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SEPARATION AND DETERMINATION OF TOTAL CAROTENES 
IN VEGETABLE AND CITRUS CONCENTRATIONS AND IN 

NON-ALCOHOLIC DRINKS 

The authors have investigated the method of separation and determination of 
carotenes in carrot and citrus concentrates and in some drinks made of them. The 
studies led to the conclusion that the method of carotene extraction with acetone 
and petroleum ether from citrus concentrations and carrot juice followed by spec
trophotometric determination was the best . 

.Jn the carrot and citrus juice extracts they identified alpha-, beta- and gamma
carotenes according to the maximums of absorption. 
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DETERMINAREA CATALITICA A IONULUI Cu2-'- DIN 
PREP ARATUL NEOANEMOVIT 

T. Goina, Maria Olariu 

Determinarea cantitativă a unor ioni pe baza reacţiilor catalitice 
este deja o metodă analitică cunoscută (1-6). 

Reacţiile catalizate de cationii metalici sînt de regulă reacţii redox, 
iar elementele chimice ce le catalizează sînt elemente din subgrupe, cu 
straturi d sau f incomplet ocupate cu electroni, iar activitatea catalitică 
creşte cu numărul electronilor desperecheaţi. Fenomenul de accelerare 
(1) al reacţiilor (cataliză) poate fi folosit atît pentru determinarea can
titativă a unui partener al reacţiei redox, cît şi mai ales pentru deter
minarea concentraţiei însăşi a catalizatorului (2). Acest ultim procedeu 
a luat o dezvoltare mare în ultimii ani. Metodele se bazează pe măsura
rea "timpului de reacţie", adică a timpului scurs de Ia inceputul re
acţiei pînă la un anumit stadiu al reacţiei, pus in evidenţă colorimetric 
sau. chiar vizual (acest stadiu trebuie să fie reproductibil). Inversul tim
pului de reacţie măsoară tocmai viteza de reacţie. Jn unele cazuri, an
gajarea ionului metalic într-un compus coordinativ, măreşte activitatea 
catalitieă a acestuia (cataliză activată) (2). 

Metodele catalitice sînt de o mare sensibilitate, putîndu-se deter
mina cantităţi de ordinul 10-4 - 10-10 g, deci sînt metode ultramicro
chimice şi promit a fi corespunzătoare pentru analiza urmelor de ioni. 

Pe de altă parte reacţiile sînt specifice, numai uneori se iveşte ca
zul cînd aceeaşi reacţie este catalizată de ioni diferiţi. Dacă există ioni 
interferenţi aceştia pot fi eventual eliminaţi sau mascaţi, prin precipi
tare sau complexare. 

O problemă delicată o reprezintă determinările catalitice în pre
zenţa unor ioni in cantităţi mari, chiar dacă nu sint propriu-zis jenanţi 
catalitic. 
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Determinările cantitative se pot face fie folosind o curbă de eta
lonare prealabilă construită, fie pe baza unor formule de calcul. 

Dacă reactia indicatoare nu se desfăşoară in lipsa catalizatorului şi 
dacă lucrăm la fiecare determinare in acelaşi volum, atunci ţinînd cont 
de proporţionalitatea inversă a timpului de reacţie cu concentraţia, 
avem: 

ta 
Ca- (1) unde 

tx 

Ca = concentraţia cunoscută 

Cx . concentraţia necunoscută 

ta = timpul de desfăşurare a 
reacţiei pentru Ca 

tx = timpul de desfăşurare a 
reacţiei pentru Cx 

Dacă reacţia are un ,.timp în gol" (în lipsa catalizatorului finit t 0 , un 
timp ta pentru o corcentraţie Ca de catalizator şi un timp t x pentru o 
concentra ţie Cx de catalizator, şi dacă lucrăm la acelaşi volum total, avem 
următoarea formulă de calcul: 

Daca o reacţie catalitică are timpi de desfăşurare mai lungi, deter
minarea acestora se face cu dificultate vizual. Aprecierea desfăşurării 
unei reacţii de culoare se poate face determinind extincţia. Dacă reacţia 
se petrece cu scăderea intensităţii culorii in timp, extincţia măsurată 
este invers proporţională cu timpul. Ţinînd oont de aceasta pentru 
reacţijie catalitice ce au un timp în gol se deduce formula de calcul a 
concentraţiei unei soluţii necunoscute din măsurători de extincţie: 

unde: 

Ex- Eo 
Cx = Ca (3) 

Ea- Eo 

concentraţia necunoscută 

concentratia aleasă etalon 

E0 = extinctia reacţiei în gol 

Ea = extincţia corespunzătoare conc. Ca 

E~ = extincţia corespunzătoare conc. Cx , determinate 
după acelaşi timp de la amestecarea soluţiilor. 

Pentru determinarea ionului Cu2+ din siropul Neoanemovit am fo
losit reacţia clasică de reducere a Fel+ cu tiosulfat în prezenţă de SCN
catalizată specific. de. io~ii Cu2+, după tehnica descrisă in lucrare <3} 
respectiv am folos1t Şl SIStemul redox propus de noi: albastru de meti
len - acid tiomalic (7). 

Pentru prima _reacţ_ie (a) ~ folosit ca timp de reacţie timpul de 
decolorare completă a SJStemulUl Fel+ + SCN- marcat vizual; iar pen-
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tru cea de a doua reacţie (b) am determinat extincţiile Ia valori fixate 
ale timpului. 

Modul de lucru 

a) Intr-o eprubetă cu un diametru de cea 30 mm se aduc pe rind: 

x m1 soluţie CuS04 1 0-'<M 
(10 - x) mi apă demineralizată 
5 ml soluţie HCI 0,2 N 
2,5 ml reactiv FeCh - NH4SCN (0,8 ml FeC1:1 30% + 2 ml 
NH4SCN completat la 100 ml cu HCl 0,2 N) 
2,5 ml Na2S20 3 0,05 N 

La adaosul a cea jumătate din soluţia de tiosulfat se porneşte cro
nometru! şi măsurăm timpul ta de reacţie pînă la decolorarea soluţiei. 

lntr-o probă fără adaos de Cu marcăm timpul în gol t0 tot pînă la de
colorarea completă. Pentru verificarea metodei s-au făcut 1 O astfel de 
determinări, măsurînd pentru cîte 10 probe t0 , ta pentru concentra-

ţia Ca = 1·10-'<M Cu2+ şi timpii tx1şi txt pentru concentraţiile Cx 1 ""' 

= 0,5·10-4M şi respectiv Cxt = 1,5·10-4M Cu2+. Timpii experimentali, 
valorile Cx1 şi Cx2 calculate sint trecute în tabelul nr. 1. Valorile medii 
pentru Cx1 şi Cx2 ca şi dispersiile calculate justifică folosirea metodei. 

Tabelul nr. 1 

NI'. to t, t,, Cx, · 10'M t., c,, · 10'M 
probă . 

1 310" 172'' 226" 0,46 136" 1,59 

2 346" 178" 224" 0,57 141" 1,54 

3 349" 179" 216" 0,65 139" 1,59 

4 348" 175" 230" 0,52 131" 1,67 

5 334" 165" 208" 0,59 165" 1,44 

6 313" 158" 208" 0,51 133" 1,30 

7 354" 180" 226" 0,59 131" 1,76 

8 317" 172" 225" 0,50 144" 1,42 

9 317" 180" 220" 0,58 151" 1,44 

10 327" 180" 218" 0,61 145" 1,53 

c_ = 0,558 . 10-' C- = 1,628 . 1()-4 
'*'t x2 

s2 = 0,0035 • 10-8 s2 == 0,0301 · 10-11 

s = 0,059 • 1()-1 5 = 0,173 • 10-' 

si = 0,017 • 1()-1 si = 0,054 • 1()-4 

P = 99o;,. p = 99% 
iR =; (0,558 ± 0,056) 1()-4 iR = (1,628 ± 0,175) 10-' 
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Pentru determinarea cuprului din siropul Neoanemovit 1 mi sirop 
se dilueazăl la 100 ml şi din această soluţie se iau :respectiv 1, 2, 3, 4,. 
5 mi şi se determină ca mai sus timpul tlt de reacţie. 

La fiecare măsurătoare se va scădea corespunzător cantitatea de 
apă demineralizată, astfel ca volumul total de reacţie să fie acelaşi. 
!'::ăsurătorile se efectuează cu soluţii termostatate la 20°C cu ajutorul 
unui ultratermostat de tip Hi:ippler. Prin înlocuirea în formula de cal
cul se obţine concentraţia în eu~+- a soluţiilor de Neoanemovit. Se trans
formă prin calcule în cantitatea de CuCI2 · 21'1~0 din soluţia iniţială. 

b) tntr-un pahar conic de 150 mi se adaugă în ordine 97 ml apă 
bidistilată, 1 ml KN0:1 2 M, 1 ml soluţie acid tiomalic 0,1 M, şi apoi 
1 mi soluţie de albastru de metilen 3,8 · 10-:1M. Se porneşte cronometru! 
in momentul dnd s-a adăugat jumătate din l'oluţia de albastru de me
tilen. Se agită, apoi se aduce soluţia în cuva soectrofotometrului Specol 
şi se m~;oară. extincţia la 600 nm după 3', 4' ... 10'. Se obţin valori Ea 
corespunzător fiecărui timp. 

Pentru determinarea valorilor E 1 se adaugă în ordine (97-x) ml 
apă bidistilată, x mi de soluţie Cu:l.t- de concentraţie CJ. cunoscută, apoi 
azotatul de potasiu, acidul tiomalic şi albastru! de metilen (pornind 
cronometru!) procedîndu-se la măsurarea extincţiilor ca mai sus. Se 
obţin valorile E 3 pentru fiecare x mi soluţie Cu~+ adăugaţi după timpi 
egali cu 3' 4' 5' . . . 1 0'. 

Valorile Ex se obţin luînd în lucru volume diferite din soluţia de 
concentraţie necunoscută Cl( adăugînd reactivii în ordinea menţionată 
şi determinînd extincţii!e tot după 3', 4', 5' ... 1 0'. 

Valoarea C, se calculează conform formulei (3) extincţiile fiind 
cele d~terminate la valori identice ale timpilor de reactie. Metod3 s-a 
validat pentru concentraţii cunoscute de Cu2+, respectiv Cl( = 3 · 10-:~M, 
Cx1 = 10-:;M, Cx2 = 2 · 10-5M şi Cx3 = 4 · 1Q-5M. Valorile extincţiilor 
şi ale concentraţiilor calculate sînt trecute în tabelul nr. 2. Prelucrarea 
statistică a datelor experimentale îndreptăţesc folosirea metodei de cal
cul propusă. 

Rezultate şi discuţii 

a) Determinarea cuprului din siropul Neoanemovit cu ajutorul re
acţiei Fe:l+ - 5:!0-~:!- a dus la următoarele două serii de l"ezultate: 

t
0 

355 sec. 

ta - 175 sec. 

txt - 264 sec. 

t:..2 = 294 sec. 

C 01 = 1 · I0--4M CuSO~ 

C:~.t = 0,0501 ~ CuCI:l-'100 m1 sirop 

Cx2 = 0.0511 g CuCl~/1 00 ml sirop 

b) Determinarea Cu2'"- din siropul Neoanemovit prin metoda albas
tru de metilen .- acid tiomalic s-a făcut luînd în lucru cite 1 ml şi 0,8 mi 
soluţie sirop d1_luată 1/100 pentru ~~ s-au. determinat valorile Ex1 şi 
respectiv Ex2 ş1 calculat concentraţule Cx1 ŞI respectiv Cx2. Rezultatele 
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Tabelul nr. 2 

1 
Eo E• Ex, c . 10$1\f E,, c,, · 1051\f E C ·lO:;M T1mp 

1 

•• •• • • 

3' 0,800 0,630 0,740 1,06 0,680 2,12 0,570 4,06 

4' 0,790 0,580 0,710 1,14 0,630 2,28 0,500 4,14 

5' 0,780 0,520 0,680 1,15 0,590 2,19 0,440 3,92 

6' 0,710 0,470 0,660 1.10 0,550 2,20 0,380 3,90 

8' 0,750 0,380 0,620 1,05 0,490 2,10 0,270 4,00 

10' Q.730 0,310 0.,580 1,04 0,430 2,,14 0,180 3,93 

c. F= 1,09 . 10-5 
1 

c.,
2 

= 2,11. 10-:i eia i= 3,97 ' 10-5 x, 
s2 = 0,0021 · 10-10 s2 = 0,0042 • 10- 10 s2 = 0,0092 • io-lo 

s "" 0,0469 . J0-5 s = 0,0655 . 10-5 s ;= 0,0964 . J0-5 

s.i = 0,0173' J0-5 s.i = 0,0269 . 10-5 s.i = 0,0387 ' 10-5 

P ~ 9~/o p"" 99% p = 99% 
R ;;;; (1,09 ± 0,07) · i!0-5 R ~ (2,17 ± 0,10) · 10..s R ;;; (3,97 ± 0,15) · 107 



sint trecute in tabelul nr. 3. Calculîndu-se concentraţia în CuC12 · 2H20 
a siropului Neoanemovit pentru cele două serii de măsurători s-au obţi
nut valorile: 

c.1 = 0,0504 g CuCl;z/100 ml sirop 

Cx2 = 0,0506 g CuCl2/lOO mi sirop (x) 

Menţionăm că în conformitate cu buletinul de compoziţie al preparatu
lui eliberat de Biofarm, ce indică un conţinut de CuC12 · 2H20 de 
0,05%, ambele metode dau rezultate bune. Substanţele auxiliare şi ionii 
existenţi nu interferează cu ionii Cu2+ ce catalizează reacţia. 

Tabelul nr. 3 

Timp E,, c,, · l05M E,, Cx, · 103M 
~ 

3' 0,640 2,83 

1 
0,670 2,29 

4' 0,580 3,00 0,620 2,42 

5' 0.510 3,11 0,570 2,42 

6' 0,460 3"10 0,530 2,40 

8' 0,380 3,00 0,460 2,51 

10' 0,310 3,00 0,390 2,43 

1 cx = 3,00 · 10-5M 
1 1 

c. ~ 2,41 · lO_;M 
" 
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T. Goina, Maria Olariu 

CATALYTIC DETERMISATION OF Cul+ ION IN THE PHARMACEUTICAL 
PRODUCT NEOANEMOVIT 

The authot;> deter~in<>d th~ .Cu2+ content of Neoanemovit by using catalytic 
reactions of oXJdoreduction, speci11cally catalysed by Cul+ ion. 

A new catalytic reaction based on the system of thiomalic acid -- methylene 
blue. as well as the reaction Fe3+ - ~O,~ in the presence of SCN- were used. 

In the first reaction. the ttme of reactton up to a certain stage of proceeding 
was measured spectropbotometrically, and in the second reaction It was measur<>d 
visually up to the complete Fe(SCN), take-off. 

The results obtained through the 2 methods correspond quite wel! within the 
Iunits of admissible errors. 

91 




