt amestecuri complexe de indicatori care au culori diferite la pH-uri diferite. Intervalul de pH in care are loc schimbarea culorii indicatorului universal fiind mai larg, precizia determinarilor e mai scazuta. Pe langa indicatorii de culoare, in volumetria prin reactii de neutralizare se utilizeaza si indicatori de fluorescenta, de absorbtie, turbidimetrici.


Teoretic, punctul de echivalenta intr-o reactie de neutralizare ar trebui sa fie la pH=7. In realitate, in functie de taria acidului sau a bazei, pH-ul la care are loc echivalenta se poate situa intr-un domeniu usor acid sau usor bazic, aceasta depinzand de caracterul solutiei apoase a sarii rezultate in urma reactiei de neutralizare.
Aplicaţii ale volumetriei prin reacţii de neutralizare. Analiza unor probe de acizi sau baze de concentraţii necunoscute.


a. Determinarea conţinutului de H2C2O4  x 2 H2O


Se procedează absolut la fel ca la determinarea factorului, numai că proba de H2C2O4 primită spre analiză este necunoscută. 


Exerciţiu de calcul: să se determine cantitatea de H2C2O4 x 2 H2O dintr-o probă pentru a cărei titrare s-au folosit 10 cm3 solutie KOH  0,1 N cu  F = 1,0240

1 cm3 KOH 0,1 N ...............................0,0063024  g  H2C2O4

N  cm3 KOH ( FKOH..............................  x    g



x   =  10  (  1,0240   (  0,0063024  = 0,0645  g H2C2O4

b. Determinarea conţinutului de H2SO4 


La soluţia primită spre analiză se adaugă circa 100 cm3 apă distilată, 2-3 picături albastru de timol  (indicator) şi se tirează cu o soluţie de KOH 0,1 N până la virarea culorii din galben, prin verde în albastru. 

Cantitatea de H2SO4  aflată în soluţia de analizat se calculează astfel:

1   cm3 KOH 0,1 N ...............................0,0049  g  H2SO4


N  cm3 KOH ( FKOH..............................  x    g



x g  H2SO4 =  N  cm3  KOH  ( FKOH   (  0,0049 

c. Determinarea conţinutului de KOH dintr-o probă

Soluţiei de analizat, diluate la dublu cu apă distilată, i se adaugă 2-3 picături metiloranj, apoi se titrează cu o soluţie  de 0,1 N de HCl cu factor cunoscut până la virarea culorii din galben în portocaliu.

1   cm3 HCl  0,1 N ...............................0,0056  g  KOH

N  cm3 HCl ( FHCl................................  x    g



x g  KOH =  N  cm3  HCl  ( FHCl   (  0,0056 

2.3.2. Volumetria  prin  reacţii  de  oxido-reducere


Reacţiile de oxido-reducere se folosesc cu succes în analiza chimică. Pentru ca o reacţie redox să fie utilizată la efectuarea unei dozări trebuie să fie practic totală, să se desfăşoare în timp scurt, iar la sfârşitul titrării, modificarea care are loc să fie uşor sesizabila.


Reacţiile de oxido-reducere sunt acele reacţii în care cel puţin 2 din elementele participante îşi schimbă  starea de oxidare prin transfer de electroni. Procesul chimic în care se cedează  electronii se numeşte oxidare, iar cel în care se acceptă electroni - reducere.


Rol de oxidant poate avea orice particulă (atom, moleculă, ion) care poate accepta electroni, iar rol de reducător - orice particulă care poate ceda electroni.


Reacţia generală dintre două  cupluri redox este:



n Red2  + m OX1 ( n OX2 + m  Red1.


Pentru a alege indicatorul potrivit determinării punctului de echivalenţă, trebuie trasate curbele de titrare redox.


Dacă se titrează un reducător (red2) cu o soluţie de concentraţie cunoscută a unui oxidant (1), până la punctul de echivalenţă, potenţialul redox este dat de reacţia.



red2  -  m e- (  OX2  iar:   E1 = 
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La punctul de echivalenţă, potenţialul redox este dat de relaţia:
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După punctul de echivalenţă, potenţialul este dat de reacţia:
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Exemplu: titrarea soluţiei de Cu+ (reducător)  cu o soluţie 0,1 N de Fe3+ (oxidant)

    Cu+  +  Fe3+ ( Cu2+  +  Fe2+

ion cupros     ion feric     ion cupric      ion feros
Reactiile redox sunt:

Cu+ - 1 e- ( Cu2+  se oxideaza (agent reducator)
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Fe3+ + 1 e- ( Fe2+ se reduce (agent oxidant)  
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La diferite momente ale titrării se obţin valorile potenţialului redox indicate în tabelul următor şi din corelarea datelor se trasează curbe de titrare .


Când în sistemul  redox  numărul electronilor  schimbaţi deci şi coeficienţii - sunt egali, curbele de titrare sunt simetrice faţă de punctul de echivalenţă. Astfel curbele sunt asimetrice (ex. la titrarea  Fe2+  cu 
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	Indigo-carmin
	0,12
	incolor
	albastru
	0,1% în apă

	Safranina T
	0,24
	incolor
	roşu
	0,1% în apă

	Albastru metilen
	0,53
	incolor
	albastru
	0,1% în apă

	Difenilamină
	0,76
	incolor
	albastru violet
	0,5% în H2SO4

20% în apă

	Benzidină
	0,921
	incolor
	albastru
	0,5% în H2SO4
20% în apă



La analiza volumetrică prin reacţii redox se cunosc următoarele cazuri:

·  permanganometria
·  bicromatometria

·  iodometria
2.3.2.1. Permanganometria

Deoarece potentialul de oxidare al sistemului MnO4-/Mn2+ este mare, solutiile de KMnO4 pot fi folosite ca oxidanti in mediu acid, bazic si neutru.

Mediu acid:

2KMnO4 + 10FeSO4 + 8H2SO4 = 2MnSO4 + 5Fe2(SO4)3 + K2SO4 +8H2O
Mediu neutru:

4KMnO4 + 2H2O = 4MnO2 + 4KOH + 3O2
Mediu bazic

MnO4- + e- = MnO42-

2.3.2.2. Iodometria

Iodometria, ca parte integrantă  a volumetriei prin reacţii redox, are la bază reacţia de oxidare sau reducere a iodului.




2 I-   -  2 e-  ( I2

Iodul pus în libertate de un oxidant (K2Cr2O7) este dozat ulterior cu un reducător (Na2S2O3) în prezenţa amidonului ca indicator; acesta formează în mediu de reacţie un compus albastru intens de forma  
[(C6H10O5)4 I]·4 I

Ţinând seama de potenţialele de oxido-reducere ale celor două sisteme 


I2   +  2  e-  ( 2 I-  ;  
 E0  = 0,62  V 

la   pH  = 0-7; 

sistem oxidant
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; E0  = 0,22  V
la   pH  = 2-9;          sistem reducător, 

reacţia dintre iod şi tiosulfatul de Na se poate scrie în felul următor:



2  Na2S2O3  +   I2    =   2  NaI   +   Na2S4O6

Practic, soluţia care conţine oxidantul se acidulează cu acid clorhidric apoi se tratează cu iodură de potasiu în exces:



K2Cr2O7  +  6 KI  + 14  HCl  =  2 CrCl3  + 8 KCl  + 3 I2  + 7 H2O


Excesul de iodură de potasiu este necesar  pe de o parte, pentru  dizolvarea I2 degajat care în apă este greu solubil, iar pe de altă parte, pentru a favoriza degajarea completă a I2 (reacţie de oxidare:  2 HI  +  [O]  (  I2  +  H2O), reactia fiind reversibilă, iar mărirea concentraţiei ionilor I- deplasand echilibrul spre dreapta; în acelaşi mod acţionează prezenţa ionilor H+ din acidul adăugat.

2.3.2.3. Bicromatometria

Se foloseste ca agent oxidant K2Cr2O7 care formeaza un sistem redox de tipul: Cr2O72- / Cr3+
reactia cu acid sulfuric

2.3.3. Volumetrie prin reacţii cu formare de complecşi. Complexonometrie

Complexometria ocupă un rol important în practica analitică  prin simplitatea metodei şi larga ei aplicabilitate la dozarea cationilor şi anionilor.


Determinările complexometrice se bazează pe formarea de complecşi stabili şi solubili în mediu apos. Agentul complexant este un acid sau o sare din clasa acizilor amino-carboxilici, denumiţi complexoni de unde provine generic şi denumirea acestei metode de lucru: complexometria

Complexonatii -  Se obţin prin reacţia dintre un complexon şi o sare solubilă a unui metal. Aceşti complecşi se numesc complexonaţi  sau chelaţi.

Complexonaţi sunt substanţe chimice stabile în mediu apos (în funcţie de pH), sunt slab colorate sau incolore. Datorită stabilităţii lor apreciabile şi uşurinţei cu care se formează s-au putut elabora numeroase reţete de determinare volumetrică a unor cationi şi anioni.

Printre complexonii cei mai des întrebuinţaţi sunt:

1. complexonul I sau acidul nitrilo-triacetic cu formula NC6O6H9 notat prescurtat H3X. Acest acid are o solubilitate mică în apă de aceea se foloseşte mai des sarea de sodiu notată prescurtat NaH2X.
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2. complexonul II sau acid etilen-diamino-tetra-acetic cu formula N2C10O8H14 şi formula structurală:
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Notat simbolic EDTA sau prescurtat H4Y.  Şi acest acid este puţin solubil în apă, folosindu-se curent sarea sa disodică Na2H2Y.

3. complexonul III sau sarea disodica a acidului etilendiaminotetraacetic cu următorul ion prezent în soluţii apoase: H2Y2-.


 Acest complexon are utilizarea cea mai largă.

4.  complexon IV sau sarea de sodiu a acidului 1,2-ciclohexan-diamino-tetra-acetic notat prescurtat cu Na2TH2.


Spre deosebire de celelalte reacţii întâlnite în analiza volumetrică, reacţiile complexometrice nu fac uz de legea echivalenţilor. Fiecare moleculă de complexon leagă un singur atom de metal indiferent de starea sa de oxidare. 


De exemplu reacţia dintre un cation M2+ şi complexonul III



M2+  +  H2Y2   (  MY2-   + 2  H+ 
Sau cu un cation trivalent 
M3+  +  H2Y2-  (  MY-  +  2  H+




M4+  +  H2Y2-  (  MY   +  2  H+

Stabilitatea complexonilor depinde de pH-ul mediului, de aceea toate metodele de analiză indică pH-ul la care trebuie să se facă determinarea.


Stabilirea punctului de echivalenţă la titrările complexonometrice se face cu ajutorul indicatorilor.


Dintre indicatorii mai des  folosiţi enumerăm:

1. Murexid sau sarea de amoniu a acidului purpuric cu formula şi structura următoare:  C8H4O6N5NH4(H2O.
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folosit la titrarea mai multor cationi, conform tabelului:

	cation
	pH  optim
	viraj

	Cu2+
	8
	galben verzui/violet

	Zn2+
	8-9
	galben /violet

	Ni2+
	10
	galben /violet

	Co2+
	10
	galben /violet

	Ca2+
	12
	roşu / albastru violet



Indicatorul se poate prepara şi în soluţie apoasă 0,1 % dar fiind foarte instabil, se preferă amestecul solid 1: 100 în NaCl.

2. Eriocrom Negru T este un colorant cu formula şi structura următoare: C20H12O7N3S.
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Este  folosit la titrarea mai multor cationi după cum rezultă din tabel:

	cation
	pH   optim 
	viraj

	Mg2+
	10
	roşu/albastru

	Zn2+
	7-10
	roşu/albastru

	Ni2+
	10-11
	albastru/roşu (titrare indirectă)

	Mn2+
	10
	roşu/albastru

	Cd2+
	7-10
	roşu/albastru

	Ca2+
	10
	roşu/albastru


Se foloseşte în amestec solid 1:200 în NaCl. Este sensibil  la oxidanţi. Acest indicator formează cu cationii, complecşi cu structura următoare:

3. Acid sulfosalicilic  cu formula C7O6SH6(H2O
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Este folosit la titrarea mai multor cationi prin metoda directă sau indirectă, după cum se menţionează în tabelul de mai jos:

	Cation
	pH optim
	Viraj

	Fe3+
	2,5
	portocaliu/galben

	Al3+
	6
	galben/ roşu (titr.indirectă)

	Cr3+
	4,5
	galben/ roşu (titr.indirectă)


Indicatorul se foloseşte în soluţiim apose 5%.




Acest indicator formează cu cationii, 
complecşi cu structura următoare:
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În decursul unei titrări complexonometrice se formează mai multe combinaţii chimice, cu stabilităţi diferite ceea ce face posibilă folosirea indicatorilor pentru fixarea punctului de echivalenţă. Aceste combinaţii sunt:

Combinaţia:    a)
cation   -   indicator



b)
cation   -   complexon

Când combinaţia a) este mai stabilă decât b) se practică titrări indirecte, iar când combinaţia b) este mai stabilă decât combinaţia a) se practică titrări directe. Deoarece, după cum se poate observa din tabelele prezentate, un indicator serveşte la determinarea mai multor cationi, el poate fi folosit şi la determinarea de sume de cationi; de exemplu: Ca  +  Mg;  alteori când un cation jenează la determinarea altuia (altora)  se procedează la blocarea (mascarea) cationilor jenaţi prin transformarea lor în alte combinaţii mult mai stabile care împiedică participarea cationului la reacţia principală.


În principal se pot efectua următoarele reacţii complexometrice:

1. titrări directe de    -   cationi



        -   sume de cationi

2. titrări indirecte de cationi

3. titrări prin mascare (complexare)


Desfăşurarea unei titrări complexometrice directe se bazează pe formarea de complecşi între speciile chimice participante la titrare şi pe stabilitatea comparativă a acestora la pH constant. Schematic o titrare de cation M2+  cu complexon III (H2 Y2-) şi cu un indicator I, se poate prezenta astfel:

M2+   +   I     (   I M2+   +   H2 Y2-   (   M Y2-  +  2 H+   +  Ieliberat  +   H2 Y2- exces



      A


       B



   C

A. înainte de titrare, culoare A

B. în timpul titrării, evoluţie de culoare, B

C. după echivalenţă, culoare C


Pentru calculul la echivalenţă  trebuie să se cunoască molaritatea soluţiei de complexon, factorul de molaritate, volumul consumat până la echivalenţă şi titrul teoretic al soluţiei de cation de determinat, corespunzător molarităţii complexonului.

2.3.4. Volumetrie prin reacţii cu formare de precipitate


Se bazeaza pe cantitatea de reactiv de concentratie cunoscuta utilizat la precipitare si care se adauga in cantitate strict echivalenta. Trebuie pus in evidenta punctul de echivalenta, deci se folosesc indicatori care pot fi: indicatori reactivi ai ionilor precipitanti, indicatori de adsorbtie sau indicatori redox.

Indicatorii reactivi ai ionilor precipitanti:

a) Indicatori externi - nu se adauga in solutia care se titreaza, ci se pun pe o hartie de filtru, iar cu o bagheta se adauga cateva picaturi din solutia care se titreaza. Daca indicatorul este ionul care se titreaza, raspunsul va fi negativ, semn ca intreaga cantitate de ion a fost titrata.

b) Indicatori interni - se adauga in solutie in timpul titrarii. Sfarsitul titrarii este marcat de aparitia unui compus colorat solubil sau insolubil. 

Exemplu: la dozarea ionului Cl- cu AgNO3 se foloseste ca indicator ionul CrO42-  se marcheaza ca un viraj de la galben la portocaliu a precipitatului de AgCl format.

Indicatori de adsorbtie - sunt substante care se adsorb pe suprafata precipitatului, modificandu-i culoarea si fluorescenta

Exemplu: schimbarea culorii fluoresceinei la titrarea NaCl cu AgNO3 de la roz la galben-verzui
Indicatori redox -  se pot folosi doar daca exista un sistem redox 

ex: dozarea ionului Fe2+ din ferocianura de K cu o sare de Zn in prezenta Fe3+ din fericianura de K.
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