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Capitolul I. NOTIUNI INTRODUCTIVE

In sensul cel mai general, obiectivul Chimiei analitice il reprezinta elaborarea teoriilor si a
metodelor de analiza calitative si cantitative, care sa poata fi utilizate pentru stabilirea structurii si a
compozitiei probelor de analizat.

Termenul de ,proba de analizat” este destul de general, si reprezintd cantitatea de
.material” care este supusa transformarilor chimice sau fizico-chimice in vederea analizei. Asa
cum este normal, la efectuarea unei analize nu se utilizeaza intreaga cantitate de material
prelevat, ci numai o parte din acesta. De aceea 0 proba este corespunzatoare pentru analiza
numai daca aceasta este reprezentativa pentru toti componentii, ludndu-se in considerare si
proportiile in care acesti componenti sunt continuti Th materialul supus analizei.

Majoritatea probelor supuse analizelor sunt extrem de complexe si variate, atat din punct
de vedere al provenientei lor, cat si a compozitiei chimice si structurii. Din aceasta cauza pentru
analiza lor trebuie conceputd o metodologie de analizd, care sa fie In concordanta cu natura
probelor analizate gi cu obiectivele urmarite de analiza propriu-zisa.

Metodologiile sau strategiile experimentale astfel elaborate sunt destul de laborioase, si au
la baza metode de analiza de mare precizie si finete, capabile sa determine componenti aflati Tn
concentratji foarte mici (de ordinul ppm si ppb), Th matrici cu compozitii complexe.

l. 1. Elaborarea metodologiilor de analiz  a

Efectuarea analizei unei probe, indiferent de metoda de analiza utilizata, necesita
cunoagterea proprietatilor fizice si chimice ale acesteia si a legilor fundamentale ale chimiei.
Indiferent in ce domeniu sunt aplicate metodele analitice, corelarea principiilor teoretice cu datele
experimentale este fundamental necesara, deoarece numai in acest mod se poate realiza
importanta fiecarei etape dintr-un procedeu aplicat si semnificatile concrete ale rezultatelor
experimentale. n caracterizarea unei probe trebuie sa fie avute in vedere date legate de ,istoricul”
acesteia, deoarece in interpretarea rezultatelor este important sa se cunoasca de unde si cum au
provenit materialele din care au fost prelevate probele de analizat.

Aceste este principalul motiv pentru care in ultima vreme tot mai multe opinii sustin
necesitatea introducerii termenului de ,strategie experimentald” sau ,strategie a metodologiei
analitice”, prin care sa fie descris algoritmul practic de realizare a unei analize. In figura I. 1 este
prezentata o astfel de strategie experimentala, care include toate etapele necesare pentru
efectuarea unei analize complete.

Determinarea compozitiei gi structurii probelor supuse analizei necesita elaborarea unor
strategii experimentale complexe, in care etapele de lucru trebuie sa tina cont de scopul urmarit,
de complexitatea probelor studiate, de metodele cele mai adevate pentru obtinerea informatiilor
cerute de obiectivele propuse, de disponibilitatile tehnice ale laboratorului, de costul si utilitatea
analizei. Din aceasta cauza formularea unei strategii experimentale generale, cu un domeniu de
aplicabilitate larg, este destul de dificil de realizat.

Cu toate acestea, In conceperea unei strategii experimentale trebuie sa fie avute in vedere
cateva puncte cheiei, in jurul carora pot fi apoi elaborate etapele analizei propriu-zise. Prima etapa
in elaborarea unei strategii experimentale o constituie stabilirea clara a obiectivelor urmarite,
deoarece numai dupa o delimitare clara a scopurilor propuse se poate concepe un algoritm optim
pentru rezolvarea concreta a problemei analitice. Dupa definirea clara a obiectivelor analizei, se
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trece la elaborarea procedeului analitic ce urmeaza a fi folosit, si care presupune atat alegerea
metodelor de analiza, cat si a conditilor de realizare a acesteia (determinate de obiectivele
studiului sau de natura probei analizate).
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Figura I. 1. Strategia experimentala pentru realizarea unei analize complete.

In alegerea metodelor de analizd ce alctuiesc un procedeu analitic, trebuie sa se tina
seama de o serie de factori cum sunt:

= domeniul de concentratie al componentilor analizafi — metodele chimice se preteaza cel
mai bine la determinarea macrocomponentilor, in timp ce metodele instrumentale sunt indicate
pentru determinarea microcomponentilor;

® precizia si sensibilitatea cerutd — cu céat proba de analizat este mai mica cu atat metoda
de analiza utilizata trebuie sa aibe o sensibilitate mai mare;

® selectivitatea — cu cat proba de analizat este mai complexa, cu atat metoda de analiza
utilizata trebuie sa aiba o selectivitate mai mare;

® rapiditatea, disponibilitatea si costul analizei — sunt dependente de dotarea laboratorului
cu echipamante adecvate si personal calificat.

Cel mai important criteriu pentru orice analiza este alegerea metodei sau procedeului cel
mai adecvat Tn raport cu problema propusa. Alegerea a doua sau mai multe metode care se
completeaza reciproc constituie o modalitate de rezolvare superioara a diferitelor probleme
analitice.

O analiza se bazeaza pe masurarea unei proprietati corelate, direct sau indirect, cu natura
si cantitatea de component (analit) dintr-o proba. In conditji ideale, nici un alt component al probei,
inafara componentului urmarit, nu ar trebui sa contribuie la masuratoarea propriu-zisa. In practica,
acest lucru nu se intdmpla, de aceea procesul de masurare a unei proprietati fizico-chimice
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corespunzatoare componentului analizat, decurge dupa o serie de transformari si prelucrari ale
probei luate in lucru. Un astfel de ansamblu de procese, denumit frecvent sampling, are rolul de a
elimina eventualele interferente si de a face proba de analizat compatibila cu procesul de masura.

Optimizarea metodelor analitice in cadrul strategiilor experimentale se realizeaza in raport
Cu natura probei analizate si obiectivele propuse. Metodele analitice au un rol fundamental in
cadrul strategiilor experimentale, deoarece valoarea concluziile gi interpretarile formulate pe baza
rezultatelor unui studiu depind Th mod esential de ,calitatea” rezultatelor analizelor efectuate.

Metodele de analiza care alcatuiesc procedeele analitice pot fi impartite in doua grupe:
metode de separare si metode de determinare a compozifiei chimice. Aceasta clasificare, desi
este intuitiva, nu ofera decat o imagine extrem de generald asupra scopului urmarit si principiilor
care stau la baza metodelor analitice.

Medodele de separare sunt utilizate pentru fractionarea unui amestec omogen sau
heterogen in unitatile sale componente. De cele mai multe ori, separarea este considerata ca un
pretratament aplicat probei de analizat cu scopul de elimina din proba supusa analizei,
componentii care pe parcursul analizei pot provoca interferente. In afara metodelor fizice de
separare, care exploateaza echilibrele termodinamice si efectele cinetice (distilarea, precipitarea,
sublimarea, etc.), exista o varietate relativ larga de metode chimice de separare: diferite variante si
metode de extractie, cromatografice, schimb ionic, separari cinetice (sedimentare, centrifugare si
ultracentrifugare, dializa, electroforeza etc.).

Metodele de determinare sunt folosite pentru obfinerea informatiilor:

- calitative — legate de prezenta sau absenta unei anumite specii din proba (analiza

calitativa);

- cantitative — legate de cantitatea (concentratia) speciilor din proba (analiza cantitativa);

- de structurd — legate de modalitatea de legare a atomilor in molecule (analiza structurala);
care depind de conditiile experimentale (parametrii fizico-chimici: pH, temperatura, presiune, etc.),
si care sunt insofite intotdeauna de erori, datorate perturbatiilor (interferentelor).

Tinand cont de considerente de ordin metodologic, metodele de determinare pot fi:

A metode chimice - de ex: gravimetria, volumetria, analiza de gaze — care se bazeaza pe
masurarea directa a masei sau volumului, si presupun efectuarea unor operatii simple utilizand
sticlarie obisnuita de laborator, aparate si dispozitive relativ simple. Aceste metode sunt relativ
independente, si nu necesita o etalonare prealabila, deoarece raportul dintre ,proprietatea
masurata”/,masa (volum)” este precis cunoscut. Din aceastd cauza, metodele chimice se mai
numesc si metode absolute.

A metode instrumentale — se bazeaza pe masurarea unor proprietati sau marimi corelate
direct sau indirect cu compozitia sau structura chimica a probei, gi presupun utilizarea unor
echipamente complexe bazate pe principii optice, electronice sau termice. In acest caz, raportul
dintre ,proprietate”/’masa (volum)” se determina cu ajutorul unor aparate de masura care necesita
o etalonare prealabila. Etalonarea metodelor instrumentale se realizeaza cu ajutorul unor etaloane
care trebuie sa contina substanta analizata Tn concentratie cunoscuta. Spre deosebire de
metodele chimice, metodele instrumentale de analiza au un caracter relativ.

Metodele instrumentale au o viteza de executie mare si posibilitatea Tnhregistrarii automata,
astfel incat ele pot fi aplicate la controlul analitic continuu si automat a unor sisteme analitice.
Deseori pentru aplicarea metodelor instrumentale nu este necesara o prelucrare chimica a
materialului supus analizei, Insa este indispensabila realizarea in prealabil a unor seturi de
etaloane sintetice, cu continuturi exact cunoscute ale elementelor de determinat, pentru
comparatie (cazul analizelor spectrochimice, radiometrice, rontgenografice etc.). Pentru metodele
instrumentale, etalonarea are o importanta deosebita, deoarece precizia determinarilor depinde de
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precizia si acuratetea cu care se realizeaza etalonarea, iar aceasta depinde la randul ei de precizia
cu care se realizeaza determinarea substantelor din etaloane prin metode chimice.

In determinarea macrocomponentilor (componenti aflati in concentratji cuprinse intre 10° —
10? %), metodele instrumentale au o precizie mai micd decat metodele chimice, nsa in
determinarea microcomponentilor (componenti aflati in concentratii cuprinse intre 102 — 10° %)
metodele instrumentale sunt de neinlocuit. Pe de alta parte, metodele instrumentale sunt mai
exacte, mai sensibile si mai selective decat metodele chimice si au aplicati mai largi atat la
determinarea compozitiei chimice, cat si la determinarea structurii substantelor sau la studiul
mecanismelor de reactie.

Cele mai bune rezultate se obtin prin cuplarea metodelor chimice cu cele instrumentale,
deoarece fiecare categorie de metode prezinta avantaje si dezavantaje (tabelul I. 1), iar n
conceperea unui procedeu analitic alegerea metodelor de analiza trebuie sa se faca minimizand
dezavantajele si maximizand influenfa avantajelor asupra cerintelor concrete ale analizei ce
urmeaza a fi efectuata.

Tabelul I. 1. Avantajele si dezavantajele metodelor chimice si instrumentale de analiza.

Metode de analiz a

Avantaje

Dezavantaje

- procedee simple si
precise;

- flexibilitate mica;
- timp de analiza mare;

Chimice - echipamente simple si | - precizia scade cu cresterea

ieftine; cantitatii de proba;
- au la baza masuratori - specificitate relativ redusa.
absolute.
- determinari rapide - necesita etalonare prealabila si
- sensibilitate ridicata continua a aparaturii;
- rezultate sigure - sensibilitatea si precizia metodei

Instrumentale - pot fi utilizate la analiza | depind de aparatura si de metoda

de etalonare;

- necesita aparatura scumpa;
- posibilitati de lucru Tntr-un
interval limitat de concentratie

unor cantitati mici de
proba si la investigarea
unor procese complexe

In practica de laborator, metodele chimice constituie parte integrantd ale metodelor
instrumentale, deoarece in orice analiza exista etape cum sunt: prelevarea probei, dizolvarea,
ajustarea pH-ului, precipitarea, complexarea, indepartarea impuritatilor, etc.

I. 2. Metode instrumentale de analiz a

In sensul cel mai general, metodele instrumentale de analizd sunt considerate metode
rapide care permit analiza unor cantitati mici de probe extrem de complexe, probe care contin un
numar mare de componenti aflati in concentratii mici. Aceste metode utilizeaza o aparatura si o
instrumentatie adecvata pentru masurarea unor proprietati fizice sau fizico-chimice, corelate direct
sau indirect cu compozitia chimica si/sau cu structura probei supusa analizei.

I. 2. 1. Clasificarea metodelor instrumentale de an  aliza

In functie de proprietatea fizicad sau fizico-chimicad masuratd, metodele instrumentale de
analiza pot fi clasificate Tn mai multe categorii, prezentate schematic in tabelul I. 2.
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Desi aceasta clasificare nu este una extrem de riguroasa (deoarece nu cuprinde toate
tipurile de metode instrumentale de analiza existente in literatura de specialitate), ea ofera o
imagine asupra celor mai importante categorii de metode instrumentale de analiza care au fost
folosite pentru fundamentarea teoretica si practica, si care au reprezentat punctul de plecare in
dezvoltarea unor noi variante, cu performante analitice sporite.

Tabelul I. 2. Clasificarea metodelor instrumentale de analiza.

Proprietatea fizic a masurat a Metoda instrumental a de analiz a
* de natura electrica: Metode electroanalitice:
- potential de electrod - potentiometria;
- intensitatea curentului - amperometria;
electric - voltametria;
- rezistenta electrica - electrogravimetria;
- conductometria;
* de natura optica: Metode optice:
- emisia - spectrometria de emisie / absorbtie
- absorbtial . atomica;
- difuzia radiatiilor : - spectrometria de absorbtie moleculara
electromagnetice
- refractia (UV-VIS, IR);
- difractia - nefelometria;
- spectrometria de fluorescenta; etc.
* de natura termica: Metode termice de analiza:
- proprietati termice - termogravimetria (TG);

- termogravimetria derivata (DTG);
- analiza termica diferentiala (DTA);
« de natura magnetica: Metode magnetice:
- proprietati magnetice - spectrometria de rezonanta magnetica

nucleara (RMN);

- spectrometria de rezonanta
electronica de spin (RES);
* radioactivitatea Metode radiochimice:
- dilutia izotopica;
- activarea cu neutroni;
* raportul masa / sarcina Metode fragmentometrice:
- spectrometria de masa

v A

I. 2. 2. Aparatura utilizat a in analiza instrumental a

Efecturarea unei analiza instrumentale, asa cum s-a mentionat, necesita utilizarea unor
aparate si echipamente complexe de laborator, si implica intotdeauna parcurgerea a doua etape:

m excitarea sistemului chimic studiat (proba de analizat) — se realizeaza prin aplicarea unui
semnal de intrare de natura chimica sau fizica;

= mdasurarea semnalului de iegire al sistemului — semnal care se numeste semnal analitic
sau raspuns.

In principal, un aparat de analizd instrumentald este alcatuit din urmatoarele parti
componente: generator de semnal, traductor, sistem de masura si inregistrator. Aceste unitati sunt
prezentate schematic in figura l. 2.
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Generator | Procesor
de semnal Traductor "| de semnal

A 4
A 4

Tnregistrator

Figura I. 2. Schema bloc generala a unui aparat utilizat in analiza instrumentala.

a) Generatorul de semnal — reprezinta sursa de semnal, care este 0 marime fizica sau
chimica ce reflecta prezenta si concentratia speciei de analizat din proba (de exemplu: intesitatea
luminoasa, temperatura, concentratia, etc.).

b) Traductorul — converteste semnalul primit de la proba intr-un semnal, de cele mai multe
ori de natura electrica (curent, tensiune), legat printr-o anumita relatie cu marimea de masurat. Cei
mai frecvent folositi traductori sunt: fotodetectorii, termistorii sau sensorii electrochimici.

c) Procesor de semnal — modifica semnalul ,tradus”, aducandu-l intr-o forma accesibila
pentru inregistrare (prin amplificare, integrare, etc.).

d) Tnregistratorul — converteste semnalul procesat intr-un semnal vizibil pentru analist
(pozitia acului indicator pe scala, unitati digitale, etc.).

in tabelul 1. 3. sunt prezentate citeva exemple de unititi componente care intrd in
alcatuirea unor aparate utilizate in analiza instrumentala.

Tabelul I. 3. Unitati componente ale unor aparate utilizate Th analiza instrumentala.

Aparat Semnal de Generator Traductor Procesor de | Inregistrator
intrarel/ie sire de semnal semnal
pH-metru | Activitatea H'/ Proba de Cuplu de Amplificator Unitati
potential analizat electrozi digitale
electric
Spectro- Radiatii VIS / Sursa de Celula Amplificator Unitat;i
fotometru | curent electric radiatji fotoelectrica scala

Pentru fiecare semnal de intrare iau nastere mai multe semnale de iesire. Dintre semnalele
de iesire, pentru masuratorile cantitative, se aleg doar acelea care dau informatiile cele mai utile,
au selectivitate si sensibilitate maxima, se pot masura repede si pot fi interpretate teoretic. Astfel
de semnale se numesc semnale analitice.

Pentru a putea masura adecvat semnalele analitice date de proba supusa analizei,
aparatele utilizate nh analiza instrumentala trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

- raportul semnal/zgomot sa fie optim;

- viteza de afisare a rezultatelor sa fie cat mai mare;

- aparatul sa aiba o constructie cat mai simpla;

- aparatul sa aiba o sensibilitate si o specificitate adecvata;

- functia de transfer a instrumentului de masura sa fie liniara si cu panta mare.

Informatia analitica poate fi redata continu printr-un sistem de masura analog, sau
discontinu printr-un sistem digital. De asemenea, rezultatul analizei poate fi afisat direct in forma
dorita.

Observa tie:

e raportul semnal/ zgomot reprezintd semnalul real dat de aparat.

- functia de transfer a instrumentului reprezintd raportul dintre marimea semnalului de
intrare al traductorului gi a celului de iegire. Precizia si sensibilitatea unui aparat este cu atat mai

mare cu cat functia de transfer este liniara gi are o panta mai mare.
Dezvoltarea intensiva a tehnicii din ultima perioada a facut posibila utilizarea

microprocesoarelor in aparatele de analiza instrumentala, Tn care pot fi incluse sisteme de
prelucrare a datelor, care sa permita afisarea unei informatii bogate si multiple in legatura cu
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sistemul analizat, mergand pana la optimizarea si controlul conditiilor experimentale de lucru si
prelucrarea statistica a rezultatelor obtinute.

I. 2. 3. Etalonarea metodelor si aparatelor analitice

Principalul dezavataj al metodelor instrumentale de analiza este determinat de faptul ca
sunt metode relative (comparative), care necesita etalonarea (calibrarea) aparaturii utilizate. De
aceea 0 etapa importanta in efectuarea determinarilor analitice cu ajutorul metodelor
instrumentale, o constituie etapa de etalonare.

Etalonarea se realizeaza cu ajutorul unor etaloane (sunt solutii care au o concentratie exact
cunoscuta a componentului de analizat), iar metoda de etalonare se alege in functie de: procedeul
analitic utilizat, raspunsul aparatului, interferentele datorate efectului de matrice, numarul probele
analizate, conditii si cerinte impuse de obiectivele analizei.

Principalele metode de etalonare a metodelor si aparatelor utilizate n analiza instrumentala
sunt:

A metoda curbei de etalonare;

A metoda comparatiei;

A metoda adaosului.

a) Metoda curbei de etalonare

Utilizarea aceste metode pentru etalonare presupune parcurgerea a doua etape:

- trasarea curbei de etalonare;

- determinarea concentratiei speciei de analizat prin interpolare liniara grafica.

Pentru trasarea curbei de etalonare se prepara o serie etaloane (4 — 6 etaloane), care
contin specia analizata In concentratii cunoscute si crescatoare. De asemenea, probele etalon
folosite pentru etalonare trebuie sa aiba compozitia cat mai apropiatda de cea a probelor de
analizat, in ceea ce priveste speciile chimice coprezente (sa aiba efect de matrice similar). Pentru
prepararea etaloanelor se utilizeaza substante cu puritate corespunzatoare, iar conditiile de lucru
trebuie riguros controlate.

Se masoara ,semnalul analitic” (S) pentru fiecare etalon preparat. Este recomandat sa se
efectueze mai multe masuratori pentru fiecare solutie in parte, in calcul ludndu-se media acestor
valori. Curba de etalonare se obtine reprezentdnd grafic variatia semnalului analitic obtinut Tn
functie de concentratia (c) etaloanelor (figura 1. 3). Aceste curbe de etalonare depind semnificativ
de conditiile de lucru, si de aceea trebuie verificate periodic.

Semnal analitic (S)

(]
X

O |[d=== ===

=

concentratie (c)

Figura |. 3. Reprezentarea grafica a curbei de etalonare.
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Dupa trasarea curbei de etalonare pentru determinarea concentratie de analit din proba de
analizat se procedeaza astfel: se aduce analitul (printr-un procedeu convenabil) in aceeasi forma
ca si cea din etaloane si se ajusteaza conditiile de lucru ale probei de analizat astfel incat acestea
sa fie identice cu cele ale etaloanelor. Se masoara semnalul analitic pentru proba de analizat (S,),
in aceleasi conditii ca si in cazul probele etalon. Continutul analitului in proba de analizat (c,) se
determina prin interpolare grafica pe curba de etalonare (figura I. 3).

Determinarea concentratiei analitului din proba analizata se poate face mult mai exact daca
valorile experimentale ale semnalului analitic si cele ale concentratjilor sunt reprezentate grafic in
Excel, iar concentratia (c,) se calculeaza din ecuatia dreptei de regresie. Reprezentarea grafica in
Excel redad de asemenea valoarea coeficientului de regresie (R, care arati abaterea valorilor
experimentale de la dependenta liniara calculata teoretic.

Metoda curbei de etalonare este cea mai frecvent utilizata metoda de etalonare. Avantajul
ei este determinat de faptul ca este posibila compararea a mai multor valori, ceea ce face ca
dreapta de etalonare sa aproximeze mai bine datele analitice (precizia determinarilor va fi mai
ridicata).

b) Metoda compara fiei

In acest caz pentru comparatie se utilizeaza un singur etalon, de concentratie cunoscuta
(ce), pentru care se masoara semnalul analitic S.. In aceleasi conditii experimentale se masoara
semnalul analitic pentru proba de analizat (Sy), iar concentratia speciei de analizat din proba (cy)
se calculeaza din raportul:

SeC L oo =S (. 1)
S, ¢ S

Principalul avantaj al acestei metode de etalonare este determinat de rapiditatea ei. Dar,
datorita faptului ca proba de analizat se compara cu un singur etalon, precizia metodei este mai
mica decéat cea obtinuta prin utilizarea metodei curbei de etalonare.

¢) Metoda adaosului

Aceasta metoda este utilizata mai ales atunci cand interferentele datorate efectului de
matrice (celorlalti componenti prezenti in proba de analizat) sunt mari si nu pot fi eliminate printr-o
metoda convenabila. Pentru aplicarea acestei metode de etalonare trebuie ca raspunsul aparatului
sa fie funciie liniara de concentratia analitului, iar in absenta acestuia raspunsul aparatului sa fie
zero. Tn functie de cerintele analizei, etalonarea prin metoda adaosului se poate aplica Tn doua
variante:

Varianta 1: Peste proba de analizat de concentratie c,, se adauga o cantitate mica (bine
cunoscuta) dintr-un etalon, de concentratie c. si masoara semanlul analitic. Daca se noteaza cu Sy
semnalul analitic obtinut pentru proba de analizat, si cu S,.. semnalul analitic obtinut pentru proba

de analizat peste care s-a adaugat etalon, atunci concentratia c poate fi calculata din raportul:
S c S

K= o o= |,
SX+E CX + Ce SX+E - SX

(. 2)

Relatia I. 2 poate fi direct aplicata numai in cazul in care, in proba de analizat s-a adaugat
o cantitate de etalon mult mai mica decét proba analizatd. In caz contrar trebuie efectuate o serie
de corectii care tin cont de variatiile de masa sau de volum.

Varianta 2 (varianta grafica): Conduce la rezultate a caror precizie este mai mare decéat
cele obtinute din prima varianta si se aplica de obicei In cazul analizelor in solutie. In general se
procedeaza astfel: Tn mai multe flacoane cotate (cu volume adecvate) se introduc volume egale
din proba de analizat. Se adauga in fiecare flacon cotat, cu exceptia primului, volume crescatoare
bine cunoscute si masurate dintr-o solutie etalon ce contine analitul. Flacoanele cotate se aduc la
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semn cu un solvent adecvat, se omogenizeaza, si se masoara valoarea semnalului analitic pentru
fiecare solutie in parte. Reprezentand grafic valorile obtinute pentru semnalul analitic in functie de
concentratiile cunoscute de analit adaugate in fiecare proba, se obtine o dreapta (figura I. 4).

Valorile semnalului analitic vor fi mai mari decat cel corespunzator probei de analizat in
cazul unui efect de matrice pozitiv si mai mici in cazul unui efect de matrice negativ. In ambele
cazuri, prelungirea dreptelor obtinute va intersecta abscisa in acelasi punct.

Semnal analitic

-4 -2 0 2 4 6
concentratie

Figura I. 4. Reprezentarea grafica a metodei adaosului — varianta 2.

Concentratia analitului din proba analizata corespunde valorii ¢, (estimata din interceptul cu
abscisa; figura I. 4) care se exprima in aceleasi unitati de masura ca si concentratiile obtinute prin
adaugarea solutiilor etalon.

In afara metodelor de etalonare mentionate in acest paragraf existd si altele care sunt
utilizate numai pentru anumite tipuri de metode sau aparate analitice. In general, aceste metode se
bazeaza fie compararea semnalului analitic (raspunsul aparatului) dat de un etalon si de proba de
analizat, fie dependenta dintre semnalul analitic si concentratie (care in cele mai multe cazuri este
liniara) exprimata univoc si riguros printr-o lege care sta la baza unei metode sau grup de metode.
Tn capitolele urmatoare vor fi exemplificate pentru fiecare grup de metode analitice procedeele de
etalonare adecvate in raport cu specia de analizat si tipul de proba supus analizei.

I. 2. 4. Analiza cantitativ a

Pentru determinarea concentratiei speciilor din probele de analizat (analiza cantitativa),
metodele instrumentale de analiza pot fi aplicate in doua variante:
- varianta directa;
- varianta indirecta (titrarea instrumentala);
care desi au la baza aceleasi principii, se realizeaza prin procedee experimentale diferite.

Varianta directd: are la baza dependenta dintre semnalul analitic masurat de aparat i
natura si concentratia speciei de analizat din proba. De cele mai multe ori aceasta dependenta
este una liniara, care se exprima printr-o relatie simpla de proportionalitate directa:

Semnal analitic = k /¢ (1. 3)
unde: k — constanta de proportionalitatea, care are o valoare constanta in conditii experimentale
date; ¢ — concentratia speciei de analizat din proba.

Plecand de la aceasta dependenta, concentratia speciei de analizat dintr-o proba
necunoscuta poate fi determinata utilizand una din metodele de etalonare prezentate in paragraful
anterior.

10
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Varianta_indirectd (titrdrile _instrumentale): in acest caz se urmareste variaia semnalului
analitic Tn functie de volumul de titrant adaugat pe parcursul titrarii. Aceste titrari au loc in absenta
indicatorilor, iar titrantul se adauga atat pana la punctul de echivalenta, céat si dupa acest punct.
Din aceasta cauza, curbele de titrare instrumentale vor fi intotdeauna alcatuite din doua portiuni,
care descriu comportarea sistemului inainte si dupa punctul de echivalenta.

Cu ajutorul curbelor de titrare obtinute prin reprezenatrea variatiei semnalului analitic Tn
functie de volumul de titrant adaugat, se determina grafic volumul de titrant consumat péana la
echivalenta, iar concentratia speciei de analizat din proba se calculeaza folosind legea
echivalentilor:

Cx Lpp = Cy e (1. 4)
unde: c, — concentratia speciei de analizat din proba; vy, — volumul de proba supus analizei; c; —
concentratia solutiei de titrant; v;° — volumul de titrant consumat pana la echivalenta.

In majoritatea cazurilor titrarile instrumentale sunt utilizate in analiza cantitativa atunci cand
varianta directa a metodei instrumentale nu poate fi aplicata pentru specia de analizat, sau cand
sensibilitatea si precizia metodei directe este prea mica (fie datorita caracteristicilor speciei
analizate, fie datorita efectului de matrice).

I. 3. Selectia metodelor de analiz a

Pentru orice specie de analizat, indiferent de natura probei din care provine, se pot gasi
doud sau chiar mai multe metode de analizd, chimice sau instrumentale. In aceste conditii,
problema care se pune este cum se poate alege o metoda de analiza care sa conduca la rezultate
adecvate.

Selectia unei metode analitice se realizeaza de obicei in functie de o serie de conditii
(impuse in special de obiectivele analizei si natura probei supusa analizei) si cerinte (analitice —
exactitatea, precizia, acuratetea, sensibilitatea etc. si economice — costul, utilitatea, potentialele
valorificari, rapiditatea etc.). Ideal ar fi ca pentru o analiza sa se utilizeze metoda cu sensibilitatea,
precizia si acuratetea cele mai ridicate, cu un grad ridicat de aplicabilitate si care sa necesite
echipamente ieftine, cat mai simple si usor de intrefinut.

In practica de laborator, aceste cerinfe nu pot fi satisficute decat partial datoritd
numeroaselor probleme care apar in timpul unei analize, si anume:

« analitul (componentul sau specia de analizat) poate fi prezent in proba supusa analizei in
concentratji foarte mici, ceea ce impune, fie utilizarea unor metode cu sensibilitate mai ridicata, fie
concentrarea analitului;

* matricea probei poate avea o compozitie complexa (de multe ori putin cunoscuta), iar din
aceasta cauza este necesara, fie fractionarea probei urmata de separarea analitului, fie aplicarea
unor pretratamente pentru eliminarea interferentelor;

* varietatea mare a probelor ce trebuie analizate, impune utilizarea de procedee de lucru si
metode variate care, fie ca nu sunt accesibile analistului, fie ca acestea nu sunt bine puse la punct;

* lipsa aparaturi si a echipamanetelor de laborator adecvate;

* lipsa unor metode suficient de precise pentru determinarea directa a analitului, fapt care
impune efectuarea analizei prin metode indirecte, cu manipulari suplimentare ale probei, timp de
analiza si costuri aferente mari.

Din punct de vedere analitic, pentru alegerea unei metode trebuie sa& se tina cont de
urmatorii factori:

a) acurate tea metodei — evaluata cel mai adesea prin deviatia valorii masurate fata de
valoarea adevarata:

11
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deviatia = \Y -A (. 4)

unde: X - media aritmeticd a determindrilor experimentale; A - valorarea reala a marimii
determinate.
b) precizia metodei — poate fi determinata cu ajutorul parametrilor redati in tabelul I. 3.

Tabelul I. 3. Parametrii utilizati Tn chimia analitica pentru evaluarea preciziei unei metode de
analiza.
Parametru Relatia de calcul

Deviatia standard

Varianta

Deviatia relativa standard

Deviatia standard a mediei

S, =—
n

Coeficientul de variatie C = S
X

\Y
unde: X, — valoarea determinarii experimentale; X - media aritmetica a determinarilor experimentale; n -
numarul de determinari experimentale.

(100

c) sensibilitatea metodei — caracterizeaza modificarea semnalului analitic produs de catre
un instrument de analizat fata de variatia concentratiei componentului de analizat, si se calculeaza
cel mai adesea din panta dreptei de etalonare.

AS
Sensibilitatea metodei = A_ (I.5)
C.

I
unde: S — semnalul analitic; ¢; — concentratia componentului ,i” din proba de analizat.

Dupa Feigl (1949), sensibilitatea unei metode analitice se poate caracteriza prin doua
marimi: limita de detectie (de recunoastere) si limita de dilufie (volumul maxim de solutie in care se
poate determina cantitatea de analit corespunzatoare limitei de detectie). Cu cét limita de detectie
este mai mica si limita de dilutie este mai mare cu atat metoda este mai sensibila.

Conform recomandarii IUPAC, sensibilitatea metodelor analitice se exprima prin parametru
D (sau pD = -log D), definit de relatia:

p=t-1.m (. 6)
Vo 10% v
unde: V - limita de dilutie (ml) — reprezinta volumul maxim de solutie ce contine 1 g analit in care
acesta mai poate fi decelat; v- volumul de solutie utilizat la efectuarea determinarilor; m- limita de

detectie (ug).
d) domeniul de liniaritate — se estimeaza cel mai adesea experimental si reprezinta

domeniul de concentratie al analitului in care raspunsul analitic este dat de o functie liniara.
Domeniul de liniaritate arata practic intre ce limite trebuie sa se gaseasca concentratia analitului in

12
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proba pentru ca rezultatele obtinute cu ajutorul unei metode de analiza date sa fie exacte si
precise.

De cele mai multe ori, reprezentarea grafica a semnalului analitic in functie de concentratia
speciei de analizat din proba duce la obfinerea unei dependente care nu este liniara pentru intreg
domeniul de concentratie al speciei de analizat (figura l. 5).

»

A

Figura |. 5. Reprezentarea generala
a dependentei semnalului analitic
de concentratia speciei de analizat
din proba.

Semnal analitic

Domeniu de
liniaritate

v

concentra tie

In determinarile cantitative, concentratia speciei de analizat trebuie sa fie cuprinsd in
domeniul de liniaritate al metodei, si numai in acest domeniu de concentratie pot fi aplicate
metodele de etalonare prezentate anterior.

e) limita de detec fie — reprezinta continutul minim ce poate fi decelat cu ajutorul unei
metode de analiza date. Astfel, limita de detectie este data de valoarea concentratiei de analit
determinabil, pentru care valoarea semnalului analitic obtinut (S,) satisface relatia:

Smn 230 (1.7
unde: o — deviatie standard a determinarilor efectuate pentru aceeagi proba, care se poate calcula
utilizand ecuatia din tabelul I. 3.

Astfel, prin stabilirea valorii optime a tuturor factorilor de caracterizare prezentati mai sus,
se poate arata daca metoda de analiza selectata corespunde obiectivelor analizei, si daca
performantele acesteia permit determinarea speciei pentru care a fost aleasa, din proba supusa
analizei.

Capitolul Il. METODE EL ECTROANALITICE

Metodele electroanalitice sunt o categorie importanta de metode instrumentale, in care se
foloseste o proprietate de naturg electrica (de ex. potentialul unui electrod, intensitatea unui curent,
etc.) pentru a obfine informafii calitative, cantitative sau structurale referitoare la proba supuséa
analizei.

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

* pot fi utilizate numai pentru analiza probelor in solufie sau in topitura, in care pot exista
ioni;

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

13
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* solutiile utilizate pentru determinarile electroanalitice sunt de cele mai multe ori apoase,
dar poate fi utilizat orice mediu in care pot exista ioni, iar specia de analizat este solubila;

» sunt metode sensibile, permit determinarea cu usurinta a unor specii la concentratii de 10
& mol/l;

» domeniul de concentrafie pentru care se pot face determinari este mare (de cele mai
multe ori de 4 sau 5 ordine de marime);

* pentru analizd sunt necesare volume mici de proba (de ordinul micro-mili litrilor);

» permit efectuarea determinarilor ,in vivo”;

* aparatura utilizata este relativ mai ieftina, in comparatie cu alte metode instrumentale.

n sensul cel mai general, utilizarea unei metode electroanalitice presupune generarea unui
semnal de excitare (semnal de intrare) care interactioneaza cu proba de analizat, Tn urma
interactiunii semnalul ajunge la un traductor, care transforma parametru concentratie intr-o marime
de natura electrica, usor de masurat experimental, denumita semnal de iesire (de raspuns).

n acest caz, atat semnalul de intrare (de excitare), cat si cel de iesire (de rdspuns) sunt de
natura electrica, iar in functie de natura semnalului de raspuns, metodele electroanalitice pot fi
clasificate in mai multe categorii (figura Il. 1).

Semnal de excitare - curent electric aplicat
(de intrare) ™| - tensiune aplicata
A
Proba
A
Traductor - potentialul de electrod — metode potenfiometrice;
- intensitatea curentului electric — metode
A amperometrice;
Semnal analitic de - cantitatea de electricitate — metode coulometrice;
rdspuns P - conductibilitatea electrica a solutjilor — metode
conductometrice;

- cantitatea de substanta depusa pe electrod —
electrogravimetrie;
- timpul de desfasurare a proceselor de electrod —
cronoamperometrie si cronopotentiometrie.

Figura Il. 1. Clasificarea metodelor electroanalitice.

Observa tie: Desi masurarea conductibilitdfii electrice a solutiilor nu este insofitd de o
reactie electrochimicd, corelarea acestei marimi fizice cu concentrafia speciei de analizat si natura
electrica a semnalului de raspuns permit tratarea metodelor conductometrice in cadrul metodelor
electroanalitice.

Traductorii, care realizeaza trasformarea parametrului concentratie intr-o marime de natura
electrica, se numesc electrozi.

O limitare a metodelor electroanalitice o reprezinta faptul ca intotdeauna la efectuarea
determinarile experimentale trebuie utilizati cel putin doi electrozi, motiv pentru care trebuie luate
in considerare fenomenele care au loc la ambi electrozi, chiar daca numai fenomenele ce au loc la
un electrod prezinta interes analitic. Practic, metodele electroanalitice reprezinta o aplicare a
electrochimiei in chimia analitica, si de aceea 1n prezentarea lor vor fi folosite o serie de notiuni
specifice electrochimiei.

14
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II. 1. Electrod. Reac tii electrochimice. Poten tial de electrod

In sensul cel mai general, un electrod este definit ca un conductor electronic, in contact cu
un conductor ionic. Cel mai simplu electrod este alcatuit dintr-un fir metalic in contact cu solutia
ionilor din metalul respectiv (solutie de electrolit). Schematic un astfel de elctrod este prezentat in
figura Il. 2. Desi notiunea de electrod defineste intreg amsamblul fir metalic — solutiei de electrolit,
frecvent in literatura de specialitate, aceasta notiune este folosita doar pentru nominalizarea partii
solide. De aceea de cele mai multe ori, in caracterizarea electrozilor se face referire doar la partea
solida a acestora, fara a mai lua in discutie si solutia de electrolit.

M

Figura Il. 2. Reprezentarea generala a
unui electrod

Mn+
(solutie de electrolit)

Totalitatea fenomenelor care au loc la interfata electrod (solid) / solutie de electrolit (lichid),
se numesc procese de electrod si acestea pot fi:

= reaciii eletrochimice;

= fenomene de transport a materiei in solutie;
care se desfagoara succesiv si cu viteze diferite.

1. Reactii electrochimice

Reactiile electrochimice sunt reactii cu schimb de electroni care au loc pe suprafata
electrozilor. Spre deosebire de reactiile de oxido-reducere (reactiile redox) care decurg in mediu
omogen, in cazul reactiilor electrochimice trasferul de electroni are loc ih mediu heterogen, intre
electrodul solid si o specie, oxidanta sau reducatoare, din solutia de electrolit.

Specia chimica capabila sa se oxideze sau sa se reduca pe suprafata unui electrod se
numeste specie electroactivd, gi este specia responsabila de aparitia proceselor de electrod.

Atunci cand un fir din metalul M este imersat in solutia ionilor sai (M™), pot apare
urmatoarele situatii:

a) ionii metalici din solutie se reduc si se depun pe firul metalic:

- electrodul cedeaza electroni si se incarca pozitiv;
- reactia electrochimica este una de reducere:

M™ +ne — M (sau ox + ne — red)
- prin definitie, electrodul pe suprafata caruia are loc reactia
electrochimica de reducere se numeste catod,;
- - ionii negativi din solutie sunt atrasi pe suprafata electrodului,
- astfel incét la limita de separare electrod / solutie se formeaza un

strat dublu electric.

M™+ne —

oo+ o+ o+
1

b) metalul se dizolva si pune in libertate ionii M™ care trec in solutie:
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- electroni cedati sunt preluati de electrod, care se incarca
M negativ;
- reactia electrochimica este una de oxidare:
M-ne = M"™ (saured-ne — ox)
-ne - M™ - prin definitie, electrodul pe suprafata caruia are loc reactia
- electrochimica de reducere se numeste anod,;

+ + + + +
1

- - ionii pozitivi din solutie sunt atrasi pe suprafata electrodului,
astfel incét la limita de separare electrod / solutie se formeaza un
strat dublu electric.

Diferenta de incarcare electrica (E) care se stabileste la interfata electrod/solutie de
electrolit (stratul dublu electric) Tn conditii de echilibru dinamic, se numeste potential de electrod.
Valoarea potentialului de electrod depinde de natura si activitatea speciei electroactive (specia
care participa la reactia electrochimica) si este dat de relafia lui Nernst:

RIT 0059
nlF n
unde: R — constanta universala a gazelor; T — temperatura absolutd; F — numarul lui Faraday; n —

E=E° +

M™ /M

— 0
= +
|n aMm EM”/M

lga,,.. (II. 1)

numarul de electroni schimbati in reactia electrochimica; a,, . - activitatea ionilor M™ din solutia

de electrolit.
Observa tie: Forma redusd a cuplului redox este metalul solid M, iar prin conventie
activitatea acesteia este egald cu unitatea (ay = 1).

Marimea Efﬂm m S€ numeste potential standard de electrod, are o valoare constanta gi

tabelata, si caracterizeaza din punct de vedere calitativ cuplul redox (M"*/M). Potentialul standard
de electrod nu reprezinta altceva decét potentialul unui electrod imersat intr-o solutie de electrolit,
in care ay” = 1. Valorile tabelate ale acestei marimi sunt date numai pentru reactiile
electrochimice de reducere (Eoox,,ed = -Eo,ed,ox), si au fost determinate in raport cu potentialul
standard al electrodului de hidrogen (considerat prin conventie egal cu zero (E% 4 = 0,0V)).

In functie de valoarea potentialelor standard (vezi Anexa 1) metalele au fost aranjate in
seria activitatii electrochimice (figura Il. 3), care caracterizeaza tendinta acestora de a participa
spontan la reactii electrochimice de oxidare sau de reducere. Astfel, metalele situate naintea
hidrogenului Tn seria activitatii electrochimice, au valori negative ale potentialului standard de
reducere si tind spontan sa se oxideze, in timp ce metalele situate dupa hidrogen in aceasta serie,
au valori pozitive ale potentialelor standard si tind spontan sa se reduca.

I;i KBaCaNaBeAIMnZnCrFeConHCquAqPtALu

<«

tind spontan sa se oxideze tind spontan sa se reduca
Figura Il. 3. Seria activitatii electrochimice.

Cel de al doilea termen al relatiei lui Nernst (ecuatia Il. 1) caracterizeaza din punct de
vedere cantitativ cuplul redox care participa la reactia electrochimica, si arata dependenta
potentialului de electrod de activitatea (concentratia) speciei electroactive din solutie.

Reactiile electrochimice care au loc la suprafata electrodului pot decurge rapid sau lent, in
functie de natura speciei electroactive. De asemenea, este posibil ca in sistemul studiat, specia
electroactiva sa fie angajata simultan si intr-o altd reactie chimica. Atat viteza reaciei
electrochimice, céat si prezenta reactilor competitive care afecteaza direct concentratia speciei
electroactive in solutie, modifica semnificativ semnalul analitic obtinut.
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2. Fenomene de transport a materiei in solu  fie

Deoarece desfasurarea reactilor electrochimice determina o variafie a activitatii
(concentratiei) speciilor oxidante sau reducatoare la suprafata electrodului, In procesele de
electrod trebuie luate In considerarea si fenomenele de transport a materiei intre suprafata
electrodului si interiorul solutiei de electrolit. Trebuie insa precizat ca la aceste fenomene de
transport, pe langa specia electroactiva pot participa si alte specii chimice prezente n sistem.

Transportul speciilor chimice (electroative sau nu) din solutie la suprafata electrodului se
poate realiza prin trei modalitati diferite:

= migrare — la trecerea curentului electric printr-o solufie de electrolit, ionii pozitivi se vor
deplasa spre electrodul negativ, iar ionii negativi spre electrodul pozitiv. Aceastd deplasare
ordonata a ionilor sub actiunea cAmpului electric se numeste migrare.

m difuzie — datorita faptului ca specia electroactiva participa la reactiii electrochimice pe
suprafata electrodului, in imediata vecinatate a acestuia concentratia speciei electroactive poate fi
mai mare (daca reactia electrochimica este una de oxidare) sau mai mica (daca reactia
electrochimica este una de reducere) decéat concentratia din interiorul solutiei. Se creeaza astfel un
gradient de concentratie. Tn aceste conditii, specia electroactiva tinde sa se deplaseze din zonele
mai concentrate, in cele mai diluate. Deplasarea speciei electroactive sub actiunea gradientului de
concentratie se numeste difuzie.

® convecfia — apare in solutii agitate mai ales mecanic, dar poate fi datorata si unui
gradient de temperatura, de densitate, etc., si reprezinta deplasarea speciilor chimice sub actiunea
fortelor mecanice.

Deplasarea speciilor chimice prin migrare si convectie se desfasoara pe portiuni mari ale
volumului de solutie sau chiar in intreaga masa a acesteia. Spre deosebire de migrare si
convectie, difuzia are loc numai in imediata vecinatate a suprafetei electrodului. De asemenea, se
poate spune ca in timp ce transportul materiei in masa de solutie realizat prin migrare sau
convectie este rapid, transportul de materie prin difuzie are loc cu viteze mult mai mici (este lent) si
poate limita desfasurarea reactiei electrochimice la suprafata electrodului.

[l. 2. Celule electrochimice

Potentialul unui electrod nu poate fi masurat in valoarea absoluta, experimental se
masoara intotdeauna diferenta de potential dintre doi sau mai multi electrozi ai unei celule
electrochimice. In cazul cel mai simplu, o celuld electrochimica consta din doi electrozi imersati in
solutia unui electrolit.

Tn functie de constructia lor, celulele electrochimice pot fi:

« celule electrochimice fara jonctiune — cand cei doi electrozi sunt imersati in aceiasi solutie de
electrolit, neexistand nici un obstacol in deplasarea ionilor si a solutiei intre cei doi electrozi (figura
. 4a);

« celule electrochimice cu jonctiune — cand electrozi sunt introdusi in doua compartimente ale
celulei, care contin solutii de compozitie diferita si care sunt separate de o jonctiune constituita
dintr-o masa poroasa (figura Il. 4b).

Jonctiunea are rolul de a impiedica amestecarea solutiilor din cele doua compartimente, dar
totodata de a permite deplasarea ionilor asigurand astfel contactul electric dintre acestea. Cel mai
adeasea contactul dintre cele doua compartimente se poate face prin intermediul unei punti de
sare, caz in care este vorba de doua jonctiuni, la cele doua capete ale puntjii de sare. Masuratorile
efectuate utilizand celule fara jocntiune sunt de cele mai multe ori mai precise decét cele obtinute
utilizénd celule cu jonctiune. Acest lucru este determinat de faptul ca in cazul unei jonctiuni apar
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potenfiale de jonctiune, care pot avea valori destul de mari, si care se insumeaza cu potentialele
de electrod, micsorand exactitatea valorile masurate. Potentialele de jonctiune apar ca urmare a
mobilitatii diferite a ionilor din cele doua solutii separate de jonctiune.

‘@7 .- electrozi @ _..--~ electrozi

- __.--- lonctiune
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Figura Il. 4. Reprezentarea schematica a celulelor electrochimice fara jonctiune (a) si cu jonctiune

(b).

Din punct de vedere al naturii proceselor electrochimice care au loc la suprafata
electrozilor, celulele electrochimice pot fi:

* celule de tip element galvanic — consta din doi electrozi si una sau mai multe solutii de
electrolit (ce corespund celor doua semicelule) si poate converti spontan energia chimica in
energie electricd pe care o poate furniza in exterior. Tn acest caz reactiile electrochimice decurg
spontan, Th absenta curentului electric (figura Il. 5a).

De_exemplu : O celuld electrochimica formatd din doud semicelule: una ce confine un
electrod de zinc este imersat intr-o solutiei a ionilor sadi si cealaltd un electrod de curpu este
imersat int-o solutie ce contine ioni de Cu®, unite prin intermediul unei punti de sare, formeaza o
celuld de tip element galvanic. Aceasta deoarece Zn tinde spontan sa se oxideze si sa treaca in
solufie si constituie anodul celulei, pe cand Cu are tendinta spontand de a se reduce (ionii de Cu?
se vor depune) si va reprezenta catodul celulei electrochimice.
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Figura Il. 5. Reprezentarea schematica a celulelor electrochimice de tip element galvanic (a) si de
tip electroliza (b).

» celule de tip electroliza — in acest caz, reactiile electrochimice se desfasoara sub actiunea
unui curent electric exterior. Tn urma trecerii curentului electric au loc reactiile electrochimice la
interfata electrod / solufie, si determina modificarea concentratiei componentilor din masa de
solutie (figura Il. 5b). Tn acest caz, se consuméa energie electrici pentru a se realiza reactiile
electrochimice la electrozi.

De exemplu : Daca in cazul celulei electrochimice prezentate mai sus se aplica electrozilor
o diferentd de potential adecvatd de la o sursd externd, atunci sensul reactiilor electrochimice
poate fi schimbat. In aceste conditii, ionii de Zn** se vor reduce (electrodul de zinc devine catodul
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celulei), pe cand cupru metalic se va oxida (electrodul de cupru devine anodul), iar celula
electrochimica devine una de tip electroliza.
Un alt criteriu de clasificare al celulelor electrochimice are la baza natura reversibila sau

ireversibila a reactijilor electrochimice. Din acest punct de vedere, celulele electrochimice pot fi:

« celule reversibile — atunci cand inversarea sensului de trecere a curentului electric duce
implicit la o inversare a sensului de desfasurare a reactiilor electrochimice;

« celule ireversibile — atunci cand inversarea sensului de trecere a curentului electric prin
celula determina aparitia unor reactii diferite la unul sau la ambii electrozi.

Indiferent de natura celulei electrochimice, transportul curentului electric prin celula se
realizeaza prin trei procese distincte:

- prin intermediul electronilor — n electrozi si in conductorii exteriori;

- n solutie — prin migrarea ionilor pozitivi si negativi;

- lainterfata electrod/solutie — prin intermediul reactiilor electrochimice.

Prin definitie, Tn cazul unei celule electrochimice (de tip element galvanic sau de
electroliza), electrodul la care are loc reactia electrochimica de oxidare se numeste anod, iar
electrodul la care are loc reactia electrochimica de reducere se numeste catod.

La reprezentarea unei celule electrochimice se utilizeaza urmatoarele simboluri:

- » — indica doua specii din aceiasi faza sau acelasi tip de faza, dar unde nu apare un
potential;

- /" —indica suprafata de contact dintre doua faze la care poate aparea un potential;

JI" —indica o punte de sare sau doua suprafete de contact la care pot aparea potentiale;
componentii chimici ai celulei sunt indicati prin simbolurile chimice corespunzatoare, iar
activitatile sau concentratiile acestora sunt scrise in paranteza;

- prin conventie, in stanga se noteaza electrodul (semicelula) la care are loc procesul de
oxidare electrochimic (anodul), iar Tn dreapta electrodul (semicelula) la care are loc procesul
electrochimic de reducere (catodul);

- prin conventie s-a stabilit ca in cazul celulelor de tip element galvanic: anodul are semnul
negativ, iar catodul este pozitiv, pe cand in cazul celulelor de tip electroliza: anodul este pozitiv, iar
catodul are semnul negativ.

De _exemplu : Celula electrochimica cu jonctiune de tip element galvanic, obfinuta prin
imersarea unui electrod de zinc intr-o solufie de sulfat de zinc 0,1 M si un electrod de cupru
imersat intr-o solutie de sulfat de cupru 0,1 M, poate fi reprezentata astfel:

(-) Zn/ Zn* (0,1 M), SO,* (0,1 M) // SO,* (0,1 M), Cu®** (0,1 M)/ Cu (+)
Anod Catod

Forta (tensiunea) electromotoare a celulei corespunde diferenfei de potential dintre cei doi
electrozi, adica diferentei dintre energiile electronilor din cei doi electrozi, gi poate fi scrisa sub
forma:

Etem = E(+) - E(.) (||. 1)
si este marimea care se determina experimental cu ajutorul unui voltmetru electronic, legat la cei
doi electrozi prin intermediul unor conductori metalici.

A pentru celulele de tip element galvanic: Eiem = Ec — E4 + Ej;

A pentru celulele de tip electroliza: Eem = Es — E¢ + IR;
unde: E; — potentialul de electrod al catodului; E, — potentialul de electrod al anodului; E; —
potentialul de jonctiune; iR — caderea ohmica de potential.

Voltmentru electronic masoara tocmai diferenta dintre energiile electronilor celor doi
electrozi, exprimata prin potentialul de electrod, si care reprezinta practic forta (tensiunea)
electromotoare a celulei. Forta (tensiunea) electromotoare a unei celule electrochimice se exprima
in volii (V), si poate avea valori cuprinse intre zeci de mV si cétiva volii.
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Capitolul Ill. METODE P OTENTIOMETRICE

Metodele potentiometrice de analizd sunt metode electroanalitice, care se bazeaza pe
madasurarea potenfialului unui electrod introdus Tn solufia unui electrolit ce confine specia de
analizat. Deoarece, potentialul unui electrod nu poate fi masurat in valoare absoluta, experimental
se masoara tensiunea electromotoare a unei celule de tip element galvanic, formata prin asocierea
a doi electrozi. O astfel de celula se numeste celula potentiometrica, si este alcatuita din:

= un electrod indicator — este electrodul pe suprafata caruia au loc reactii electrochimice
reversibile, si a carui potential depinde de activitatea speciei electroactive din solutia de analizat
(solutie de electrolit);

= un electrod de referin{ad — este un electrod indiferent la procesele care au loc in solutia de
electrolit, si care are un potential constant si cunoscut.

Celula potentiometrica formata prin imersarea celor doi electrozi in solutia de electrolit ce
contine specia electroactiva (solutia de analizat) poate fi reprezentata prin lantul electrochimic:

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

Observa tie: Prin convenfie, In celula potentiometrica electrodul indicator este catodul
(electrodul din dreaptd), iar electrodul de referin{a este anodul (electrodul din stanga).

Pentru a putea utiliza o metoda potentiometrica in determinarea cantitativa a activitatji
(concentratiei) speciei electroactive din solufia de analizat este necesar sa vedem care sunt tipurile
de electrozi ce pot fi utilizafi la constructia unei celule potentiometrice, in ce conditii experimentale
se poate masura tensiunea electromotoare a celulei obtinute gi care sunt variantele (metodele)
analitice ce pot fi utilizate.

Importanta metodelor potentiometrice de analiza este determinata de sensibilitatea si
selectivitatea acestora, precum si de simplitatea aparaturii necesare pentru efectuarea
determinarilor.

[ll. 1. Electrozi utiliza ti in poten tiometrie

Asa cum am vazut, pentru a obtine o celuld potentiometrica este necesara asocierea a doi
electrozi: un electrod indicator si un electrod de referinta, care sa fie introdusi in solutia de analizat.
intre cei doi electrozi apare o diferentd de potential ca urmare a desfasurdrii reactiei
electrochimice, care poate fi masurata experimental si care depinde de activitatea (concentratia)
speciei de analizat din proba.

Plecand de la aceste considerente, trecerea in revista a principalelor tipurilor de electrozi
utilizati in potentiometrie are o importatd deosebita, si permite alegerea electrozilor celor mai
adecvati, pentru determinarea unei specii chimice date din proba supusa analizei.

I1l. 1. 1. Electrozii indicatori

Electrozii indicatori sunt electrozii a caror potential depinde de activitatea speciei
electroactive din solufia supusd analizei, iar pentru a putea fi utilizati In determinarile
potentiometrice, trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditji:

* electrodul sa fie specific sau selectiv pentru specia de analizat (sa fie reversibil Tn raport
Cu aceasta);
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* potentialul electrodului sa depinda de activitatea (concentratia) speciei de analizat dupa o
relatie de tip Nernst (raspunsul electrodului sa fie nernstian);

* potentialul electrodului sa reproductibil si sa se stabileasca rapid,;

* electrodul sa fie stabil in timp si sa aiba o anumita stabilitate chimica (s& nu reactioneze
cu alti componenti ai solutiei).

In functie de constructia lor, de mecanismul care determind aparitia potentialului de
electrod si de specia chimica in raport cu care sunt reversibili, exista mai multe categorii de
electrozi indicatori. O clasificare schematica a acestora este prezentata in figura Ill. 1.

a) Electrozi de spe fa | — sunt alcatuiti dintr-un fir de metal in contact cu solutia ionilor sai,
si pot fi reprezentati prin lanful electrochimic:

M/ M™
Reactia electrochimica sau procesul generator de potential in acest caz este:
M™+ne - M (m. 1)
ceea ce face expresia potentialului de electrod, conform legii lui Nernst, sa fie:
%}Igawlm (. 2)
n
Pentru ca legea lui Nernst sa fie respectata trebuie ca:
A reactiei de electrod sa nu i se suprapuna alte reactii chimice secundare;
A metalul din care este confectionat electrodul sa nu reactioneze cu alte specii chimice din
sistem (solvent, alfi ioni, etc.);
A jonii metalului (M™) sa fie intr-o singura stare de oxidare, si s nu participe la alte echilibre
chimice (de hidroliza, de complexare, etc.).

— 0
E= EM"*/M +

= de speta |

- de spetaall-a
- de speta alll-a
- redox

Electrozi metalici

Electrozi

indicatori = cU membrana solida

- cu membrana lichida
- sensibili pentru gaze
- biosenzori

Electrozi cu membrana

Electrozi cu semiconductori

=

Electrozi modificati chimic

Figura lll. 1. Clasificarea electrozilor indicatori utilizati in potentiometrie.

Electrozii de speta | sunt reversibili Tn raport cu specia chimicd implicatd direct in reactia de
electrod; cele mai reprezentative exemple de electrozi din acesta categorie fiind electrozii de
cupru, de argint, de aur, etc., utilizati pentru determinarea ionilor metalelor respective din solutji
apoase.

Electrozii de gaze pot fi inclusi, Tn principiu, in categoria electrozilor de speta I, deoarece si
potentialul lor de electrod depinde de variatia activitatii speciei implicate in reactia de electrod.
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Cel mai reprezentativ exemplu 1l reprezinta electrodul normal de hidrogen, care consta
dintr-o placuta de platina platinata (platina pe care s-a depus electrolitic negru de platina) legata
printr-un fir de platina, fixat intr-un tub de sticla. Placuta de platina se introduce intr-o solutie care
contine ioni de H* si pe suprafata ei se barboteaza H, pur (figura lll. 2).

Figura lll. 2. Electrodul normal de
hidrogen

Observa tie: Stratul de platina platinatd are rolul de a mari viteza de stabilire a echilibrului
redox pe suprafata electrodului, datoritd suprafefei de contact mai mari si a activitatii catalitice a
platinei.

Reprezentarea electrochimica a electrodului de normal hirogen este: (Pt), Hyg (1
atm) / H* //, iar reactia redox reversibila care are loc la suprafata electrodului poate fi scisa:
2H" +2e S H, (1 atm) (1. 3)
Potentialul electrodului de hidrogen este dat de relatjia:
a..
E, =EJ+ opsglgﬁ (1. 4)
HZ

unde: p, este presiunea partiala a hidrogenului, iar E.° reprezintd potentialul standard al

electrodului (E.° = 0,00 V), si corespunde valorii potentialului pentru care activitatea ionilor de
hidrogen din solutie este egala cu 1 mol/l, iar presiunea partiala a hidrogenului este de 1 atm.

n conditii standard: P, = latmsiay =1 mol/ll = Ey = E.% = 0,00 V, iar masuratorile fata

de acest electrod permit determinarea directd a potentialului standard de electrod (E°) pentru
majoritatea cuplurilor redox.

Cand: p, =1 atm, relatia Ill. 4 devine:
E, = E; + 0059Iga,,. =-0059pH (1. 5)

iar, electrodul normal de hidrogen poate fi utilizat pentru determinarea valorilor de pH, pe intreg
domeniu (1 — 14).

Similar functioneaza si electrodul pentru oxigen sau clor, care se obtin prin barbotarea
gazului respectiv pe o placuta de platina platinata.

b) Electrozi de spe ta a ll-a — sunt alcatuiti dintr-un metal Th contact cu o sare greu solubila
si 0 solutie a unei sari usor solubile cu anion comun.

Acesti electrozi sunt reprezentati electrochimic sub forma:

Mn+ / MA(S), M1A(so|) //

iar reactia electrochimica care are loc (procesul generator de potential) poate fi scrisa:

MA +ne — Mg + A" (1. 6)
Potentialul de electrod este dat de o relatie de tip Nernst de forma:
. 0059
— =0
E=E° - - (1. 7)
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unde: E° - potentialul standard aparent, care depinde de valoarea potentialului standard al cuplului
redox implicat Tn reactia electrochimica, de produsul de solubilitatd al sarii greu solubile si de
temperatura.

Relatia (lll. 7) arata ca intre potentialul de electrod si activitatea speciilor de analizat este o
relatie indirectd. Specia a carei activitate este masurata, este legata de speciile ionice implicate
direct Tn reactia de electrod printr-un singur echilibru chimic. Cu alte cuvinte acesti electrozi sunt
reversibili in raport cu o specie care nu participa direct la reactia de electrod.

Cele mai elocvente exemple de electrozi de speta a ll-a sunt electrodul de argint — clorura
de argint si electrodul de calomel, care sunt utilizati ca electrozi de referinta in potentiometrie, si
care vor fi discutati detaliat in paragraful urmator.

c) Electrozi de spe fa a lll-a — sunt formati dintr-un metal (M;) pe care sunt depuse
succesiv doua combinatii greu solubile, una a metalului respectiv si cealalta a unui alt metal (M),
Cu anion comun.

Reprezentarea electrochimica a acestor electrozi poate fi scrisa sub forma:

M1 / M1X(s), M2X(s), Masany //
iar, reactia electrochimica care duce la aparitia potentialul de electrod este:
Mi+MX—ne — M1X(S) + M2n+(so|) (”l 8)

In consecinta, potentialul de electrod va depinde de activitatea lui M din solutie, conform

relatiei:

E=E, .. —InaMm

dar, M;X 5 M;™ + X" Py = a, o (&, .

iar, a ., provine din disocierea compusului greu solubil MX:
MX 5 M, + X" P, = aN12n+ mxn,

ceea ce face ca potentialul de electrod sa poata fi scris sub forma:

RIT, P, RIT, P,
E E0n+ +—|n_ Eon+ —I — n+
My nD: axn_ My nD: F)SZENIZ
sau.
. RIT
E=zE°+——Ina .. 1. 9
IF 3y (1. 9)

unde: P, Ps> sunt produsele de solubilitate a sarurilor greu solubile M X si respectiv M,X; EY se
numeste potential standard aparent, si depinde de valorile produselor de solubilitate a celor doi
compusi greu solubili (M X si MyX).

Electrozii de speta a lll-a sunt electrozi pentru care relatia dintre potentialul de electrod si
activitatea speciilor de analizat este una indirecta. In acest caz, activitatea speciei de analizat este
corelata cu activitatea speciilor implicate direct in reactia de electrod prin intermediul a doua sau
mai multe echilibre chimice. Astfel de electrozi sunt utilizati cu succes 1n titrarile
complexonometrice.

Un exemplu de astfel de electrozi este electrodul: Pb,PbC,04),CaC,04) /Ca®" care este
reversibil fata de ionii de calciu din solutie.

d) Electrozi redox — sunt alcatuiti dintr-un fir al unui metal nobil (Pt, Ir, Au) imersat in
solutia de analizat care contine un cuplu redox (doua specii chimice: una — forma oxidanta si
cealalta — forma reducatoare), al aceluiasi element sau a unor elemente diferite.

Un astfel de electrod:

- poate fi reprezentat electrochimic sub forma:Pt/ ox, red // ;
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- reactia electrochimica este: ox + n e S red;
- potentialul de electrod este dat de relatia:
g

Pentru ca electrodul sa aiba un potential care sa depinda de concentratiile de echilibru a
celor doua specii este necesar ca schimbul de electroni de la suprafata electrodului sa decurga cu
viteza mare. Daca viteza reactiei de schimb de electroni este mica, atunci stabilirea echilibrului se
va realiza lent, si in consecinta potentialul electrodului se modifica continuu n timp.

Un astfel de electrod redox este, de exemplu, un fir de platina introdus intr-o solutie care
contine ioni de Fe? si Fe*'. Potentialul acestui electrod va depinde de potentialul standard al
cuplului redox Fe** / Fe** si de activitatile celor doua specii din solutie.

e) Electrozi oxizi metalici — sunt formati dintr-o bara metalica acoperita la suprafata cu o
pelicula de oxid al metalului respectiv, n contact cu o solutie ce contine ionii H”.

Cel mai reprezentativ exemplu de electrod oxid metalic este electrodul de oxid de stibiu,
care poate fi reprezentat electrochimic sub forma:

Sb / Sb,03, H" //

Reactia electrochimica care duce la aparitia potentialului de electrod si expresia

potentialului de electrod conform legii lui Nernst, se pot scrie sub forma:

E=E>, o+ (1. 10)

Sb,0;+6€ +6H"S 2Sb + 3 H,0 (. 11)
aqo [@°, .
E=ES, e+ o%59|g 20 = Y - 0059pH (1. 12)
23 ag)

unde: E® — potentialul standard aparent.

Electrodul de oxid de stibiu este un electrod reversibil in raport cu ionii de H* si poate fi
utilizat la determinarea pH-ului.

f) Electrozi cu membran & — din punct de vedere al utilizarii lor in determinarile analitice,
electrozii cu membrana se impart in doua mari categorii:

» electrozi cu membrand a caror potential depinde de activitatea unor specii ionice din solufia

de analizat, care se mai numesc si electrozi ion-selectivi (sau electrozi pX), si care pot fi:

A electrozi cu membrana solidé cristaling:

— monocristalingd — pot fi cu membrana omogena (obtinuta prin prelucrarea
unui monocristal) sau cu membrana heterogena (atunci cand se realizeaza dispersia cristalelor fin
macinate Tntr-o matrice inerta (de ex. cauciuc siliconic, policlorura de vinil, etc.));

— policristalind — membranele sunt obtinute prin presarea unui amestec de
cristale de dimensiuni mici sau dispersia amestecului de cristale intr-o matrice inerta (de ex.
cauciuc siliconic, policlorura de vinil, etc.);

A electrozi cu membrand necristaling:

— de sticld — utilizati pentru determinarea pH-ului si a ionilor metalelor
alcaline, iar membrana acestor electrozi este confectionata dintr-o sticla de o compozitie speciala;

— lichidd — membrana lichida consta dintr-un solvent in care este dizolvat un
schimbator de ioni organic, cu caracter hidrofob, sau un ionofor cu caracter neutru, care
reactioneaza selectiv cu ionul de analizat.

In tabelul lll. 1 sunt prezentate cateva exemple de astfel de electrozi si aplicatiile lor
analitice.
* electrozi cu membrana folositi pentru determinarea unor specii moleculare, si care la randul
lor pot fi:
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A electrozi sensibili pentru gaze — in acest caz, membranele sunt hidrofobe si pot fi utilizati

pentru determinarea CO,, NH3, HCN, etc.;
A biosenzori, sensori enzimatici sau bacterieni — in acest caz, In membrane sunt

incorporate enzime sau bacterii, si pot fi utilizati la determinarea unor macromolecule cu activitate

biologica.
Tabelul 111. 1. Electrozi cu membrana folositi pentru determinarea unor specii ionice.
Materialul de Componenta activ a lonul determinat
membran a
LaF, La®, F
Monocristale Ag.S Ag*, S*
AgX Ag*, X=CI, Br, CN
Policristale AgS; + AgX Ag*, X=CI, Br, CN
Sticla Sticle speciale H*, Na’, Li*, K", NH,"
Polimer inert Saruri anorganice, diferiti ioni anorganici
schimbatori de ioni solizi | (Ba*, Ca®*, SO, etc.)
Schimbatori de ioni lichizi:
Polimer inert tetrafenilborat de sodiu Na*
valiomicina K*
clorura de tri-n- CI
octilpropilamoniu decanol

Cateva exemple de astfel de electrozi si aplicatiile lor analitice sunt prezentate in tabelul Il1.

2.
Tabelul 11l. 2. Electrozi cu membrana folositi pentru analiza unor specii moleculare.
Electrozi sensibili pentru gaze
Specia Echilibru de membran a Specia determinat a
analizat &
0;, H,SO; SO, + H,0 5 H" + HSO3 H*
NO,, NO 2NO, + H,0 5 2 H" + NO3 + NOy H*, NOs
HCN Ag "+ 2 CN S Ag(CN)y Ag®
Electrozi (biosenzori) enzimatici
Substrat Enzima Specia determinat a
Uree Ureaza H*, CO,, NH;
Acid uric Uricaza CO,
Flavin adenina Fosfataza alcalina NH;
Electrozi (biosenzori) bacterieni
Substrat Specia bacterian a Specia determinat a
Arginina Streptococcus faecium NH3
Aspartam Bacillus subtilis 0O,
Lactat Escherichia coli O,

Indiferent de natura sau compozitia lor, membranele utilizate la constructia unui electrod cu

membrana trebuie sa aiba urmatoarele caracteristici:
- sa aiba o solubilitate cat mai redusa in solutia de analizat;
- sa aiba conductibilitate electrica (chiar daca aceasta este foarte mica), care se realizeaza

prin migrarea ionilor;
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- sa fie selectiva — sa aiba proprietatea de a lega selectiv (prin schimb ionic sau complexare)
numai specia de analizat.

In chimia analitica, cel mai frecvent intalnit reprezentant al clasei electrozilor cu membrana
este electrodul de sticla. Electrodul de sticla este utilizat pentru determinarea pH-ului, si consta
dintr-un tub de sticla prevazut la partea inferioara cu un balonas de sticla, construit dintr-o sticla
speciala, care reprezinta membrana (figura Ill. 3).

In tubul de sticld se gaseste o solutie tampon (saturatd cu KCI) de o anumita valoare,
cunoscuta, de pH (pH)), iar in acesta solufie este imersat electrodul de referinta intern. Electrodul
astfel format se introduce intr-o solutie externa de pH necunoscut (pHy — solutia de analizat) si se
cupleaza cu un electrod de referinta extern.

corpul
electrodului

Figura Ill. 3. Electrodul de sticla

electrod de
referinta intern

solutie tampon
saturata cu KCI

membrana de sticla—m;

sensibila la pH

Potentialul unui astfel de electrod se numeste potenfial de membrand si reprezinta
potentialul care apare intre doua solutii separate printr-o membrana, si care este determinat de
activitatea ionilor comuni aflati in cele doua solutii.

In cazul electrodului de sticld, potentialul de membrand este determinat de activitatea
ionilor de H* din cele doua solutii (interna si externa) si poate fi scris sub forma:

aH:

E =E. + 0059lg sau E =K - 0059pH (. 13)
W
unde: E%, — potentialul standard al membranei; K — constanta ce depinde de natura sticlei, natura
electrodului de referinta intern si de pH-ul solutiei tampon interne, de potentialul de jonctiune si de
potentialul standard al membranei.

Principalele avantaje ale utilizarii electrodului de sticla in determinarea potentiometrica a
pH-ului sunt:

- se pot realiza masuratori rapide, in diverse medii (apoase sau neapoase), solutii colorate,
viscoase sau in medii redox;

- se obtin rezultate exacte si reproductibile pentru valori de pH cuprinse intre 1 si 11 (in
medii puternic acide sau puternic bazice pot apare abateri semnificative de la ecuatia lui Nernst).

g) Electrozi modifica fi chimic — sunt electrozi care au legat direct de suprafata lor un
modificator. Legatura (chimica sau fizica) dintre modificator si suprafata electrodului trebuie sa fie
suficient de puternica pentru a rezista interactiilor mecanice, chimice si electrochimice, cu
componentji solutiei de analizat.

Din punct de vedere al utilizarilor analitice, electrozi modificati chimic pot fi impartiti in trei
grupe:

» electrozi modificai cu schimbatori de ioni — sunt utilizati pentru separarea si pre-
concentrarea speciei de analizat din proba;
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 electrozi modificati cu un film molecular dintr-o substanta care catalizeaza reactia de
electrod a speciei de analizat din solutie;

« electrozi modificati cu un film de substanta care contine centre catalitice redox.

Modificarea chimica a electrozilor are ca scop Tmbunatatirea performantelor acestora in
determinarile analitice, concretizate prin imbunatatirea sensibilitatii si selectivitatii determinarilor,
dar si prin reducerea coroziunii materialului metalic sau semiconductor din care sunt constituiti
electrozi.

lll. 1. 2. Electrozii de referin ta

In determindrile potentiometrice, pentru masurarea experimentald a tensiunii
electromotoare, electrodul indicator trebuie asociat cu un electrod de referin{a, alcatuind astfel
celula potentiometrica. Spre deosebire de electrodul indicator a carui potential depinde de
activitatea speciei de analizat din solutie, electrodul de referintda are un potential constant gi
cunoscut.

Tn potentiometrie sunt utilizati doua tipuri de electrozi de referinta, si anume:

* electrodul de calomel;

« electrodul argint — clorura de argint;

a caror constructie si mecanism de functionare va fi descris in continuare.

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 (Hg,Cl,). O reprezentare schematica
a acestui electrod este prezentata in figura lll. 4.

Schematic lanful electrochimic al acestui electrod se poate scrie:

Hg/Hg,Cl,, KCl//
iar procesul electrochimic care genereaza potentialul de electrod este:
Hg.Clys) + 2 € = 2 Hg + 2CI (1. 14)

In aceste conditii, potentialul electrodului de calomel, conform legii lui Nernst, este dat de
relatia:

0059
— 0
E= EHg§+/2Hg +Tlg a0z (1. 15)
fir de platina
| _— (conductor)
orificiu de
:‘/ umplere

Figura lll. 4. Electrodul de calomel

I H92C|2, KCI

N KCl, solid

Dar, ionii de Hg,”* provin din disocierea calomelului (Hg,CL,):
Hg.Cl, S ng2+ +2CI; Ps=a ; @&

Hga* — Cl”

prin urmare, expresia potentialului de electrod se poate scrie:
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0059
2
sau E=E"- 00599 a,-

0
= +
E EHg%* /2Hg

lgPs- 0059ga_-
(I11. 16)

unde: EY?- este potentialul standard aparent, care depinde de potentialul standard al cuplului
redox, de valoarea produsului de solubilitate al calomelului si de temperatura.

Conform relatiiei (lll. 16), atunci cand activitatea ionilor clorurd din solutie este constantd,
potenfialul acestui electrod este constant si poate fi utilizat ca electrod de referinfd n
potentiometrie.

Tocmai pentru a mentine constanta activitatea ionilor clorurd din solutie, in constructia
electrodului de calomel se utilizeaza solutii de KCI de concentratii bine cunoscute, iar valoarea
potentialului de electrod va depinde de concentratia acestora (tabelul 1ll. 3).

Tabelul 1ll. 3. Valoarea potentialului electrodului de calomel (Ecaomer, V) in functie de concentratia
solutiei de KCI (temperatura = 25 °C).

Concentra tia KClI, 0,1 1,0 3,5 Solutie
mol/l saturata
Ecalomel ) \ 0,337 0,284 0,250 0,244

Principalele avantaje ale utilizarii electrodului de calomel ca electrod de referinta n
potentiometrie sunt determinate de:
- 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 clorura de argint (AgCl), In contact cu o solutie saturata de KCI (figura Ill. 5).

— fir de argint

Figura lll. 5. Electrodul de argint — clorura

solutie saturata de argint.
de KCI

Ag + AgClI

frita

Lantul electrochimic al acestui electrod se poate scrie:
iar procesul electrochimic care genereaza potentialul de electrod este:

AgClg + e = Ag + CI (m. 17)
Potentialul electrodului de argint-clorura de argint este dat de relatia:
0059
— =0
E= EAgwAg +TlgaAg+ (1. 18)
Dar, ionii de Ag” provin din disocierea precipitatului de AgCl:
AgCl 5 Ag* + CI; ps= a,. By (1. 19)

iar, Tn aceste conditii expresia potentialului de electrod se poate scrie:
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E=E’ +—0059Ig ps— 90°9

Ag” 1 Ag 1 1

lga,. sau E=E°-0059ga__ (Ill. 20)

unde: E? - este potentialul standard aparent, a carui valoare va depinde de potentialul standard al
cuplului redox Ag” / Ag, de valoarea produsului de solubilitate al AgCl si de temperatura.

Se poate observa din relatia (l1l. 20) ca si in cazul acestui electrod, atunci cand activitatea
ionilor CI" din solufie este constantd, potenfialul electrodului de argin-clorurd de argint este
constant, iar acesta poate fi utilizat ca electrod de referin{d. Prezenta ionilor Br si a oxigenului
dizolvat poate modifica Thsa, valoarea potentialului acestui electrod, de aceea la utilizarea lui,
aceste specii trebuie indepartate din solutia de analizat.

lll. 2. Legea cantitativ a a poten tiometriei
intr-o celula potentiometrica, obtinuta prin asocierea unui electrod indicator adecvat si a

unui electrod de referinta, tensiunea electromotoare masurata experimental la o valoare practic
zero a curentului electric care circula intre cei doi electrozi, este data de relatia:

Eem =4dE=E.—-E,+E sau Een =4E=E —-Er+E (. 21)
unde: E, — potentialul electrodului indicator; Er — potentialul electrodului de referinta; E; — potential
de jonctiune.

Daca procesul electrochimic care are loc la suprafata electrodului indicator (procesul
generator de potential) este:

M™+ne - M,
atunci potentialul electrodului indicator va depinde de activitatea ionilor M™, conform legii lui
Nernst:

RIT 0059
— =0 — o
EI _EM"+/M +ﬁ|naMn+ _EM”+/M +T|gaMn+ (l“ 22)
In aceste conditii, tensiunea electromotoare a celulei potentiometrice va fi data de expresia:
0059
Eun = Eqoejy +—-—108,.. ~Eq +E, (1. 23)

Dar, marimile E&m Er si E; au valori constante in conditi experimentale bine

M’
precizate, si prin urmare relatia (Ill. 23) devine:
0059
n
unde: K — constanta de proportionalitate care inglobeaza valoarea potentialului standard al cuplului
redox M™ / M care participd la reactia electrochimica, valoarea potentialului electrodului de
referinta si valorile potentialelor de jonctiune.

Aceasta ultima relatie reprezinta legea cantitativd a potenfiometriei, gi arata dependenta
dintre marimea masurata experimental — tensiunea electromotoare a celulei potentiometrice, si
activitatea speciei de analizat din solufje.

Atunci cand taria ionica a solutiilor de analizat este constanta = ay"™ = [M™], relatia (lll. 24)
poate fi scrisa sub forma:

E., =K+ lga,, . (1. 24)

0059

Eemn =K+ Ig[M ™] (Ill. 25)

unde: [M™] este concentratia speciei M"*, exprimata in mol/l.
Din pacate, relatiile (1ll. 24 si lll. 25) nu pot fi utilizate in cazul metodelor potentiometrice
directe, datorita faptului ca dependenta dintre tensiunea electromotoare si activitatea

29



Chimie analitica 2 — Note de curs

(concentratia) speciei de analizat din solufie este una logaritmica. Pentru a elimina acest
inconvenient se procedeaza la liniarizarea acestora, iar acest lucru se realizeaza prin definirea
exponentului pM:

pM= -lIga .. sau pM =-Ig[M™] (l1l. 26)
In aceste conditii care legea cantitativa a potentiometriei se poate scrie:
Een =K —%)p (m. 27)
n

iar, dependenta dintre tensiunea electromotoare masurata experimental gi marimea direct legata
de activitatea (concentratia) speciei de analizat din solutiei, devine una liniara.

Din punct de vedere experimental, tensiunea electromotoare a unei celule potentiometrice
se poate masura:

= direct — folosind un voltmetru conectat la celula potentiometrica. Voltmetrul folosit in acest
caz trebuie sa aiba o rezistenta interna foarte mare (de ordinul MQ) pentru ca intensitatea
curentului electric care trece prin celuld sa fie practic zero. In aceste conditii, cantitatea de specie
de analizat implicata in procesele de electrod este neglijabila, si prin urmare compozitia solutiei de
analizat ramane constanta.

= prin metoda compensatiei — cand tensiunea electromotoare a celulei potentiometrice este
compensata prin aplicarea unei tensiuni exterioare cu ajutorul unui divizor de tensiune, alimentat
de la o sursa de curent continuu.

Indiferent de metoda de masurare folosita, este necesara utilizarea unor aparate cu
sensibilitate mare, care sa permita determinarea valorilor mici a tensiunii electromotoare.

lll. 3. Variante analitice ale metodelor poten tiometrice

Tn functie de modul in care se realizeaza determinarea cantitativa a activitatii (concentratiei)
speciei electroactive din solufia de analizat, metodele potentiometrice pot fi:

- metode directe (pH-metria, pX-metria);

- metode indirecte (titrarea potentiometrica);

[ll. 3. 1. Metoda poten tiometric a direct a

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

In aceste conditii, pentru a efectua o determinare potentiometrica directd, in solutia de
analizat se introduce un electrod indicator adecvat si un electrod de referinta si se masoara
tensiunea electromotoare a celulei astfel construite (diferenta de potential dintre cei doi electrozi).
Cu ajutorul valorilor de tensiune electromotoare masurate experimental si utilizand legea
cantitativa a potentiometriei, activitatea (concentratia) speciei electroactive poate fi determinata
folosind:

a) metoda comparatiei simple — presupune compararea solutiei de analizat cu o singura
solutie etalon (solutie Th care activitatea speciei de analizat este cunoscuta si care are aproximativ
aceiasi compozitie ca si solutia de analizat).

Pentru fiecare din cele doua solutii se masoara experimental tensiunea electromotoare
care este data de relatia:
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- pentru solutia etalon: E; =K _ P59 pM

n (1. 28)

- pentru proba de analizat: E, = K - 0059 pM

n
iar activitatea speciei de analizat se calculeaza din diferenta celor doua relatii:
n(E,-E,)

M. =pM._ +—~—-& —x/ . 29
PM, = M. + = s (. 29)

unde: K este o constanta care inglobeaza toate marimele constante ale celulei electrochimice;
indicele ,e” se refera la solutia etalon, iar indicele ,x" la solufia de analizat; pM este exponentul
speciei M™, definit de: pM = -Ig ay"™".

b) metoda curbei de etalonare — in acest caz solutia de analizat se compara cu mai multe
solutii etalon (4 — 6 solutii etalon). Practic se masoara tensiunea electromotoare a celulei in care
se introduc succesiv fiecare solutie etalon si se reprezinta grafic curba de etalonare (figura lll. 6).

>
E
uf
Figura lll. 6. Aliura curbei de
etalonare obtinuta in cazul metodelor

el I . potentiometrice.

1

1

1

1

I

'

pM,

pM

n aceleasi conditii experimentale se masoara tensiunea electromotoare a celulei in care se
introduce solutia de analizat, iar prin interpolare liniara grafica se determina valoarea lui pM,. Cu
ajutorul valorii lui pM, se calculeaza apoi activitatea speciei electroactive din solutia de analizat
(a,):

a, =10""" (I11. 30)

Cateva aplicatii ale metodelor potentiometrice directe in determinarea cantitativa a unor
specii ionice si moleculare sunt prezentate in tabelul 111, 4.

Determinarea activitatii (concentratiei) unor ioni sau molecule prin efectuarea de masuratori
potentiometrice directe prezinta o serie de avantaje, cum sunt:

» se realizeaza rapid si simplu, prin compararea tensiunii electromotoare masurate
experimental pentru proba de analizat cu cele obtinute pentru una sau mai multe solutii etalon;

* deoarece raspunsul electrodului indicator este selectiv pentru specia de analizat, nu sunt
necesare etape preliminare de separare;

* pot fi adaptate cu usurinta la determinari continue si automate.

Cu toate acestea, metodele potentiometrice directe prezinta si un mare dezavantaj, Si
anume existenta, in cele mai multe cazuri, a potentjalelor de jonctiune la punctul de contact dintre
solutia de analizat si electrodul de referinta, care limiteaza exactitatea masuratorilor.
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Tabelul 1. 4. Unele aplicatii analitice ale metodelor potentiometrice directe.

Specia Tipul electrodului Domeniul de Domeniu de
deteminat a indicator liniaritate pH de lucru
Amoniac Electrod de gaze 510" — 1 mol/l 11-13
Argint Electrod fir de argint 10™ — 10“mol/l 2-11
Bariu Electrod cu membrana lichida > 5 g/l 2-7
Bromura Electrod cu membrana solida 510°—1 molll 2-12
Cadmiu Electrod cu membrana solida 10" =1 molll 3-7
CO, Electrod de gaze 10° -3 102 mol/l <4
Clorura Electrod cu membrana solida 510° -1 mol/l 1-14
Cupru Electrod cu membrana solida 510" —1 mol/l 3-7
Cianurd Electrod cu membrana solida 510" - 107 molll 11-13
lodura Electrod cu membrana solida 210" =1 molll 3-12
Plumb Electrod cu membrana solida 10" = 1 molll 4 -7
Nitrat Electrod cu membrana lichida 510°—1 molll 3-10
Potasiu Electrod cu membrana lichida 10° — 1 mol/l 3-10
Sodiu Electrod cu membrana de sticla 10° — 1 mol/l 9-10
Sulfura Electrod cu membrana solida > 10™ moll/l 13

lll. 3. 2. Metoda poten tiometric a indirect a (Titrarea poten tiometric a)

Metoda potentiometrica indirecta (titrarea potentiometrica) este utilizata atunci cand pentru
specia de analizat nu poate fi construit un electrod indicator selectiv si stabil in timp, si consta in
mdsurarea variafiei tensiunii (fortei) electromotoare in functie de volumul de titrant addugat.

Observa tie: Spre deosebire de metoda potentiometrica directd, in titrarea potentiometrica
nu este necesara cunoasterea tensiunii electromotoare in valoare absoluta.

Titrarea potentiometrica poate fi utilizatd pentru toate tipurile de reactii din titrimetria clasica
(acido-bazice, redox, de precipitare, de complexare), in care cel putin una dintre speciile
participante la reactia de titrare este legata, direct sau indirect, de un sistem redox reversibil.

Celula potenfiometrica este alcatuita in acest caz, dintr-un electrod indicator (electrod
redox, electrod indicator de pH, etc.) si un electrod de referinta, cel mai frecvent folosit fiind
electrodul saturat de calomel. Titrarea se efectueaza adaugand in solutia de analizat volume mici
si exact masurate de titrant, dupa fiecare adaugare solutia se omogenizeaza si se masoara
variatia tensiunii electromotoare. Cu ajutorul datelor experimentale se reprezinta grafic curba de
titrare (dependenta dintre tensiunea electromotoare si volumul de titrant adaugat), iar punctul de
echivalenta se stabileste grafic folosind:

a) metoda curbei normale — in acest caz pentru stabilirea punctului de echivalenta se
procedeaza astfel: se prelungesc cele doua portiuni liniare ale curbei de titrare si se construieste o
dreapta astfel incat suprafata delimitatéd de deasupra curbei sa fie egala cu suprafata de sub curba
(figura lll. 7).

Punctul de intersectie dintre dreapta trasata si curba de titrare permite determinarea
volumului de titrant consumat pana la punctul de echivalenta (ve, ml), cu ajutorul caruia se poate
calcula apoi concentratia speciei de analizat din proba (folosind legea echivalentilor).

b) metoda curbelor derivate — este 0 metoda mult mai precisa si se utilizeaza atunci cand
saltul de potential din jurul punctului de echivalentd nu este atat de evident. In acest caz se
construieste derivata de ordin | si / sau derivata de ordin Il (figura Ill. 8), iar punctul de echivalenta
corespunde maximului derivatei de ordin I, sau punctului de trecere prin zero a derivatei de ordin
Il.
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< A
E
-E ..
w-
Figura Ill. 7. Curba de titrare
potentiometrica.
»
Ve v, mi
r'y 2 &
AE_, ANE_
Av Ayt
0 Ve v, ml .

Ve v, ml

(@) (b)

Figura lll. 8. Aliura curbelor derivate: (a) — derivata de ordin I; (b) — derivata de ordin Il.

Volumul de titrant consumat pana la punctul de echivalenta (v., ml) astfel determinat este
folosit pentru calculul concentratiei speciei de analizat, cu ajutorul legii echivalentilor.

Céateva dintre cele mai importante aplicatii analitice ale titrarii potentiometrice sunt
prezentatea in tabelul Ill. 5.

Tabelul 1l1. 5. Unele aplicatii analitice ale metodelor potentiometrice indirecte (titrarea
potentiometrica).

Specia de analizat Reactie de titrare Titrant Electrod indicator
Ag* precipitare Kl, KBr, KCI Electrod fir de Ag
Ba* precipitare K2CrO,4 Electrod de Pt

Br precipitare AgNO; Electrod fir de Ag
Ca* precipitare C,0,” Electrod oxid de Ag
CI precipitare AgNO; Electrod fir de Ag

Cco? complexare EDTA Electrod de CuS
cu® complexare EDTA Electrod de Hg
Fe®* redox K,Cr,0; Electrod de Pt
I precipitare AgNO; Electrod fir de Ag
Vv redox KMnO, Electrod de Pt
zZn** complexare EDTA Electrod de Hg

EDTA — acid etilendiaminotetraacetic (complexon IlI).

33



Chimie analitica 2 — Note de curs

Titrarea potentiometrica poate fi utilizata cu succes la analiza solutiilor colorate sau care
contin suspensii, deoarece 1n acest caz nu este necesara utilizarea unui indicator pentru stabilirea
punctului final al titrarii. Prin titrare potentiometrica pot fi determinate concentratii ale speciilor de
analizat de ordinul 10° — 10 mol/l, cu o precizie de + 3 %.

Spre deosebire insa de metodele titrimetrice clasice, in titrarea potenfiometrica timpul
necesar analizei este mult mai mare, iar acuratetea rezultatelor depinde de precizia determinarii
grafice a punctului de echivalenta.

Capitolul IV. MET ODE VOLTAMETRICE

Spre deosebire de metodele potentiometrice Tn care reactia electrochimica de la suprafata
electrodului se desfasoara spontan, in cazul metodelor voltametrice de analiza este necesara
utilizarea unei surse externe de energie, pentru a genera o reactie electrochimica, care nu ar avea
loc spontan niciodata.

IV. 1. Defini tie. Considera tii generale

In sensul cel mai general, metodele voltametrice reprezinti o clasd a metodelor
electroanalitice, care au la baza studiul dependentei dintre intensitatea curentului electric ce
strabate o celuld de electroliza (i, A) si diferenfa de potenfial (tensiunea)(E, V) aplicata de la o
surséd exterioard, intre electrozii celulei.

Practic, o0 metoda voltametrica consta in aplicarea unei tensiuni variabile intre electrozii
unei celule electrochimice de tip electroliza, si inegistrarea curentului electric care strabate celula.
Curentul electric astfel obtinut (care nu este altceva decat un flux de electroni), apare ca urmare a
desfagurarii unei reactii electrochimice.

In consecintd, in metodele voltametrice semnalul de excitare (de intrare) il reprezinta
potentialul aplicat celulei de electroliza (care este variabil Tn timp), iar parametrul masurat
(semnalul analitic) este intensitatea curentului electric care strabate celula de electroliza (figura IV.
1).

Pentru studiul experimental al dependentei intensitatii curentului electric de potentialul
aplicat se utilizeaza celule voltametrice.

Potential aplicat | Intensitatea curentului electric
(semnal de excitare) Proba I Y (semnal analitic)

A 4

Traductor

Figura IV. 1. Reprezentarea schematica a metodelor voltametrice de analiza.

Celulele voltametrice sunt celule de tip electroliza, reprezentate prin vase din sticla cu
capac, si care contin trei electrozi, si anume:

* electrod indicator — are o suprafata mica si este usor polarizabil;, pe suprafata acestui
electrod au loc reactiile electrochimice (de oxidare sau de reducere);

» electrod de referintad — este un electrod cu suprafata foarte mare si de aceea este practic
nepolarizabil, avand un potential constant; fatda de acest electrod se masoara potentialul
electrodului indicator; intensitatea curentului electric care circula intre electrodul indicator si cel de
referinta este practic zero (de ex. electrodul saturat de calomel);
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» electrod auxiliar (contraelectrodul) — este un electrod cu suprafata mare, este
nepolarizabil si inchide circuitul de electroliza; prin acest electrod circula curentul electric de la
electrodul indicator (de ex. sarma de platina spiralata).

Desfasurarea reactiilor electrochimice intr-o astfel de celula este determinata de aplicarea
unei diferente de potential de la o sursa exterioara de curent. Trecerea curentului electric duce la
polarizarea electrodului indicator (adica variatia potentialului sdu de electrod de la valoarea de
echilibru), iar atunci cand potentialul atinge valoarea optima are loc reactia electrochimica care
genereaza un curent electric, si care este apoi inregistrat si masurat.

Observa tie: Diferenfa de potenfial aplicatd de la sursa exterioara este utilizatd numai
pentru polarizarea electrodului indicator.

Curentul de electroliza rezultat Th urma desfasurarii reactiei electrochimice la interfata
electrod — solutie este un curent faradaic (se supune legilor lui Faraday) si poate fi: curent catodic
— atunci cand reactia electrochimica este una de reducere, sau curent anodic — atunci cand reactia
electrochimica este una de oxidare.

Intensitatea curentului electric astfel obtinut va depinde de:

= potentialul aplicat electrodului indicator — daca acesta este suficient sau nu pentru
reducerea sau oxidarea speciei de analizat pe suprafata electrodului indicator;

m viteza de desfasurare a procesului de electrod (viteza reactiei electrochimice), care la
randul sau este determinata de:

« viteza de transfer a electronilor la interfata electrod — solutie (daca transferul este de electroni
este rapid = sistemul este electrochimic reversibil; daca transferul de electroni este lent = atunci
sistemul este electrochimic ireversibil);

 viteza cu care reactantii sau produsi de reactie sunt transportati la / sau de la suprafata
electrodului. Transportul speciilor intre solutie si suprafata electrodului se numeste transport de
masa si se poate realiza: prin difuzie (deplasarea sub actiunea unui gradient de concentratie), prin
migrare (deplasarea sub actiunea camplului electric) si prin convectie (deplasarea sub actiunea
fortelor mecanice).

Observa tie: Viteza globala a procesului de electrod va fi determinata intotdeauna de etapa
cea mai lentd; prin urmare daca transferul de electroni este unul rapid, atunci viteza procesului de
electrod va depinde de viteza cu care se desfasoara fenomenele de transport.

In functie de modul in care se realizeaza transportul speciilor in solutie, metodele
voltametrice pot avea loc:

a) in regim nestationar de difuzie — in acest caz transportul speciei din masa de solutie la
suprafata electrodului se poate realiza prin toate cele trei tipuri de fenomene de trasport a materiei,
iar curbele curent — tensiune inregistrate sunt mai greu de interpretat;

b) Tn regim stationar de difuzie — sunt cele mai frecvent intalnite metode voltametrice mai
ales datoritd usurintei de interpretare a curbelor curent — tensiune obtinute. Tn acest caz
deplasarea speciei electroactive se realizeaza predominant prin difuzie, efectele migrarii sunt
minimalizate prin adaugarea unui exces mare de electrolit indiferent (electrolit inactiv din punct de
vedere electrochimic), iar cele datorate convectiei pot fi fie eliminate, prin utilizarea solutiilor
neagitate, fie mentinute la o valoare constanta.

n aceste conditii se stabileste un regim stationar de difuzie, caracterizat prin existenta unui
echilibru intre consumul speciei prin electroliza si transportul ei la suprafata electrodului.

Prin interpretarea curbelor voltametrice se pot obtine atat informatii calitative — potentialul
corespunzator semi-inaltimii curbei voltametrice care depinde de natura speciei implicate in reactia
electrochimica, cat si cantitative — intensitatea curentului de electroliza — este direct corelata cu
concentratia speciei de analizat din proba.
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IV. 2. Clasificarea metodelor voltametrice

O clasificarea a metodelor voltametrice de analiza este destul de dificil de realizat,
indiferent de criteriul de clasificare adoptat. Numeroasele metode voltamtrice (cateva zeci)
cunoscute pana in prezent difera intre ele prin:

* tipul electrodului indicator (de lucru);

« variatia in timp a potentialului aplicat (dependenta potential — timp);

» contributia convectiei la transportul de masa la electrod.

Tabelul IV. 1. Clasificarea metodelor voltametrice in functie de variatia in timp a potentialului

aplicat.
Metod a voltametric a Variafia poten fialului Curba voltametric a
aplicat obfinut a
> < [

Polarografia
conventionala
(polarografia)

t E,V

E,V
i, A

Polarografia normala cu

@Il”””\t

E,V
Polarografia de unda a <
patratica
t EV
Voltametria liniara u 3
(volatmetria de
stripping)
t - EV
a <
Voltametria ciclica
E,V

In functie de tipul electrodului indicator utilizat, metodele voltametrice pot fi impartite in

doua mari grupe:
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= metode voltametrice cu electrozi nestationari — cand electrodul indicator poate fi, fie un
electrod picator de mercur, fie un electrod cu suprafata fixa (disc metalic) care este rotit in solutia
de analizat;

= metode volatmetrice cu electrozi stafionari — in acest caz, electrodul indicator este un
electrod cu suprafata fixa (de ex. sub forma de disc, inel, fir, etc.), imersat intr-o solutie agitata,
care curge sub forma unui strat subtire, sau neagitata.

Daca se considera drept criteriu de clasificare variatia in timp a potentialului aplicat
electrodului indicator (sau relatia potential — timp), cele mai importante categorii de metode
voltametrice sunt prezentate in tabelul V. 1.

Tin&nd cont de ultimul criteriu - contributia convectiei la transportul de masa la electrod,
metodele voltametrice pot fi:

= metode voltametrice Tn absenfa convecfiei — aici solutia de analizat din celula
voltametrica nu este agitata, ceea ce determina o crestere a grosimii stratului de difuzie, iar curba
voltametrica prezinta un pic (maxim);

= metode voltametrice la convectie constantd — atunci cand solutia este agitatda sau se
utilizeaza un electrod rotitor; in sistemele cu convectie constanta grosimea stratului de difuzie este
constant, ceea ce face ca valoarea curentului de electroliza sa se stabilizeze la o valoare maxima,
corespunzatoare maximului gradientului de concentratie.

IV. 3. Aparatura utilizat a n voltametrie

Aparatele utilizate in metodele voltametrice se numesc voltametre. Aceastea trebuie sa
permitd aplicarea unui potential controlat asupra electrodului indicator, si apoi masurarea
curentului de electroliza rezultate in urma desfasurarii reactiei electrochimice.

Pentru a realiza acest lucru, voltametrele trebuie sa confina un generator de tensiune (care
poate genera diferite functii de timp ale tensiunii), un potentiostat, care sa permita aplicarea unui
potential controlat celulei electrochimice, o celula voltametrica care contine trei electrozi (electrod
indicator, electrod de referintd si electrod auxiliar), un convertor de tensiune necesar pentru a
masura curentul rezultat si un inregistrator pentru a afisa curba voltametrica obtinuta.

Schema bloc a unui astfel de aparat utilizat pentru efectuarea determinarilor voltametrice
este prezentat in figura IV. 2.

Celula
voltametricd

Generator de
tensiune

A 4

Potentiostat

— W Convertor
Inregistrator €= cyrent- tensiune
1
1

Figura IV. 2. Schema bloc a unui aparat utilizat in determinarile voltametrice.

Generatorul de tensiune, potentiostatul si convertorul curent — tensiune sunt, de cele mai
multe ori incoporate Tnh aceaiasi unitate electronica.

Cu ajutorul potentiostatului se aplica electrodului indicator din celula voltametrica un
potential controlat, care este masurat fata de electrodul de referinta (a carui potential este
constant). Intre electrodul indicator si electrodul de referintd nu circula curent electric. Potentialul
electrodului auxiliar se ajusteaza in functie de procesul electrochimic astfel incat curentul care

37



Chimie analitica 2 — Note de curs

trece prin acesta sa fie egal, dar de semn opus celui care circula prin electrodul indicator. De cele
mai multe ori, electrodul auxiliar are o suprafatd mult mai mare decét electrodul indicator, ceea ce
face ca acest electrod sa nu fie polarizat, la trecerea curentului electric.

Prin urmare, atunci cand electrodului indicator i se aplica un potential controlat si masurat
fata de electrodul de referinta, au loc procesele electrochimice (de electroliza) care determina
aparitia unui curent electric. Acest curent electric este amplificat si inregistrat. Curbele astfel
obtinute se numesc curbe voltametrice sau curbe curent-tensiune, si sunt caracteristice sistemului
analitic studiat.

IV. 4. Metode polarografice

Metodele polarografice sau polarografia este una dintre cele mai importante clase de
metode voltametrice, care a fost inventata de prof. Jaroslav Heyrovsky in anul 1920, si pentru care
a primit premiul Nobel in 1959.

IV. 4. 1. Principiul metodei

Metodele polarografice sunt metode voltametrice de analizd care se bazeaza pe
interpretarea curbelor curent — tensiune obtinute Tntr-o celula voltametrica de tip electroliza (celula
polarografica), alcatuita din:

* un electrod indicator — electrodul picator de mercur;

* un electrod de referinta — stratul de mercur de la baza celulei;

* un electrod auxiliar — fir de platina;
intre care se aplica o diferenta de potential care creste uniform in timp (vezi tabelul IV. 1) si se
inregistreaza intensitatea curentului de electroliza in functie de valoarea potentialului aplicat.
Practic polarografia este o microelectroliza care se realizeaza in regim cvasi-stationar de difuzie.
Regimul cvasi-stationar de difuzie presupune deplasarea speciilor de analizat Tn solutie
(transportul de masa la suprafata electrodului) predominant prin difuzie, celelalte modalitati de
transport, migrarea si convectia, fiind minimalizate sau chiar eliminate. Acest lucru se realizeaza
astfel:

* migrarea poate fi eliminata prin adaugarea unui electrolit indiferent in exces si in
concentratie mult mai mare decéat specia de analizat; astfel la trecerea curentului electric, ionii
electrolitului indiferent se vor deplasa prin migrare, si nu cei de analizat;

 convecfia poate fi minimalizata prin efectuarea masuratorilor in solutii neagitate, utilizand
ca electrod indicator, electrodul picator de mercur.

In aceste conditii, prin variatia continua si constanta a diferentei de potential aplicata intre
electrozii celulei, Intr-un anumit interval, ionii din solutie se vor deplasa spre electrodul de semn
contrar, iar pe suprafata electrodului picator de mercur speciile chimice vor participa la reacii
electrochimice (de oxidare sau de reducere) in ordinea crescatoare a valorii potentialelor lor.
Speciile chimice care participa la astfel de procese de electrod, Th domeniul de potential variat, se
numesc specii electroactive, iar in urma desfasurarii proceselor de electrod apare un curent
electric (de electroliza), care este masurat si inregistrat. Curbele curent — tensiune astfel obtinute
se numesc polarograme (figura 1V. 3), iar saltul obtinut poarta numele de unda polarografica.
Polarogramele sunt practic raspunsul care se masoara pe electrodul indicator si sunt rezultatul
unei combinatii a transportului de masa cu procesul electrochimic la care participa specia
electroactiva.
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In polarografie sunt studiate mai ales procesele de reducere a speciilor electroactive, de
aceea curentii catodici rezultati sunt negativi (conform conventiei). Totusgi, se prefera reprezentarea
lor deasupra axei abscisei, pe care valorile de potential sunt negative gi crescatoare spre dreapta
(figura IV. 3).

E,V —» E

12

Figura IV. 3. Reprezentarea generala a unei polarograme.
IV. 4. 2. Caracteristicile analitice al polarograme  lor

Polarograma se obtine prin reprezentarea grafica a intensitatii curentului care circula prin
celula polarografica in functie de diferenfa de potential aplicata intre electrozi, si sunt in general
alcatuite din trei regiuni (figura IV. 3):

» zona AB — zona curentului rezidual — in aceasta zona intensitatea curentului electric este
micd (107 A) si relativ constantd, si este datoratd pe de o parte, reducerii sau oxidarii unor
impuritati prezente in solutia de analizat (curent faradaic), iar pe de alta parte, formarii stratului
dublu electric la interfata electrod indicator / solutie (curent nefaradaic sau capacitiv). Potentialul
aplicat electrozilor din celula este mai mic decét cel necesar pentru reducerea speciei electroactive
(Eap < Ey), iar din aceasta cauza in zona curentului rezidual, specia electroactiva nu participa la
procese electrochimice.

» zona BC - treapta (unda) polarograficd — atunci cand potentialul aplicat atinge valoarea
E; (valoarea minima la care incepe reducerea speciei electroactive), incepe desfasurarea
procesului electrochimic la suprafata electrodului indicator, iar in celula polarografica apare un
curent electric (E; < Egp < Ey). Intensitatea curentului electric astfel obtinut creste exponential odata
cu cresterea potentialului aplicat, iar marimea lui este determinata atat de procesul de reducere
electrochimica a speciei electroactive pe suprafata electrodului indicator, cat si de procesul de
difuzie, determinat de gradientul de concentratie din zona din imediata vecinatate a electrodului
indicator si masa de solutje.

» zona CD - zona curentului limitd de difuzie — in aceasta zona intensitatea curentului este
maxima si constanta. Potentialul aplicat in acest caz este mult mai mare decéat cel necesar
desfagurarii reactiei electrochimice (Es, > E), In consecinta viteza reactiei electrochimice este
foarte mare (concentratia speciei electroactive la electrod este practic zero), iar gradientul de
concentratie este maxim. Acest lucru face ca viteza procesului de difuzie sa fie maxima, iar acest
proces este etapa determinanta de viteza.

Din punct de vedere analitic, polarogramele prezinta doua caracteristici:

= potenfialul de semiundd (Ei,, V) — este valoarea potentialului la care intensitatea
curentului electric este egala cu jumatate din valoarea sa maxima. Potentialul de semiunda
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depinde de natura speciei electroactive si de compozitia solutiei de electrolit folosita la efectuarea
determinarilor experimentale, gi reprezinta caracteristica calitativd a polarogramei.

® intensitatea curentului limitd de difuzie (i, LA) sau Tnélfimea treptei polarografice (h, mm)
— este direct proportionala cu concentratia speciei electroactive din solutia de analizat si constituie
caracteristica cantitativa a polarogramei.

Figura IV. 4. Determinarea grafica a
potentialului de semiunda (Ey5,) si a
inaltimii treptei polarografice (h).

A A

E, V —— E‘IIZ

Valorile potentialului de semiunda (Ey,) si Thaltimea treptei polarografice (h) se determina
grafic, din polarogramele finregistrate experimental, folosind metoda tangentelor. Schematic
procedura de determinare experimentala a celor doua caracteristici ale polarogramelor este
prezentata in figura IV. 4.

IV. 4. 3. Aparatura utilizat a in polarografie

Aparatele utilizate pentru Tnregistrarea polarogramelor se numesc polarografe. in figura IV.
5 este prezentata schema de principiu a unui astfel de aparat.

< . 1
6 > 4
T, :

Figura IV. 5. Reprezentarea schematica a unui polarograf.
(1 — electrod indicator (electrodul picator de mercur); 2 — electrod de referinta (stratul de mercur de
la baza celulei); 3 — electrodul auxiliar (contraelectrodul);
4 — sursa de curent continuu; 5 — voltmetru; 6 — galvanometru; 7 — celula polarografica; 8 —
rezistenta calibrata).

Prin deplasarea cursorului C, de-a lungul rezistentei calibrate (8), potentialul aplicat,
masurat cu ajutorul voltmetrului (5), creste uniform. La fiecare potential aplicat se masoara
intensitatea curentului ce strabate celula polarografica, cu ajutorul galvanometrului (6). Aparatul
este prevazut cu un dispozitiv de Tnregistrare automata a curbelor polarografice. Acest dispozitiv
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are o penita inscriptoare, care se deplaseaza perpendicular pe directia de miscare a hartiei si cu
ajutorul careia se negistreaza polarogramele.

Celula polarografica (7) este un vas de sticla cu doua compartimente (care comunica intre
ele), In care se introduce solutia de baza si cei trei electrozi: electrodul indicator, electrodul de
referinta si electrodul auxiliar.

a) Solutia de baza — contine pe langa specia de analizat si un electrolit indiferent, intr-o
concentratie mult mai mare, astfel incat deplasarea speciei de analizat prin migrare sa fie
eliminata. Tot in soluia de baza se mai pot adauga solutii tampon, agenfi de complexare,
substante tensioactive, etc., care pot influenta speciatia ionului de analizat, dar si substanfe pentru
eliminarea oxigenului dizolvat din solutie (de ex. sulfit de sodiu). Eliminarea oxigenului dizolvat din
solutiile supuse analizei polarografice este necesara deoarece, in anumite conditii oxigenul poate
participa la procese de electrod si poate genera unde polarografice proprii.

n determinérile polarografice, solutia de baza Indeplineste urmatoarele functii:

¢ asigura conductibilitatea electrica a solutiei de analizat;

¢ determina starea ionului de analizat (ion simplu, hidratat, specie complexa);

¢ minimalizeaza transportul speciei electroactive prin migrare, asigurand transportul
acesteia numai prin difuzie;

¢ determina domeniul de potential utilizabil al electrodului indicator;

¢ determina valoarea potentialului de semiunda a speciei de analizat (tabelul 1V. 2);

¢ asigura o viscozitate optima pentru solutia de analizat.

2+ A
|

Tabelul 1V. 2. Valorile potentialelor de semiunda corespunzatoare ionilor de Zn“" in diferite solutii

de baza (electrod indicator: electrod picator de mercur).

Solu fia de baz a Eip, V Solu fia de baz a Eip, V
NH;OH + NH,CI - 1,33 CH;COOH, 0,4 M - 1,07
NaOH, 1 N - 1,49 KCN, 1M - 1,10
HCI, 4 M - 0,66 KCl,L1 M -1,02

b) Electrodul picator de mercur (1) — este un microelectrod, utilizat ca electrod indicator
(sau electrod de lucru), si care este alcatuit dintr-o capilara de sticla (diametrul interior de 0,05 —
0,1 mm si lungimea de 5 — 20 cm), legata prin intermediul unui tub de cauciuc la un rezervor de
sticla care contine mercur (figura IV. 6), si care este plasat la o Thaltime reglabila de cativa zeci de
cm.

Datorita presiunii create de coloana de mercur, la intervale scurte (2-5 sec.) si constante
de timp se desprind succesiv picaturi de mercur, care reprezinta electrodul indicator al celulei
polarografice.

Figura IV. 6. Electrodul picator de mercur
(1 — rezervor de sticla cu mercur; 2 — tub
de cauciuc; 3 — capilara de sticla).
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Desi este recunoscut faptul ca mercurul este un element chimic cu o toxicitate deosebit de
mare, electrodul picator de mercur este utilizat in determinarile polarografice datorita urmatoarelor
avantaje:

A are o suprafata mica, deci este usor polarizabil, domeniul de polarizabilitate al
electrodului fiind cuprins intre -2,7 + + 0,3 V (in solutii apoase si in absenta oxigenului);

A suprafata picaturii de mercur se reface continuu, prin urmare se elimina riscul
contaminarii electrodului si este asigurata reproductibilitatea rezultatelor;

A curentul de electroliza este foarte mic (de ordinul pA), in consecinta cantitatea de
substanta consumata n timpul inregistrarii unei polarograme este foarte mica, deci se pot face mai
multe determinari in aceiasi solutje;

A mercurul este practic inert din punct de vedere chimic; nu pot aparea reactii secundare
nedorite;

A supratensiunea mare a hidrogenului pe mercur permite folosirea acestuia in domeniul
potentialelor negative.

Principalul dezavataj al utilizarii electrodului picator de mercur in determinarile
polarografice 1l constitue faptul ca datorita picurarii, curbele polarografice obtinute nu sunt continue
(figura IV. 7), ci sunt alcatuite dintr-o succesiune de oscilatii simetrice.

<

Figura IV. 7. Forma experimentala
a unei polarograme

E V

c) Electrodul de referin{a (2) — stratul de mercur de la baza celulei — acest electrod are o
suprafatd mare, ceea ce face ca efectele proceselor de electrolizéa sa nu influenteze compozitia
solutiei la suprafata sa si deci, sa nu se polarizeze. Prin urmare, potentialul acestui electrod
ramane practic constant in timpul determinarilor si poate fi considerat electrod de referinta.

d) Contraelectrodul (3) — este un fir de platina care conecteaza electrodul de referinta la
sursa de tensiune.

IV. 4. 4. Legea cantitativ a a polarografiei

In regim cvasi-stationar de difuzie: solutie neagitata si intr-un exces de electrolit indiferent,
se poate considera ca deplasarea speciei de analizat se realizeaza predominant prin difuzie. Prin
urmare, curentul de electroliza care strabate celula polarografica este determinat de viteza reactiei
electrochimice si de viteza procesului de difuzie.

In aceste conditii, valoarea curentului limitd de difuzie este datd de ecuatia lui Ilkovic, si
anume:

i = 607BDM"* M* @ (IV. 1)

unde: iq — intensitatea curentului limita de difuzie (WA); n — numarul de electroni schimbati in reactia
electrochimica; D — coeficientul de difuzie a speciei electroactive (cm?/s); m — viteza de curgere a
picaturilor de mercur (mg/s); t — timpul de picurare (s); ¢ — concentratia speciei electroactive
(mmol/l).
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Se poate observa ca pentru un electrod picator de mercur dat, marimile m si t sunt
constant, iar produsul lor este de asemenea constant si se numegte constanta capilarei (Kc).

Pe de alta parte, pentru o specie electroactiva datd, produsul dintre 607, n si D (direct
corelat cu difuzia speciei electroactive) este constant si poarta numele de constanta de difuzie
(Ka)-

In aceste conditii, ecuatia lui llkovic poate fi scrisa sub forma:

g = Kg K; [ =Kk (V. 2)
unde: K — constanta care depinde atat de caracteristicile electrodului picator de mercur, cat si de
natura speciei electroactive.

Dar asa cum am vazut, intensitatea curentului limitd de difuzie poate fi corelatd cu
inaltimea treptei polarografice (i = h), iar ecuatia (IV. 2) devine:

h=K [ (IV. 3)

Relatiile (IV. 2 si IV. 3) stau la baza determinarilor cantitative prin metode polarografice, si
arata ca in conditii experimentale riguros controlate, intensitatea curentului limitd de difuzie (sau
Tnalfime treptei polarografice) este direct proportionald cu concentratia speciei implicate n reactia
electrochimica.

IV. 4. 5. Aplica tiile analitice ale metodelor polarografice

Metodele polarografice pot fi utilizate atat pentru analiza calitativa, cat si pentru analiza
cantitativa a speciilor ionice sau moleculare din solutii apoase.

1. Analiza calitativ & se realizeaza prin compararea valorilor potentialelor de semiunda
(E1) determinare experimental din curbele polarografice cu valorile tabelate, obtinute in aceiasi
solutie de baza. Tn tabelul IV. 3 sunt prezentate cateva valori ale potentialelor de semiunda pentru
unii ioni metalici.

Tabelul 1V. 3. Valorile potentialelor de semiunda utilizate pentru determinarea polarografica a unor

ioni metalici.

lon metalic | Compozi fia solu fiei de baza | Nr. electroni Eip, V
ca Solutie saruri tetrametiamoniu 2 -2,22
cd™ HCI; 0,1 N 2 - 0,60
Cu* Tampon amoniacal 1 - 0,54
cu® H,SO.; 0,5 M + 0,01 g gel 2 0,00
Fe¥* Citrat de sodiu; 0,5 M 3 - 1,30
Pb** KCl; 1 M 2 - 0,43
0O, Solutie tampon pH=1-10 1 - 0,05
Ni** HCIO4 (pH=0—2) + KCI; 1 N 2 -1,10
Zn** Tampon amoniacal; pH = 10 2 -1,33

2. Analiza cantitativ a are la baza dependenta liniara dintre inal{imea treptei polarografice
(h, mm) care se masoara experimental, si concentratia speciei de analizat (c, mmol/l), data de
ecuatia lui llkovic (ecuatiile IV. 2 gi IV. 3).

Pentru determinarea concentratiei speciei de analizat din determinari polarografice se pot
utiliza metoda comparatie simple, metoda curbei de etalonare sau metoda adaosului (vezi
paragraful I. 2. 3).

Indiferent de varianta aleasa, aceste metode presupun compararea solutiei de analizat cu
una sau mai multe solutii etalon (care au o concentratie bine cunoscuta a speciei de analizat).
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Atat solutia de analizat, cat si solutiile etalon se prepara in aceleasi conditii experimentale,
folosind aceeasi solutie de baza. Pentru fiecare solutie Tn parte se Tinregistreaza curba
polarografica (intr-un interval de potential bine stabilit) si se masoara inaltime treptei polarografice.

Cu ajutorul acestor valori experimentale se determina concentratia speciei electroactive din
solutia de analizat, fie prin calcul (in cazul metodei comparatiei simple si metodei adaosului), fie
prin interpolare liniara grafica (atunci cand este folosita metoda curbei de etalonare).

Prin metodele polarografice pot fi determinate specii chimice de naturd anorganica (ioni
metalici sau anioni), dar si molecule organice care au grupari functionale care pot participa la
reactii electrochimice. Domeniul optim de concentratie, pentru determinarile polarografice este
cuprins intre 50107 si 5[10° mol/l, iar precizia metodei este de + 2 — 4 %.

Exista si cateva neajunsuri ale utilizarii metodelor polarografice in analiza cantitativa. De
exemplu, prin masurarea continua a curentului electric in timpul cresterii si dezvoltarii picaturii de
mercur (electrodul indicator), apare o contribufie semnificativa a curentului capacitiv, care nu
depinde de concentratia speciei de analizat, ci de natura solutiei de baza.

Din punct de vedere cantitativ, curentul care prezinta interes este curentul faradaic, obtinut
ih urma reducereii electrochimice a speciei de analizat. Contribufia importanta a curentului
capacitiv la valoarea totala a curentului electric masurat face ca raportul semnal / zgomot sa fie
destul de mic, si in consecintd sa nu poata fi determinate concentratii mai mici de 10° — 10 mol/l.

Pentru o mai buna observare a curentului faradaic, separat de curentul capacitiv, au fost
introduse o serie de tehnici polarografice avansate.

IV. 5. Titrarea amperometric a

Titrarea amperometrica este considerata ca fiind varianta indirecta a polarografiei. Daca in
cazul metodelor polarografice se studiaza dependenta intensitafii curentului electric ce strabate
celula polarografica in functie de potentialul aplicat de la o sursa exterioara pentru o concentratie
data a speciei electroactive, in cazul titrdrii amperometrice se urméareste dependenfa intensitéfii
curentului limitd de difuzie n functie de volumul de titrant addugat (adica de concentratia speciei
electroactive), la potential constant.

IV. 5. 1. Principiul metodei

Plecand de la aceste considerente, se poate spune ca titrarea amperometricd este o
metodd de analiza cantitativd in care se md&soard variafia curentului limitd de difuzie (iy, t/A) a
speciei care se reduce sau se oxideazd pe un electrod polarizabil, menfinut la o valoarea
constantd de potential, in funcfie de volumul de titrant addugat. Prin reprezentarea grafica a
dependentei curentului limita de difuzie in functie de volumul de titrant adaugat se obtine curba de
titrare amperometrica, care permite evaluarea punctului de echivalenta, cu ajutorul caruia se
calculeaza concentratia speciei de analizat (uilizand legea echivalentilor).

Ca si In cazul determinarilor polarografice, si Tn cazul titrarii amperometrice este necesar
ca:

¢ sa existe cel putin un electrod usor polarizabil — electrodul indicator;

¢ determinarile experimentale sa fie realizat in regim cvasi-stationar de difuzie (adica in
prezenta unui electrolit indiferent in concentratie mare care sa minimalizeze migrarea speciei
electroactive si la convectie constanta);
iar Tn aceste conditii intensitatea curentului limita de difuzie este direct proportionala cu
concentratia speciei de analizat:
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g =k [ (V. 4)
unde: iy — intensitatea curentului limitd de difuzie; k — constanta de proportionalitate; ¢ —
concentratia speciei de analizat.

Cu alte cuvinte, daca peste solutia ce contine specia de analizat se adauga volume mici si
exact masurate de titrant, si se masoara curentul limita de difuzie dupa fiecare adaugare, in
conditii experimentale bine stabilite (potential constant al electrodului indicator si regim cvasi-
stationar de difuzie) se obtine curba de titrare amperometrica (figura V. 11).

i, tA iy, HA

v, ml

(b)

Figura IV. 11. llustrarea modalitatii de obtinere a unei curbe de titrare amperometrica (a —
polarograma; b — curba de titrare amperometrica).

Intotdeauna pentru obtinerea unei curbe de titrare amperometrice trebuie indeplinite
urmatoarele conditii:

® cel putin unul dintre electrozii care alcatuiesc celula amperometrica sa fie usor polarizabil
— electrodul indicator;

= potentjalul electrodului polarizabil sa fie mentinut constant pe tot parcursul titrarii, si la o
valoare mai mare cu 0,2 — 0,3 V decét potentialul de semiunda a speciei electroactive. De aceea
pentru alegerea potentialului de lucru se inregistreaza polarograma speciei de analizat in aceleasi
conditii experimentale in care se face titrarea, iar valoarea acestuia se alege de pe palierul de
difuzie (zona hasurata din figura IV. 12).

E=Ep+(02-03)V

EEV— E,
Figura IV. 12. Alegerea potentialului de lucru in titrarea amperometrica.

= cel putin una dintre speciile participante la reactia de titrare sa se reduca sau sa se
oxideze pe suprafata electrodului polarizabil (adica sa fie activa polarografic);

Observa tie: Atunci cand niciunul dintre participantii la reacfia de titrare nu este activ
polarografic, se introduce in solufie o altd substan{d care este activd polarografic si care se
numesgte indicator polarografic, care are rolul de reactiona cu titrantul dupa punctul de echivalenta.
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m reactia electrochimica de la suprafata electrodului polarizabil sa decurga in regim cvasi-
stationar de difuzie;

® reactia chimica care sta la baza titrarii amperometrice sa decurga total si cu viteza mare.

Tn principiu, titrarile amperometrice pot fi realizate Tn doua moduri, care difera intre ele prin
tipul de electrozi utilizafi. Astfel, se poate lucra cu:

A un electrod indicator gi un electrod de referinta — titrarea amperometricd — deoarece
electrodul de referinta are un potential fix, pentru efectuarea determinarilor experimentale este
necesara mentinerea electrodului indicator la un potential constant. Curbele de titrare obtinute in
acest caz sunt alcatuite din doua segmente de dreapta, care formeaza un unghi a carui varf indica
punctul de elchivalenta;

A doi electrozi indicatori — titrarea biamperometricd — in acest caz cei doi electrozi sunt
identici din punct de vedere fizic si chimic, si sunt strabatuti de acelasi curent electric. Tn timpul
reactiei de titrare unul dintre electrozi va functiona ca anod, iar celalalt va reprezenta catodul
celulei electrochimice. Curbele de titrare obfinute sunt alcatuite din doud segmente, care nu sunt
neaparat liniare, dar a caror intersectie permite determinarea punctului de echivalenta. Desi titrarile
biamperometrice sunt mai avantajoase, deoarece nu necesita utilizarea unui electrod de referinta,
titrarile amperometrice sunt mai frecvent intalnite Tn practica analitica datorita usurintei de
interpretare si prelucrare a curbelor de titrare obtinute.

IV. 5. 2. Aparatura utilizat a in titrarea amperometric a

In figura IV. 13 este prezentatd schema de principiu a unei instalatii de laborator, utilizate
pentru titrarea amperometrica.

Figura IV. 13. Instalatia de titrare amperometrica.
(1- celula de titrare; 2 — electrod indicator;

3 — electrod de referinta; 4 — divizor de tensiune;
5 — galvanometru cu oglinda; 6 — biureta).

Celula amperometrica (1), in care se introduce solutia de analizat si electrolitul indiferent
(pentru a minimaliza migrarea), contine cei doi electrozi: electrodul indicator (2) — electrodul
polarizabil, si electrodul de referinta (3) — electrod nepolarizabil, cu suprafata mare.

Electrozii indicatori utilizati in titrarea amperometrica pot fi:

A electrodul picator de mercur — pentru domeniul de potential cuprins intre + 0,4 V + - 2,7
V, si este frecvent folosit Th cazul reactiilor de precipitare, sau a celor cu formare de combinatii
complexe;

A electrodul de plating rotitor — pentru determinarea ionilor care se oxideaza la valori ale
potentialului mai mari de + 0,4 V (acolo unde electrodul picator de mercur nu poate fi utilizat), si
este folosit frecvent in cazul titrarilor redox. Electrodul de referin{gd poate fi, fie un strat de mercur
aflat la baza celului, fie un electrod saturat de calomel cu suprafata mare.

46



Chimie analitica 2 — Note de curs

Cu ajutorul divizorului de tensiune (4) se aplica electrodului indicator (2) un potential
constant. Se adauga din biureta (6) volume exact masurate de titrant, iar intensitatea curentului
limita de difuzie se citeste cu ajutorul galvanometrului (5).

IV. 5. 3. Aliura curbelor de titrare amperometric  a

In titrarea amperometrica poate fi utilizata orice reactie de titrare care indeplineste conditia
ca cel putin una din speciile implicate in reactie sa fie electroactiva (sa se oxideze sau sa se
reduca pe electrodul polarizabil).

Datorita faptului ca intre intensitatea curentului limita de difuzie (ig) Si concentratia speciei
de analizat exista o dependenta liniara, curbele de titrare amperometrica sunt alcatuite din doua
portiuni de dreapta care descriu comportarea sistemului Thante si dupa punctul de echivalenta.
Punctul de intersectie a celor doua segmente corespunde punctului de echivalenta.

Aliura curbelor de titrare amperometrica depinde de rolul pe care specia de analizat 1l are
in reactia de titrare (titrat, titrant sau produs de reactie), si de natura proceselor electrochimice (de
oxidare sau de reducere) la care aceasta participa, la valoarea de potential stabilita pentru
electrodul polarizabil. Prin conventie, ih amperometrie, curentul anodic (de oxidare) este
intotdeauna pozitiv, iar curentul catodic (de reducere) este negativ.

Considerand reactia de titrare: A + B — C, principalele tipuri de curbe de titrare
amperometrica sunt prezentate in tabelul V. 5.

Cu ajutorul volumul de titrant consumat pana la punctul de echivalenta (ve, ml) determinat
grafic din curba de titrare, se poate calcula concentratia speciei de analizat din proba, folosind
legea echivalentilor:

Npo Vpo = N Ove (IV.5)

unde: Ny, — concentratia speciei de analizat din proba, exprimata in echiv./l; vy, — volumul de proba
luat in lucru, ml; Ny — concentratia solutiei de titrant, exprimata in echiv./l; v — volumul de titrant
consumat pana la punctul de echivalenta, ml.

IV. 5. 4. Aplica {iile analitice ale titr arilor amperometrice

Prin titrare amperometrica pot fi determinati cantitativ atat ioni anorganici (ioni metalici sau
anioni), cat si molecule organice care au grupari functionale capabile de a participa la reactii
electrochimice. In tabelul 1V. 6 sunt prezentate cateva aplicatii analitice ale metodelor de titrare
amperometrica.

Numeroasele aplicatii analitice ale metodelor de titrare amperometrica sunt determinate de
avantajele pe care acestea le prezinta, si anume:

® selectivitate Tnaltd — la valoarea aleasa a potentialului de lucru, reactia electrochimica
poate fi specifica unui singur component din amestec;

= limita de detectie poate atinge valori de 10°® mol/;

® nu este neaparat necesara eliminarea oxigenului dizolvat gi maximelor polarografice,
deoarece prin aceastd metoda se masoara variatia curentului limita de difuzie, si nu valoarea
absoluta a acestuia;

m titrarea se realizeaza rapid, utilizand aparatura simpla.

Cu toate acestea pe parcursul titrarii, raportul dintre volumul solutiei de titrat si volumul
solutiei de titrant creste, ceea ce poate ingreuna stabilirea punctului de echivalenta. Acest
inconvenient poate fi eliminat fie prin corectarea valorii curentului limita de difuzie cu un factor de
dilutie adecvat, fie prin utilizarea unor solutjii de titrant cu o concentratie de 10 — 20 ori mai mare
decét concentratia titratului (speciei de analizat din proba).
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Tabelul IV. 5. Aliura curbelor de titrare amperometrica.

Specia Aliura curbei de Observa fii
electroactiv a titrare
" - pana la punctul de echivalenta, intensitatea
A i curentului limitd de difuzie (iy) scade datorita
(titratul) = scaderii concentratiei speciei A; dupa punctul de
echivalenta raméne constanta (intreaga cantitate
! de specie A a fost titrata)
Ve v, mI'
.4 - pana la punctul de echivalenta, iy raméane
B = constant, deoarece titrantul (B) adaugat se
(titrantul) o consuma in reactia de titrare; dupa punctul de
echivalenta valoarea Iui iy creste datorita
; . excesului de specie B
Ve v, mIr
<4 - pana la punctul de echivalenta, iy scade datorita
AsiB 3 consumarii speciei A (titratul); dupa punctul de
(titratul si \/ echivalenta valoarea Iui iy creste datorita
titrantul) excesului de specie B.
I v, ml.;
< - pana la punctul de echivalenta, iy creste
C ; datorita cresterii concentratiei speciei C (produs
(produsul de de reactie); dupa punctul de echivalenta
reactie) valoarea lui iy ramane constanta, deoarece nu se
mai formeaza produs de reactie (C)
< - comportare similara cu cazul al treilea, cu
A-—se 3 I\ mentiunea ca in urma oxidarii lui A curentul
oxideaza > obtinut este pozitiv, iar in urma reducerii lui B

B — se reduce

curentul obtinut este negativ

A — se reduce
B —se
oxideaza

ig, pA
—»

- comportare similara cu cazul al treilea, cu
mentiunea ca Tn urma oxidarii lui A curentul
obtinut este negativ, iar in urma reducerii lui B
curentul obtinut este pozitiv

Capitolul V. METODE COULOMETRICE

Metodele coulometrice fac parte din categoria metodelor electroanalitice, Th care reactiile

electrochimice ce au loc la suprafata electrodului se desfasoara intr-o celula electrochimica de tip
electroliza, sub actiunea unui curent provenit de la o sursa exterioara.

V. 1. Principiul metodei

Metodele coulometrice de analizd au la bazd mésurarea cantitétii de electricitate (deci a

numarului de coulombi, Q) necesara desfasurdrii unei reactii electrochimice cantitative (reactii de
dozare).
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Cu alte cuvinte, pentru determinarea cantitativa a unei specii chimice, solufia de analizat
este supusd unui proces de electroliza, in conditi experimentale bine precizate. In timpul
procesului de electroliza, specia de analizat participa la reactii electrochimice (de oxidare sau
reducere) cantitative, iar experimental se determina cantitatea de electricitate necesara
desfasurarii acestora.

Reactia electrochimica cantitativa care sta la baza determinarilor coulometrice poate avea
loc:

- direct — prin oxidarea sau reducerea speciei de analizat pe un electrod adecvat — este
cazul metodelor coulometrice directe. Aceste metode prezinta avantajul ca elimina necesitatea
utilizarii, In determinarile cantitative, a solutiilor etalon, solutii care trebuie standardizate si care pot
fi instabile in timp.

- indirect — cand specia de analizat reactioneaza cu un reactiv generat prin electroliza la
unul dintre electrozi — in acest caz metodele se numesc de metode coulometrice indirecte sau
titrari coulometrice. Avantajul metodelor coulometrice indirecte este determinat de posibilitatea
generarii In solutia de analizat a unor reactivi care in mod obignuit sunt dificil de utilizat, cum sunt
reactivi volatili (de ex. clor, brom, iod) sau reactivi instabili in timp (de ex. Ag(ll), Cu(l), etc.).

Indiferent de tipul metodei coulometrice este necesar ca reactia electrochimica care sta la
baza determinarii cantitative sa fie practic totala, adica se decurga cu un randament de 100 %. De
aceea, la analiza unor probe cu compozitia total necunoscuta, metodele coulometrice trebuie
utilizate cu prudenta, deoarece pot exista specii interferente (specii chimice care pot participa la
alte reactii electrochimice decat cea care sta la baza determinarii), iar in acest caz rezultatele sunt
afectate de erori.

Din punct de vedere al realizarii practice, metodele coulometrice pot fi:

= metode coulometrice la potential controlat (coulometria potentiostatica) — cand potentialul
electrodului de lucru este mentinut constant fatda de potentialul electrodului de referinta, iar
intensitatea curentului care trece prin celula de electroliza scade in timp;

= metode coulometrice la curent controlat (coulometria amperostatica) — in acest caz,
intensitatea curentului care circula prin electrodul de lucru este mentinutd constanta pe tot
parcursul desfasurarii reactiei electrochimice.

Experimental, determinarea cantitafii de electricitate (Q) se face cu ajutorul coulometrelor.
Acestea sunt aparate care masoara cantitatea de electricitate consumata in timpul procesului de
electroliza. Coulometrele contin celule electrochimice de tip electroliza, care sunt alcatuite din trei
electrozi: electrodul indicator, electrodul de referinta (de ex. electrodul de argint—clorura de argint),
si un electrod auxiliar. Reprezentarea schematica a unei celule de electroliza utilizata pentru
determinari coulometrice este prezentata n figura V. 1.

Electrod spre
indicator Electrod
—- auxiliar ® clectrodul de
NZ ' referinta

-
-

Figura V. 1. Reprezentarea schematica
=] a unei celule coulometrice.

T —-

e e

in celulele coulometrice electrodul indicator este de cele mai multe ori o sita cilindrica de
plating, iar electrodul auxiliar este plasat intr-un compartiment separat de restul celulei cu ajutorul
unei frite poroase din sticla. De asemenea, solutia supusa analizei coulometrice trebuie sa nu

I———
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contina oxigenul dizolvat (eliminarea acestuia se face prin barbotarea in solutie a unui gaz inert; de
ex. N) si trebuie agitata.

Metodele coulometrice de analiza pot fi automatizate cu usurinta si prezinta o precizie
ridicata (+ 0,1 % sau chiar mai mica). De asemenea, sensibilitatea metodelor coulometrice este
mare, putand fi determinate usor specii chimice de concentratii 10* mol/l, sau chiar mai mici.

V. 2. Legea cantitativ a a metodelor coulometrice

Determinarile cantitative in cazul metodelor coulometrice se bazeaza pe legile lui Faraday,
care exprima dependenta dintre cantitatea de substanta electrolizata si cantitatea de electricitate
care trece prin solutie. Cele doua legi ale lui Faraday, denumite si legile electrolizei pot fi formulate
astfel:

Legea I: Cantitatea de substanta (G) care sufera o transformare chimica datorita aplicarii
unui curent electric este direct propor{ionala cu cantitatea de electricitate (Q=ifJ care trece prin
solutie.

Matematic acest lucru poate fi scris sub forma:

G=QIE (V. 1)
unde: E — echivalentul electrochimic al substantei electrolizate, care este egal cu masa de
substanta electrolizata la trecerea unei cantitati de electricitate egala cu unitatea (1 C).

Legea Il: Cantitatea de substanta depusa la trecerea prin solufie a unei cantitati de
electricitate echivalenta este proportionala cu echivalentul chimic al substantei respective.

Cu alte cuvinte, echivalentul electrochimic (E) al unei substante este proportional cu
echivalentul chimic al acesteia, conform relatiei:

=M v. 2)
nF
unde: M — masa moleculara a substantei considerate; n — numarul de electroni care participa la
reactia redox; F — numarul lui Faraday (96.487 C/echiv.).

Prin combinarea celor doua expresii matematice ale legilor lui Faraday, (V. 1) si (V. 2), se
poate formula legea cantitativa a coulometriei, care exprima legatura dintre cantitatea de substanta
oxidata sau redusa in timpul procesului de electroliza si cantitatea de electricitate care trece prin
solutie:

. M
G=QLE=idEH— (V.3
nF
unde: i — intensitatea curentului de electroliza, A; t — timpul de electroliza, s.

Relatia (V. 3) este valabila si poate fi utilizata pentru determinari cantitative numai daca
procesul de electroliza la care participa substanfa de analizat (specia de analizat) are un
randament de curent de 100 %.

V. 3. Metode coulometrice la poten tial controlat

In acest caz, electrodului indicator i se aplicd un potential constant (necesar pentru ca
specia de analizat sa participe la reactia electrochimica), si se nregistreaza curentul electric in
functie de timp. Cantitatea de electricitate care trece prin solutia de analizat este data de aria
suprafetei de sub curba curent-timp obfinuta (figura V. 2), si este proportionala cu concentratia
speciei de analizat (vezi legea cantitativa a coulometriei).
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Irezidusl

timp

Figura V.2. Aliura curbei curent-timp obtinuta in coulometria la potential controlat.

Tocmai datorita faptului ca potentialul electrodului indicator este mentinut la o valoare data
si constanta, metoda coulometrica la potential controlat prezinta un grad de specificitate mai mare
decéat metoda coulometrica la curent controlat. De exemplu, daca in solutia supusa analizei exista
mai multe specii care pot participa la procese electrochimice, prin alegerea unei valori adecvate a
potentialului electrodului de lucru, se poate face ca numai una dintre speciile din solutiei sa se
oxideze sau sa se reduca la suprafata electrodului indicator, celelalte ramanand inactive. Aceasta
metoda este utilizata mai ales pentru determinarea concentratiilor mici de ioni metalici prezenti in
solutie.

Totusi, Tn utilizarea practica a metodelor coulometrice la potential controlat apar o serie de
dificultati. Prima si cea mai importanta dificultate este legata de faptul ca este dificil de a mentine
electrodul indicator la o valoare data de potential pe o perioada mai lunga de timp. Aceasta
dificultate este determinata de faptul ca pe parcursul procesului de electroliza compozitia solutiei
de analizat se schimba semnificativ. Din aceasta cauza aparatele utilizate pentru determinarile
coulometrice la potential controlat (figura V. 3) sunt prevazute cu dispozitive pentru reglarea
potentialului.

Integrator Dispozitiv pentru
de curent reglarea potentialulu

Sursa de current

continuu
Celula

electrochimica

Figura V. 3. Schema de principiu a unui coulometru cu potentjal controlat.

O alta dificultate este datorata necesitatii de a masura cantitatea de electricitate care trece
prin celula electrochimica in timpul electrolizei. Datorita faptului ca potentialul electrodului indicator
ramane constant, pe masura ce concentratia speciei de analizat scade (datoritd electrolizei),
intensitatea curentului scade de asemenea, conform relatiei:

i =i, @™ (V. 4)
unde: i — intensitatea curentului la momentul ,t”; iy — intensitatea initiala a curentului electric; k —
factor de transfer; t — timpul.
De aceea pentru masurarea experimentala a cantitatii de electricitate care trece prin celula,
adica a produsului dintre intensitatea curentului electric gi timp, se pot folosi mai multe tipuri de
coulometre, si anume:
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¢ coulometre electrochimice — sunt celule electrochimice legate in serie cu celula in care se
gaseste solutia de analizat si In care trecerea curentului electric produce o transformare
electrochimica cu randament de 100 %. Produsii de reactie din coulometru se determina prin
metode obisnuite, iar Tn functie de cantitatea lor se calculeaza cantitatea de electricitate
consumata.

e coulometre electromecanice — inregistreaza variatia curentului de electroliza in functie de
timp, iar cantitatea de electricitate consumata se obtine prin integrarea curbelor inregistrate.

e coulometre electronice — aceste coulometre realizeaza o integrare electronica a
curentului de electroliza in functie de timp, fara a mai fi necesara inregistrarea curbelor curent —
timp.

Metodele coulometrice la potential controlat Tsi gasesc in prezent aplicatii din ce in ce mai
numeroase in practica analitica, putand fi utilizata pentru determinarea cantitativa a unor ioni
metalici si anioni. Cateva exemple ale utilizarii coulometriei la potential controlat in analiza
cantitativa sunt prezentate in tabelul V. 1. Coulometria la potential controlat prezinta dezavantajul
ca necesita un timp relativ lung de electroliza si aparatura destul de scumpa.

Tabelul V. 1. Cateva aplicatii analitice ale coulometriei la potential controlat.

Specia de analizat Condi fii experimentale loni interferen fi

Fe(ll) H,SO,, 1M; +0,9 + +1,0 V; Pt - ESC

Fe(lll) HCIO,, 0,2M; +0,2 + + 0,8 V; Au-ESC Ag, F, Hg, Pt
Br CH3COONa 0,1 M + CH3;COOH, 0,1M; I

+0,16 V; Ag-ESC-Pt

Cr Tampon acetat pH=5; +0,25 V; Ag-ESC-Pt I

Ni(ll) Piridina, 1M; -0,95 V; Hg-ESC-Ag

Cu(ll) NHs, 0,1M; -0,75 V; Hg-ESC-Pt

SCN KNO3, 0,2M; +0,38 V; Ag-ESC-Pt

Zn(l NHs;, 2M; -1,1V; Hg - ESC Co(l)

Cd(1) KCl, 0,1 M; -1,0 V; Pt-ESC

NO, Tampon acetat, pH=4,7; Pt-ESC

ESC - electrod saturat de calomel (electrod de referinta).

Dar, faptul ca nu necesita un sistem de determinare a sfarsitului reactiei electrochimice,
care este stabilit prin valoarea foarte mica a curentului care trece prin celula la sfarsitul
determinarii, poate fi considerat un avantaj al metodei.

V. 4. Metode coulometrice la curent controlat

Metodele coulometrice la curent controlat, numite si titrdri coulometrice, necesita folosirea
unui mijloc pentru determinarea punctului de echivalenta, deoarece la sfarsitul reactiei de titrare
valoarea potentialului creste semnificativ la valori care pot permite aparitia altor reacti
electrochimice secundare, astfel incét intensitatea curentului care trece prin celulda sa poata fi
mentinuta constanta.

Spre deosebire de reactile de titrare instrumentale discutate pana acum, titrarea
coulometrica prezinta doua particularitati importante, si anume:

® titrantul care reactioneaza cu specia de analizat in reactia de titrare este generat ,in situ”
in celula de electroliza;

= punctul final al titrarii se determina fie folosind un indicator colorat (care trebuie sa nu fie
activ electrochimic), fie folosind o metoda instrumentala (potentiometrica, amperometrica,
spectrofotometrica, etc.).
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De aceea la efectuarea unei titrari coulometrice trebuie sa fie indeplinite urmatoarele
conditii:

® s3 existe un solvent sau un compus care sa asigure componentii necesari producerii
electrochimice a titrantului;

¢ intensitatea curentului electric care trece prin celula sa fie suficient de mica pentru a
asigura un randament de curent de 100 %;

¢ polaritatea curentului sa fie aleasa astfel incéat titrantul sa fie produs la electrod,

¢ sa fie aleasa o metoda adecvata pentru stabilirea punctul final al titrarii.

In functie de modul in care decurge reactia de titrare si este generat titrantul, metodele
coulometrice la curent controlat (titrarile coulometrice) pot fi:

a) Titrdri coulometrice primare — in acest caz specia de analizat reactioneaza direct la
electrod, motiv pentru care nici o alta specie prezenta n solufie nu trebuie sa reactioneze cu
electrodul de lucru, in intervalul de potential in care se face titrarea. Pentru realizarea acestor titrari
sunt folositi electrozi confectionati din materiale care permit generarea titrantului, prin procese de
oxidare.

De_exemplu : Un anod de argint poate genera ioni de Ag®, care pot fi utilizafi ca titrant
pentru ionii halogenurd, mercaptani sau compusi organici cu sulf. Punctul de echivalen{d se
stabileste amperometric, iar la analiza probelor care confin compusi organici este necesard o
etapd prealabild de ardere (arderea fiind realizatd in vase inchise in care se introduce oxigen).

b) Titrari coulometrice secundare — in acest caz, mai intdi este generat cantitativ titrantul
care reactioneaza apoi cu specia de analizat. Generarea electrochimica a titrantului se face
plecand de la un precursor prezent in exces in solutie, impreuna cu specia de analizat.

De exemplu : O solutie de iodura este un precursor pentru |, utilizat Tn titrdrile iodometrice,
iar H,O, este precursor pentru HO', utilizat ca titrant n titrdrile acido-bazice.

Potentialul standard al cuplului redox precursor / titrant trebuie sa fie situat intre potentialul
standard al cuplului redox din care face parte specia de analizat si potentialul la care solutia din
celula de electroliza sufera o reactie electrochimica.

Aparatul utilizat Tn metode coulometrice la curent controlat este prezentat schematic in
figura V. 4, si este alcatuit dintr-un generator de curent constant cuplat cu un dispozitiv de
masurare a timpului, o celula de electroliza gi un sistem de determinare a punctului de echivalenta.

Pentru efectuarea determinarilor experimentale se cupleaza generatorul de curent constant
si dispozitivul de masurare a timpului, si se lucreaza in solutii agitate. Generarea electrolitica a
titrantului se face pana in momentul in care se ajunge la punctul de echivalenta (care este pus in
evidenta tot cu ajutorul unei metode instrumentale). Cunoscandu-se intensitatea curentului si
timpul scurs pana la punctul de echivalenta se poate determina cantitatea de electricitate
consumata, iar apoi cu ajutorul legii lui Faraday, cantitatea de specie din proba analizata.

R
Generator de current
+ electroliza
dispozitiv de masurare
a timoului

Figura V. 4. Schema bloc a unui coulometru cu curent controlat.
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De asemenea, este necesara indeparatrea oxigenului dizolvat (frecvent, prin barbotare de
gaz inert) din solutia supusa analizei, iar aceasta contine pe langa specia de analizat si un
electrolit inert.

Cei trei electrozii ai celulei de electroliza au dimensiuni reduse. Electrozii utilizati pentru
generarea reactivului de titrare sunt construiti de cele mai multe ori din platina, acest material
asigurand stabilitatea chimicd necesara. Electrodul auxiliar este plasat intr-un vas separat,
contactul acestuia cu solutia supusa analizei facandu-se prin intermediul unei frite. In acest fel se
evita aparitia unor reactii secundare in timpul generarii titrantului in solutie.

Tn tabelul V. 2 sunt prezentate cateva aplicatii analitice ale coulometriei la curent controlat.
Majoritatea speciilor analizate pot fi determinate la nivel micro sau ultramicro, deoarece timpul si
intensitatea curentului pot fi masurate cu un grad ridicat de acuratete.

Tabelul V. 2. Exemple de aplicatii analitice ale metodelor coulometrice la curent controlat.

Specie de analizat Titrant Indicarea punctului de
echivalen ta

Ag(l) Br, CI, I amperometric

Ca(ll EDTA, pH=11 potentiometric (Hg — ESC)

Cu(ln Sn(ll), HCI potentiometric (Pt — ESC)

Fe(ll) Ce(lV), H,SO, potentiometric (Pt — ESC)

Hg(ll) Sn(ll), HCI potentiometric (Pt — ESC)

Sh(ll) Br, amperometric

Zn(l) Fe(CN)s", pH=1-3 | amperometric (Pt—-ESC); E=+0,58 V
Br Ag(l) potentiometric (Ag — ESC)
CN Hg(ll) amperometric (Ag—ESC); E=-0,05 V
cr Ag(l) potentiometric (Ag — ESC)

CO, BaCl,, 0,04 M potentiometric (Pt — ESC)
NH; Na,B,0;, pH=8,0

EDTA — acidul etilendiaminotetraacetic (complexon Ill); ESC — electrod saturat de calomel.

Metodele coulometrice la curent controlat sunt mai putin selective decat metodele
coulometrice la potential controlat, dar acestea au un timp de lucru mult mai scurt (2 — 5 min),
necesita o aparatura mai simpla si au o precizie mai ridicata ( + 0,1 %).

Capitolul VI. METODE COND UCTOMETRICE

Desi In cazul metodelor conductometrice, determinarea cantitativa a speciilor de analizat
nu implica desfasurarea vreunei reactii electrochimice la suprafata electrodului indicator, aceste
metode pot fi incluse In categoria metodelor electroanalitice datorita faptului ca atat semnalul de
intrare (de excitare), cat si semnalul de iesire (de raspuns) sunt de natura electrica.

n cadrul metode conductometrice se mé&soard conductibilitatea electricd a unei solufii, care
este o proprietate aditiva si depinde de tofi ionii prezenfi in solufie. Prin urmare, metodele
conductometrice sunt metode nespecifice, ceea ce reduce semnificativ aplicatile acestor metode
ih domeniul analizelor cantitative. Totusi, metodele conductometrice sunt adecvate atunci cand se
urmareste determinarea tuturor speciilor ionice din solutie, si au de cele mai multe ori o
sensibilitate mare.
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VI. 1. Principiul metodei

Metodele conductometrice de analizd au la baza dependenfa dintre conductibilitatea
electricd a unei solufii de electrolit si concentratia tuturor ionilor prezenti in solufia respectiva.

Astfel, daca intre doi electrozi imersati intr-o solutie de electrolit se aplica o diferenta de
potential, de la o sursa exterioara, in solutie va avea loc o deplasare ordonatd a ionilor sub
actiunea campului electric (ionii negativi se vor deplasa spre electrodul pozitiv, iar ionii pozitivi spre
electrodul negativ). Aceasta deplasare ordonata se humeste migrare sau conductibilitate electrica
(figura VI. 1). 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.

) -
)~

—(+)

L

~(+)

Figura VI. 1. Deplasarea ordonata a ionilor sub actiunea campului electric.

Prin urmare, aceasta marime va depinde atat de numarul (concentratia) si mobilitatea
(viteza de deplasare sub actiunea curentului electric) ionilor din solutia de electrolit, dar si de
temperatura si natura solventului utilizat la obtinerea solutjei.

Tn functie de modul de realizare a determinarilor experimentale, metodele conductometrice
pot fi:

e directe — cand se masoara direct conductibilitatea solutiei de analizat, iar valorile obtinute
pot fi folosite in analiza cantitativa si la determinarea unor constante analitice (produs de
solubilitate, constante de disociere, etc., ale substantelor prezente in solutie);

e indirecte (titrarea conductometrica) — cand se urmareste variatia conductibilitatii solutiei Tn
functie de volumul de titrant adaugat, cu ajutorul careia se determina punctul de echivalenta intr-o
reactie de titrare.

Indiferent de varianta aleasa, utilizarea metodelor conductometrice in practica analitica
este deosebit de utilila datorita faptului ca timpul necesar efectuarii determinarilor experimentale
este foarte scurt (2-4 min), nu necesitd echipamente de laborator sofisticate si scumpe,
sensibilitatea metodei este mare, iar rezultatele experimentale se caracterizeaza printr-un grad
ridicat de reproductibilitate.

VI. 2. Marimi conductometrice

Ca si In cazul metalelor, solutiile de electrolit respecta legea lui Ohm (E = i[R), adica
intensitatea curentului electric (i) care trece prin solutie este direct proportionala cu diferenta de
potential aplicatad (E), si invers proportionald cu rezistenta (R). In conductometrie, se prefera
folosirea termenului de conductibilitate electricd sau conductanta, care este inversul rezistentei.

Pentru caracterizarea cantitativa a fenomenului de conductibilitate electrica in solutiile de
electrolit, pot fi utilizate urmatoarele marimi:
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a) conductibilitatea electric & (conductan ta) solu fiei de electrolit (1/R) — este marimea
care caracterizeaza fenomenul de deplasare ordonata a ionilor sub actiunea curentului electric, si
este data de suma contributiilor tuturor ionilor prezenti. Prin definitie, conductibilitatea electrica a
unei solutii de electrolit este data de relatia:

_1_
K= Xglé (VI. 1)

unde: K — conductibilitatea (conductanta) solutiei de electrolit (Q* = siemens); R — rezistenta
solutiei de electrolit (Q); x - conductibilitatea specificd a solutiei de electrolit (Q'GBm™); A —
suprafata electrozilor imersati in solutie (cm?); | — lungimea stratului de solutie dintre cei doi
electrozi (cm).

Conductibilitatea electrica depinde de numarul de ioni pe unitatea de volum de solutie si de
viteza cu care ionii respectivi se deplaseaza sub actiunea cAmpului electric (mobilitatea lor).

b) conductibilitatea specific & (conductivitatea) (X) - este definita ca fiind
conductibilitatea electrica a unei solutii de electrolit cu sectiune de 1 cm? si lungime de 1 cm. Cu
alte cuvinte, conductivitatea este conductibilitatea electrica a unitatii de volum.

y=1 (V1. 2)
Yo,

unde: p - rezistivitate.

Conductibilitatea specifica a unei solutii de electrolit depinde de natura ionilor prezenti in
solutie, de numarul (concentratia) ionilor din solutie si de temperatura.

c) conductibilitatea echivalent a@ (A) — aceasta marime permite compararea
conductibilitatilor electrice ale ionilor cu sarcini diferite, si reprezinta conductibilitatea electrica a
unui strat de solutie ce contine un echivalent gram de electrolit. Conductibilitatea echivalenta
exprima practic, capacitatea ionilor individuali de a conduce curentul electric, si este data de
relatia:

A= 10000 y (VI. 3)
CN
unde: /\=Z,1i, A — conductibilitatea echivalenta a speciei ionice ,i" (Qmmzlechiv); Cy —

concentratia normala a solutiei de electrolit (echiv./l).

Deoarece, in solutia unei sari, formata dintr-un anion si un cation, o parte din curentul
electric este trasportat de cation, iar o alta parte de anion, conductibiltatea echivalenta a solutiei se
poate scrie sub forma:

A=N"+N\ (VI. 4)
unde: A" si A" sunt conductibilitatile echivalente ionice ale cationului, si respectiv ale anionului.

Conductibilitatea echivalenta a unei solutii de electrolit atinge o valoare limita in solutji
infinit diluate. Astfel, la dilutie infinita si pentru o concentratie normala a solutiei de electrolit egala
Cu unitatea, conductibilitatile echivalente ionice (Ay) au valori constante, care sunt tabelate pentru
majoritatea speciilor cationice si anionice, Tn solutii apoase si la temperatura de 25 °C (tabelul VI.
1).

Observa tie: Datele prezentate in tabelul V. 1. aratd c&: in seria cationilor, ionul H;O" are
mobilitatea cea mai mare, n timp ce in seria anionilor, ionul cel mai mobil este ionul HO'".

d) mobilitatea ionic @ (u) — reprezinta viteza limita de deplasare a unui ion (la dilufie
infinita), Tntr-un cadmp electric de 1 V/cm, si poate fi scrisd matematic sub forma:

u" =2 u =2 (VL. 5)
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unde: u"; U’ - mobilitatea cationilor si respectiv a anionilor (QmZ/C, sau QmZ/echiv.); Aoy Ao -
conductibilitatea echivalenta ionica la dilutie infinitd a cationilor si respectiv a anionilor; F —
numarul lui Faraday.

Tabelul VI. 1. Conductibilitatile echivalente ionice si mobilitatile ionice la dilutie infinita, Tn solutii
apoase la 25°C.

Specia ionic & Ao, QBm?@chiv. * u, (cm &Y/(VEm™)

HsO" 349,82 3,62510°

Na* 50,11 5,19310™

Li* 38,69 4,010010*

K* 73,52 7,619010*

HO 198 2,05001073

CI 76,34 7,91200*

NO3 71,44 7,40410™
CH;COO 40,9 4,24010™

Valorile mobilitatilor pentru unele specii ionice (cationice si anionice), la dilutie infinita gi la
temperatura de 25 °C sunt prezentate in tabelul VI. 1.

VI. 3. Legea cantitativ a a conductometriei

Se poate demonstra ca intr-o solutie de electrolit, conductibilitatea electrica este data de
relatia:
1 =L2q A, (VI. 6)
R 100008 4
unde: /R - conductibilitatea electrica a solutiei de electrolit; 8= I/A (I — distanta dintre electrozi; A —
suprafata electrozilor), si se numeste constanta celulei; ¢, — concentratia speciei ionice ,i”; A —
conductibilitatea echivalenta a speciei ,,i".
Aceasta relatie reprezinta legea cantitativéd a conductometriei, si arata ca:
¢ la conductibilitatea totala a unei solutii de electrolit participa toti ionii prezenti in solutie,
prin urmare conductibilitatea electrica este o0 marime neselectiva, care nu poate diferentia speciile
ionice prezente in sistem. Acesta este principalul motiv pentru care nu pot fi elaborate metode
conductometrice directe;
e intre gradul de participare al unui ion la conductibilitatea electrica totala si concentratia
acestuia exista o relatie de directa proportionalitate (dependenta liniara).

VI. 4. Aparatura utilizat a in conductometrie

In general, determinarea conductibilitatii electrice a unei solutii se bazeaza pe masurarea
rezistentei unui segment de solutie, situat intre doi electrozi paraleli, aplicand legea lui Ohm.
Aparatele utilizate pentru astfel de masuratori se numesc conductometre, gi sunt construite dupa
principiul puntii Wheastone, folositd la determinarea rezistentelor. In figura VI. 2 este ilustrata
schematic o astfel de punte Wheastone utilizata in determinari condutometrice.

Pe doua dintre bratele puntjii se conecteaza doua rezistente standard (R1 si R2), iar pe cel
de al treilea brat — o rezistenta variabila (R3). Cu ajutorul generatorului de curent alternativ (1) se
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alimenteaza puntea, iar galvanometru (2) urmareste continuu rezistenta variabila (RXx),
reprezentata de solutia de electrolit din celula conductometrica.

1
N/

Rl R> Figura VI. 2. Reprezentarea puntji
Wheastone pentru masurarea
Qj conductibilitati electrice a solutiilor.
2
R3
Rx

Observa tie: Utilizarea curentului alternativ are rolul de a preveni procesele electrochimice
ce pot avea loc la electrozi. Datoritd schimbdrii periodice a sensului curentului electric polarizarea
electrozilor, desi nu poate fi evitatd, va fi aceeasi pentru ambi electrozi. In general se lucreazd in
curent alternativ a carui frecventd este cuprinsd intre 60 — 10* Hz.

Celulele conductometrice sunt vase de sticla, de forme si marimi diferite (alese in functie
de concentratia solutiei de electrolit), in care sunt montati electrozii intre care se creeaza campul
electric, si in care se introduce solutia de analizat.

, . Figura VI. 3. Celula
|nelgt deuplatma
latinata conductometrica de tip clopot.

Tn practica determinarilor conductometrice, cel mai adeasea sunt utilizati electrozi care au
suprafata de 1 cm? si sunt construiti din placi sau discuri de platind platinata (platina acoperita
electrochimic cu negru de platina, care asigura cregterea suprafetei efective a electrozilor si
diminuarea efectelor de polarizare). Una dintre cele mai frecvent folosite celule conductometrice
este ,celula de tip clopot”, in care spatiul conductometric este creeat intre doi cilindri concentrici,
asa cum este ilustrat in figura VI. 3.

Pe cilindrul interior al celulei sunt fixati electrozii, care sunt confectionati din inele de platina
platinata, si care delimiteaza o zona uniforma, in care efectele de camp sunt minimalizate.

Orice celula conductometrica se caracterizeaza prin constanta celulei conductometrice (6),
data de raportul dintre lungimea stratului de solutie dintre cei doi electrozi (I, cm) si suprafata
electrozilor imersati in solutia de electrolit (A, cm?). Experimental, valoarea lui 8 se determin& cu
ajutorul unor solutii etalon (solutii apoase de KCI) a caror conductibilitate echivalenta este
cunoscuta si tabelata.

VI. 5. Aplica tiile analitice ale metodelor conductometrice

Asa cum am vazut, conductibilitatea electrica a solutilor este o proprietate generala,
neselectiva gi nespecifica pentru o anumita specie ionica. Totusi, metodele conductometrice pot fi
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utilizate pentru determinari cantitative atunci cand se analizeaza probe cu compozitie simpla, sau
cand se urmareste determinarea continutului total de ioni din solutie.

Din punct de vedere analitic, metodele conductometrice pot fi aplicate Th doua variante, si
anume: varianta directa si varianta indirecta.

VI. 5. 1. Metode conductometrice directe

Metodele conductometrice directe sunt relativ putin utilizate in practica de laborator, si
presupun masurarea conductibilitatii electrice a solutiei din celula conductometrica, iar cu ajutorul
valorilor determinate se poate estima continutul total de ioni din solutie, sau pot fi calculate unele
constante analitice. Pentru realizarea determinarilor experimentale trebuie sa se lucreze la
temperatura constanta gi sa fie utilizata o celula conductometrica pentru care constanta celulei (6)
este exact cunoscuta.

Cel mai frecvent, metodele conductometrice directe sunt utilizate in controlul calitatii apelor.
Deoarece conductibilitatea electrica este direct proportionala cu cantitatea de ioni prezenti in apa,
prin masurarea conductibilitatii electrice se poate estima calitatea apelor analizate. Tn tabelul VI. 2
sunt prezentate valorile conductibilitatilor electrice a unor categorii de ape.

Tabelul VI. 2. Valorile conductibilitatii electrice (la 25°C) pentru unele categorii de ape.

Categorie de Conductibilitate Categorie de ap a | Conductibilitate
apa electric a electric a
Apa pura 0,0055 uS/cm Apa potabila 1000 pS/cm
Apa deionizata 1 uS/cm Apa industriala 5 mS/cm
Apa meteorica 50 pS/cm Apa marina 50 mS/cm

Fiecare categorie de apa are o valoare bine determinata a conductibilitaii electrice, si de
aceea orice crestere brusca a conductibilitafii peste aceste valori indica o crestere a continutului de
saruri, si deci o posibila poluare.

VI. 5. 2. Metode conductometrice indirecte (Titr ~ ari conductometrice)

Titrarea conductometrica este cea mai frecvent utilizatd variantd conductometrica in
analiza cantitativa. Tn cadrul titrgrilor conductometrice se urmareste variafia conductibilttii electrice
a solutiei de analizat in funcfie de volumul de titrant addugat, iar punctul de echivalenta se
stabileste grafic din curbele de titrare obtinute experimental.

In principiu, orice reactie de titrare (acido-bazica, de complexare, de precipitare) poate fi
efectuata conductometric, daca sunt indeplinite urmatoarele conditii:

® pe parcursul titrarii are loc o variatie semnificativa a conductibilitatii electrice a solutie de
analizat;

¢ reactia de titrare se desfasoara in absenta unor concentratii mari de solutie de electrolit
indiferent.

Pentru a efectua o titrare conductometricd nu este necesar sa se cunoasca
conductibilitatea electrica a solutiei In valoare absoluta, fiind suficienta masurarea unei marimi
proportionala cu aceasta. Prin urmare aparatura necesara pentru realizarea titrarilor
conductometrice este mult mai simpla, si este alcatuita dintr-o celula conductometrica in care se
introduce solutia de analizat (care trebuie agitata pentru omogenizare) si electrodul clopot, o
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biureta cu ajutorul careia se adauga titrantul si un conductometru (cu mai multe scale de
sensibilitate) care masoara variatia de conductibilitate din solutie (figura VI. 4).

Figura VI. 4. Schema unei instalatii de titrare conductometrice
(1 — celula conductometrica; 2 — electrod clopot; 3 — biureta; 4 — conductometru).

Datorita dependentei liniare dintre semnalul analitic masurat (conductibilitatea electrica a
solutiei) si concentratia speciilor ionice din solutie, curbele de titrare conductometrica sunt alcatuite
din doua (sau mai multe) segmente de dreapta, care descriu comportarea sistemului inainte si
dupa punctul de echivalenta. Punctul de echivalenta, respectiv volumul de titrant consumat pana la
echivalenta, se stabileste grafic si corespunde punctului de intersectie a doua segmente de
dreapta.

Fiecarei specii de analizate prin titrare conductometrica ii corespunde o0 anume curba de
titrare, a carei aliura poate fi estimata in functie de natura si proprietatile chimice ale speciilor
chimice implicate Tn reactia de titrare. Estimarea aliurei curbelor de titrare se face plecand de la
legea cantitativa a conductometriei, si presupune compararea concentratiei si conductibilitatji
echivalente ionice a tuturor ionilor participanti la reactia de titrare.

Astfel, daca consideram reactia de titrare de forma generala:

(A"+B)+(C"+D)S AD+ (C"+B) (VI.7)
unde: AB, CD sunt titratul (specia de analizat) si respectiv titrantul, total disociati in solutie; AD —
produs de reactie nedisociat; CB — produs de reacfie total disociat;
principalele tipuri de curbe de titrare conductometrice care pot fi intalnite, sunt prezentate in tabelul
VI. 3.

Cu ajutorul volumul de titrant consumat pana la echivalenta (determinat grafic din curbele
de titrare), se poate calcula concentratia titratului (speciei de analizat) din proba, utilizand legea
echivalentilor:

Nag Ovpb = Ncp Ve = Nag = NepMe/ Vpp (VI. 8)
unde: Nag — concentratia normala a speciei supusa analizei (echiv./l); Ncp — concentratia normala a
titrantului (echiv./l); vp, — volumul de proba luat in lucru (ml); ve — volumul de titrant consumat pana
la punctul de echivalenta (ml).

Pentru a intelege si mai bine modalitatea in care poate fi estimata aliura curbelor de titrare
conductometrica, sa consideram reactiei de titrare a HCI cu NaOH.

Reactia care are loc n acest caz se poate scrie:

(H"+Cl)+(Na"+HO) - (Na" + CI) + H,0O (VI. 9)
Deoarece, HCI este un acid tare, acesta va disocia total in solutie (prin urmare concentratia ionilor
din solutie este mare) astfel ca, conductibilitatea initiala a solutiei va avea o valoare mare (maxima,
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n solutie este prezent ionul de H* care are valoarea cea mai mare a conductibilitatii echivalente

ionice — vezi tabelul VI. 1).

Tabelul VI. 3. Aliura curbelor de titrare conductometrica.

Aliura curbei de titrare Observa fii

A Conductibilitatea electrica a
lonul de titrat este 2] solutiei scade brusc pana la
mai mobil decat = echivalenta, si creste dupa
ionul de titrant echivalenta. Panta celor

Aa"> A | doua segmente de dreapta
te o > este diferita.

A Conductibilitatea electrica a
lonul de titrat si ] solutiei ramane aproximativ
ionul de titrant au = constanta pana la punctul de

mobilitati apropiate echivalenta, si creste dupa
Aa" =AY v echivalenta.
Ve v, ml >

A Conductibilitatea electrica a
lonul de titrat este ] solutiei creste lent pana la
mai putin mobil = echivalenta, si creste mult
decat ionul de mai brusc dupa echivalenta.

titrant i Panta celor doua segmente
(Aa" <AH t > de dreapta este diferita.

A - conductibilitatea echivalenta ionica.

Aliura curbei de titrare este prezentata in figura VI. 5.

b A
C
B
; | -

Va v. ml

1/R, S

Figura VI. 5. Aliura curbei de titrare conductometrica a HCl cu NaOH.

* panda la echivalen{d — conductibilitatea electrica a solutiei scade datorita neutralizarii
ionului H*, prin ad&ugarea titrantului (portiunea AB). In urma neutralizarii se formeaza molecule de
H,O, care sunt pufin disociate si care nu influenfeaza conductibilitatea electrica a solutiei.
Scaderea conductibilitatii are loc pana cand concentratia ionilor H* ajunge la valoarea datad de
produsul ionic al apei, adica pana la punctul de echivalenta (punctul B).

» dupa echivalentd — in solutie se adauga NaOH in exces. Acesta este o baza tare, care
disociaza total, si in consecinta conductibilitatea solutiei creste (portiunea BC).
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Un alt exemplu il reprezinta titrarea unui acid slab, de ex. acid acetic, cu o baza tare
(NaOH). Reactia de titrare in acest caz are forma:

CH3COOH + (Na" + HO") - (CH;COO + Na’) + H,0 (VI. 10)

Deoarece acidul acetic este un acid slab, in solutie el va fi putin diociat, prin urmare
conductibilitatea electrica a solutiei in momentul initial va fi mica (concentratia ionilor din solutie
este mica). Aliura curbei de titrare In acest caz este prezentata n figura VI. 6.

» pand la echivalenta — in primele momente ale titrarii conductibilitatea solutiei scade usor
datoritd consumarii ionului de H* proveniti din disocierea acidului (K, = 1,5007°). Acest lucru,
determina aparitia unui minim pe curba de titrare (care in anumite cazuri nici nu poate fi observat).

Continuénd titrarea, conductibilitatea solutiei creste (portiunea AB) lent, datorita faptului ca
in sistem se formeaza CH;COONa, care este o0 sare ce disociaza total in solufie. Pe masura ce
sarea se formeaza, concentratia speciilor ionice din solutie creste, iar conductibilitatea va creste si
ea. Aceasta crestere a conductibilitatii electrice a solutiei este totusi lenta datorita faptului ca atéat
ionii de Na*, cat si ionii CH;COO™ au valori mici ale conductibilitatii echivalente ionice (vezi tabelul
VI.1).

1/R, S

q-----

A

»

Va 2 mI'
Figura VI. 6. Curba de titrare conductometrica a CH;COOH cu NaOH.

* dupé echivalen{d — conductibilitatea solutiei creste brusc (portiunea BC), iar aceasta
crestere este datorata adaugarii NaOH in exces. NaOH este o baza tare, care disociaza total in
solutie, iar valorile conductibilitatilor echivalente ionice ale celor doi ioni (Na* si HO") sunt mari.

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

Capitolul VII. METODE OPTI CE DE ANALIZ A

Metodele optice (metodele spectrometrice) sunt metode instrumentale de analizd bazate
pe studiul interactiei radiafiei eletromagnetice cu atomii sau moleculele probei de analizat.
Denumirea acestor metode deriva de la spectru, care initial, desemna ansamblul de imagini
obtinute prin descompunerea luminii in radiatiile componente.

Metodele optice de analiza reprezinta cel mai cuprinzator si mai important grup de metode
instrumentale in chimia analitica, acestea putand fi utilizate atat pentru analiza calitativa, analiza
cantitativa si structurala, cat si pentru determinarea unor constante fizice si in studii cinetice.
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VII. 1. Caracteristicile radia tiilor electromagnetice

Radiafia electromagnetica reprezintd o form& de energie, care se obtine prin interactiunea
a doud campuri oscilante, unul electric si unul magnetic, care coexistd simultan in spatiu si se
genereaza reciproc. Oscilatiile celor doua campuri au loc in plane perpendiculare pe directia de
propagare a radiatiei (figura VII. 1).

cadmp magnetic

P L L T

: T \ directia de

lungimea de undé propagare

®
Figura VII. 1. Reprezentarea schematica a unei radiatii electromagnetice.

Din aceasta cauza, radiafia electromagneticd manifesta atat proprietati de unda, céat si de

corpuscul, adica are un caracter dual. Pentru descrierea proprietatilor radiatiilor electromagnetice,

atat cele de unda cét si cele de corpuscul, se folosesc o serie de marimi, prezentate n tabelul VII.
1.

Tabelul VII. 1. Marimi utilizate pentru caracterizarea proprietatilor radiatjilor electromagnetice.

Marime Simbol Defini tie
- cea mai mica distanta dintre doua puncte care
Lungimea de A oscileaza in faze identice;
o unda - se masoard in m, cm, um sau A (10 cm);
T%. - reprezinta numarul de oscilatii Tn unitatea de
it Frecventa v timp;
% - se mé&soara in Hz sau s™;
5 Numarul de - reprezinta numarul de oscilatii pe unitatea de
> unda ; lungime;
- se masoara in cm™;
Intensitatea - este energia fluxului care traverseaza unitatea
radiatiei I de suprafata in unitatea de timp;
oo Energia - reprezinta energia fotonilor care alcatuiesc
©8 cuantei E = hn | radiatia electromagnetica
é g radiatiei (h — constanta lui Plank (6,624107 ergils)).
£S5

Observa tie: Deoarece frecvenfa (V) poate fi corelatd atat cu lungimea de unda (A), cat si
cu numdrul de unda (1), relatia lui Plank poate fi scrisa si sub alte forme, si anume:

_c - E=hf (Vi 1)
A A
v=cly = E=hlt (VII. 2)

unde: ¢ — viteza de propagare a luminii in vid (3/40°%cm/s).
Pe baza acestor marimi, radiatiile electromagnetice pot fi grupate in mai multe domenii

spectrale (tabelul VII. 2), pentru fiecare domeniu spectral fiind utilizat un anume tip de aparat
pentru a genera sau detecta radiatiile.
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Deoarece energia unei radiatii electromagnetice este invers proporiionala cu lungimea de
unda (dar direct proportionala cu frecventa), se poate spune ca cu cat lungimea de unda a radiatiei
este mai mica (frecventa radiatiei este mai mare), cu atat energia transportata de fotoni este mai
mare.

Tabelul VII. 2. Domeniile spectrale ale radiatiilor electromagnetice.

Domeniul spectral Lungimea de und a E, kcal/mol
Radiatii Y’ 10" - 10" A 10°
Radiatji X 10T 107 A 1
Ultraviolet 10 — 400 nm

Vizibil 400 — 780 nm
Infrarosu 0,78 — 1000 pm
Microunde 0,1-100cm
Unde radio 1-10°m 10°

Prin urmare, fiecarui domeniu spectral i corespund interactii specifice ale radiatiei
electromagnetice cu componentele probei de analizat.

VII. 2. Interac tia radia tiei electromagnetice cu sistemele chimice de anali  zat

La interactia radiatiei electromagnetice cu sistemele chimice (proba de analizat), pot avea
loc diverse fenomene 1n care sunt evidentiate fie caracterul de unda al radiatiei, fie caracterul de
corpuscul al acesteia. In functie de natura lor, interactiile dintre radiatia electromagnetica si proba
de analizat pot fi: - elastice — care eviden{iaza predominant caracterul ondulatoriu al radiatjilor
electromagnetice, de ex. difuzia, difractia, refractia, etc.;

- neelastice — in care se manifesta predominant natura corpusculara a radiatiei
electromagnetice, de ex. absorbtia si emisia radiatiilor.

Deoarece fiecare tip de interactie sta la baza unui anumit grup de metode optice de
analiza, este important sa vedem care sunt caracteristicele principale ale acestor interactii.

1. Interac file elastice (cvasielastice) — in urma interactiilor elastice ale radiatiei
electromagnetice cu particulele probei de analizat nu au loc modificari ale energiei radiatiei si deci
a frecventei acesteia, ci numai o schimbare a directiei de propagare. De asemenea, In urma
interactiei elastice nu se modifica nici energia si nici structura probei de analizat. Interactiile
elastice pot fi descrise utilizdnd proprietatile ondulatorii ale radiatiei electromagnetice, cele mai
importante dintre acestea fiind: reflexia, refractia, difuzia si difractia. In tabelul VII. 3. sunt
prezentate cele mai importante interactii elastice si metodele de analizé corespunzatoare.

Tabelul VII. 3. Metode de analiza bazate pe interaciii elastice dintre radiatiile electromagnetice si
proba de analizat.

Domeniul spectral Tipul de interac ftie Metoda de analiz a
Refractie Refractometria,
Microscopia optica
Vizibil Difuzie Nefelometria
Turbidimetria
Rotatia planului luminii Polarimetria
polarizate
Radiatii X Difractie Difractia cu raze X
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Metodele de analiza bazate pe interactiii elastice ale radiatiei electromagnetice cu proba de
analizat nu fac parte din categoria metodelor spectrometrice de analiza, deoarece in acest caz nu
are practic loc un schimb de energie.

2. Interac fii neelastice — aceste interaciii stau la baza celor mai multe metode optice de
analiza. Tn acest caz se manifestd, in principal, fenomene de absobtie si emisie a radiatiilor de
catre particulele probei de analizat, si sunt insotite de un transfer de energie bine definit intre
radiatie si proba.

Conform mecanicii cuantice, orice specie chimica (atom sau moleculd) este stabila numai
ih anumite stari stationare, caracterizate de valori bine definite ale energiei sistemului (nivele
energetice). Starea stationara cu energia cea mai mica se numeste starea fundamentala, iar toate
celelalte stari stationare cu energii mai mari decéat energia starii fundamentale se numesc stari
excitate.

Tranzitia (trecerea) sistemului chimic dintr-o stare stafionara in alta se poate face prin
primirea (absorbtia) sau cederea (emisia) unor cantitati discrete (discontinue) de energie.

Prin absorbtie de energie, atomii sau moleculele sistemului chimic analizat trec intr-o stare
energetica superioara (de excitare). Energia primita (absorbita) poate fi sub forma unui flux de
radiatii electromagnetice, energie termica, curent electric sau energia unor particule accelerate. La
revenirea sistemului chimic Tn starea de energie inferioara, energia absorbita se emite (se
elibereaza) fie sub forma unui flux de fotoni — tranzitie radiativa, fie ca energie termica — relaxare
neradiativa. Reprezentarea schematica a celor doua fenomene este ilustrata in figura VII. 2.

7'y En

absorbtie emisie

Eo
Figura VII. 2. Reprezentarea schematica a fenomenului de absorbtie si emisie a radiatiilor

electromagnetice
(Eo — starea energetica inferioara; E,, — starea energetica superioara).

Observa tie: Cele doua linii orizontale semnifica cele doua nivele energetice intre care are
loc tranzifia, iar sdgeata indica directia tranzifiei.
Diferenta de energie (AE) a starilor implicate in tranzitie se numeste energie de tranzifie:

AEzEn—E():hIﬂ:hEI} (VIL. 3)

unde: Eq, E, — energiile starii stationare inferioare si respectiv superioare; h — constanta lui Plank; v
- frecventa radiatiei; ¢ — viteza de propagare a luminii; A - lungimea de unda a radiatiei;
si depinde de frecventa sau lungimea de unda a radiatiei electromagnetice absorbite sau emise de
catre particulele probei de analizat.

Imaginea fiecarei astfel de tranzitii intre doua nivele discrete de energie reprezinta o linie
spectrald, care este caracterizata prin frecventa (V) sau lungimea de unda (1) a radiafiei:

|/:E sau )IzE:C—[h (VII. 4)
h v AE

unde: ¢ — viteza de propagare a luminii in vid; h — constanta lui Plank; 4E — diferenta de energie
dintre cele doua stari stationare intre care are loc tranzitia.

Totalitatea liniilor spectrale, corespunzatoare tranzitiilor intre anumite stari energetice ale
particulelor probei de analizat (atomi sau molecule), ordonate Tn funcfie de lungimea de unda sau
frecventa radiafiilor electromagnetice, alcatuiesc spectrul probei de analizat.
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Tn functie de directia tranzitiilor energetice, spectrele pot fi:

¢ de absorbtie — atunci cand tranzitiile au loc de pe nivelele energetice inferioare, pe cele
superioare;

¢ de emisie — atunci cand tranzitile au loc de pe nivelele energetice inferioare pe cele
superioare.

Spectrele furnizeaza atét informatii calitative, cat si cantitative despre proba supusa
analizei. Astfel, frecventa sau respectiv lungimea de unda a liniilor spectrale inregistrate depind de
natura probei sau de natura elementelor sale structurale, in timp ce intensitatea liniei spectrale
depinde de concentratia speciei de analizat, si ofera informatii cantitative. Informatii structurale
calitative pot fi furnizate si de intreg spectrul care, in raport cu natura probei analizate, poate fi
considerat o amprenta a acesteia.

In tabelul VII. 4 sunt prezentate principalele metode optice de analizd care au la baza
interactiile neelastice (fenomene de absorbfie sau emisie) dintre radiatia electromagnetica si
particulele probei de analizat (atomi sau molecule).

Tabelul VII. 4. Principalele metode optice de analiza bazate pe interactii neelastice intre radiatia
electromagnetica si proba de analizat.

Metoda spectrometric a de Domeniul Tip de tranzi tie
analiza spectral
de emisie uv - VIS tranziii ale electronilor atomici din
Spectrometria | de absorbtie uv - VIS straturile externe (straturile de valenta)
atomica de uv - VIS
fluorescenta
de radiatii X tranziii ale electronilor atomici din
fluorescenta straturile interne

tranzitii ale electronilor moleculari din
uv - VIS straturile de valenta (straturile externe)

de absorbtie IR vibratia moleculelor
microunde rotatia moleculelor
Spectrometria de UV - VIS tranzitii ale electronilor moleculari
moleculara | fluorescenta
RES microunde orientari ale spinului electronic n
camp magnetic extern
RMN unde radio | orientari ale spinului nuclear in camp

magnetic extern
Toate aceste metode, care au la baza inregistrarea si interpretarea spectrelor
corespunzatoare probei analizate, se numesc generic metode spectrometrice de analiza.

VII. 3. Clasificarea metodelor spectrometrice de an  aliza

Datoritd numarului mare de metode spectrometrice de analiza si a numeroaselor lor
aplicatii analitice, o clasificare generala a acestor metode este destul de dificil de realizat. Totugi,
exista mai multe criterii care permit o ierarhizare a lor.

Cele mai importante criterii de clasificare a metodelor spectrometrice de analiza sunt:

= in functie de natura sistemului chimic analizat care interacfioneazd cu radiafia
electromagneticéa:

- spectrometrie atomica — cand sistemul chimic analizat este alcatuit din atomi;
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- spectrometrie moleculara — cand sistemul chimic supus analizei este alcatuit din molecule.
= in functie de domeniul spectral investigat:

- spectrometria de UV-VIS - cand domeniul spectral studiat este UV-VIS;

- spectrometria de IR - cand domeniul spectral studiat este domeniul IR;

- spectrometria de raze X - cand domeniul spectral studiat este domeniul radiatiilor X; etc.
® Tn functie de natura interactiei dintre radiafia electromagneticad si componentii probei de

analizat:
- metode bazate pe absorbtia radiatiilor — spectrometria de absorbtie;
- metode bazate pe emisia radiatiilor — spectrometria de emisie.

VII. 4. Aparatura utilizat a in metodele spectrometrice de analiz a

Aparatele utilizate Tn metodele spectrometrice de analiza se numesc generic spectrometre,
si sunt alcatuite din cinci componente de baza, si anume: sursa spectrala, dispozitiv de introducere
a probei, selector de radiatii, detector si sistem de amplificare si inregistrare a semnalului.

Tn functie de fenomenul optic investigat, spectrometrele pot fi de absorbtie sau de emisie,
iar schema bloc pentru fiecare caz, este prezentata in figura VII. 3.

I, Dispozitiv de | I,

Sursi .| introducere | Selector de Sistem de
spectrala - a probei v radiatii amplificare si

inregistrare

(@)

Sursa spectrala I. Sistem de

Selector de e ;
+ > tor amplificare si
Dispozitiv de radiatii Detector inregistrare

introducere a probei

(b)

Figura VII. 3. Schema bloc a spectrometrelor de absorbtiie (a) si emisie (b).

Se poate observa ca in cazul spectrometrelor de absorbtie sursa spectrala si dispozitivul
de introducere a probei sunt unitati separate, pe cand in spectrometrele de emisie, acestea sunt
cumulate intr-o singura unitate. Mai mult, in spectrometria de absorbtie, semnalul masurat este
raportul dintre intensitatea radiatiei transmise si a celei incidente (I/lp), Tn timp ce Tn cazul emisiei
se masoara intensitatea radiatiei emise (le).

a) Sursa de radia fii electromagnetice (sursa spectral &) — are rolul de a emite radiatji
electromagnetice (fotoni), Tntr-un anumit domeniu spectral. Emisia trebuie sa fie stabila in timp gi
reproductibila, iar intensitatea radiatiilor emise de sursa spectrala trebuie sa fie constanta si
corespunzatoare.

Tn metodele spectrometrice de analiza se folosesc doua tipuri de surse spectrale:

e surse continue (surse policromatice) — emit radiatii intr-un domeniu larg de lungimi de
unda;

e surse liniare (monocromatice) — emit radiatii de anumite lungimi de unda, selectate
(caracteristice).

Tn tabelul VII. 5 sunt prezentate cateva dintre cele mai frecvent utilizate surse de radiatji in
metodele spectrometrice de analiza.

Trebuie precizat faptul ca sursele de radiatii difera semnificativ in cazul spectrometrelor de
absorbtie fata de cele de emisie, atat ca si constructie, cat si ca principiu de functionare.
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b) Dispozitivul de introducere a probei — aduce proba de analizat in zona in care se
gasesc radiatiile provenite de la sursa spectrala, si poate fi combinat cu sursa n aceiasi unitate (in
cazul spectrometrelor de emisie), sau poate fi o unitate separata (in cazul spectrometrelor de
absorbtie).

Tabelul VII. 5. Surse de radiatii utilizate in spectrometrie.

Sursa de radia fii Domeniul spectral Metoda spectrometric a
Lampa cu H, sau D, SC: 160 — 380 nm Absorbtia moleculara in UV
Lampa cu wolfram SC: 320 — 2400 nm Absorbtia moleculara in VIS
Lampa Nernst SC: 0,4 - 20 um Absorbtia moleculara in IR
Sursa Globar SC: 1-40 um Absorbtia moleculara in IR
Lampa cu catod cavitar SL: UV - VIS Absorbtia atomica
Lampa cu vapori de Hg SL: UV - VIS Fluorescenta moleculara
Laserul SL: UV - VIS Absorbtie atomica si
moleculara; fluorescenta
Flacara SC: UV - VIS Emisie atomica
Plasma SC: UV - VIS Emisie atomica
Descarcarea electrica SC: UV-VIS Emisie atomica

Notafii: SC — sursa continua; SL — sursa liniara.

c¢) Selectorul de radia fii — are rolul de a separa radiatiile emise sau transmise de proba, in
functie de lungimea de unda a acestora; si pot fi: filtre optice sau monocromatoare.

1. Filtrele optice — selecteaza radiatiile dintr-un domeniu mai mult sau mai putin Tngust al
spectrului (o banda de radiatii). De aceea principala caracteristica a filtrelor optice este ldrgimea
efectivad a benzii, care reprezinta domeniul de lungimi de unda pentru care intensitatea radiafiei
transmise este cel putin jumatate din valoarea sa maxima. In functie de modul de selectare a
radiatiilor, filtrele optice pot fi:

- filtre de absorbfie — permit selectarea unei anumite benzi spectrale prin absorbtia radiatiilor
de alte lungimi de unda. Absorbtia radiatiilor este realizata de substanie colorate fixate pe un
suport solid optic transparent (de ex. gelatina, sticla, material plastic, etc.). Filtrele de absorbtie
permit selectarea radiatiilor cu o latime a benzii spectrale cuprinsa intre 20 si 50 nm.

- filtre de interferen{d — constau din unul sau mai multe straturi de material dielectric
transparent, acoperite pe ambele fete cu un film metalic semitransparent si partial reflectant (de
obicei argint). Datorita acestei constructii, o parte din radiatii va trece prin filtru neafectata, pe cand
o alta parte va suferi mai intai o reflectie intre cele doua straturi de film metalic care acopera
materialul dielectric. Cele doua fascicule de radiatii vor interfera construstiv sau distructiv, iar prin
filtru va fi transmisa numai radiatia cu lungimea de unda care permite o interferenta constructiva.
Largimea efectiva a benzii spectrale transmisa de filtrele de interferenta este de 5 — 10 nm, dar
poate ajunge si la fractiuni de nm atunci cand filtrele sunt confectionate dintr-un numar mare de
straturi.

2. Monocromatorul — este un dispozitiv optic complex, care separa radiatiile policromatice
in functie de lungimea de unda, si permit obtinerea unor radiatii cu o banda spectrala ingusta,
practic monocromatica. Cu alte cuvinte, monocromatorul transforma o sursa policromatica intr-o
sursa monocromatica, permitand variatia continua a lungimii de unda selectate.

Observa tie: Radiatia monocromatica este radiafia electromagneticd caracterizata printr-o
singurd valoare a lungimii de unda.

n general, monocromatoarele sunt alcatuite din:
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(a) o fanta de intrare — prin care patrunde radiatia policromatica de la sursa;

(b) un colimator sau mai multe lentile convergente;

(c) un sistem de dispersie — care separa radiatia in functie de lungimea de unda;

(d) un sistem de focalizare — alcatuit din una sau mai multe lentile (sau o oglinda concava);

(e) o fanta de iesire — care izoleaza banda spectrala dorita si blocheaza toate celelalte
radiatii.

In functie de natura sistemului de dispersie folosit, existd doud tipuri de monocromatoare
care intra in constructia unui spectrometru, si anume:

e monocromator cu prisma optica;

e monocromator cu retea de difractie.

Functionarea monocromatorului cu prismé& optica are la baza variatia indicelui de refractie a
materialului din care este confectionata prisma in functie de lungimea de unda a radiatiilor (figura
VII. 4a - cu cét lungimea de unda a radiatiilor este mai mica, cu atat acestea vor fi deviate mai
puternic). Pentru constructia acestor monocromatoare se folosesc materiale optic transparente
intr-un domeniu spectral cat mai larg, cum ar fi: sticla — pentru domeniul VIS, cuarful — pentru
domeniul UV, NaCl sau KBr — pentru domeniul IR.

Monocromatoarele cu refea de difractie sunt cele mai frecvent utilizate monocromatoare si
acopera intregul domeniu spectral de la IR la UV. Acest tip de monocromatoare sunt construite
dintr-o placa de sticla sau metalica (care reprezinta reteaua de difractie — figura VII. 4b), pe care
sunt trasate un numar mare de striatii (zgarieturi) paralele.

A1 Az

Radiatie Radiatie
t . - N
policromatica N » policromatica 3

LA J
&

(a) (b)

Figura VII. 4. Dispersia radiatiilor electromagnetice in prisma optica (a) sau pe o retea de difractie

(b).

Dispersia radiatiilor in acest caz se datoreaza modificarii unghiului de difractie a radiatiilor
reflectate in functie de lungimea de unda a radiatiei incidente.

d) Detectori de radia fii — sunt dispozitive care detecteaza energia radianta si o transforma
intr-o alta forma de energie, ce poate fi masurata cu usurinta. Pentru a functiona eficient, detectorii
trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditji:

¢ sa aiba o sensibilitate mare si un zgomot de fond cat mai mic;

® 53 aiba un timp scurt de raspuns;

¢ raspunsul dat sa fie stabil in timp;

® sa existe o dependenta liniara intre raspunsul detectorului si intensitatea radiatiei
receptionate;

¢ raspunsul sa nu depinda de lunimea de unda a radiatiei.

Pentru domeniul spectral UV — VIS cel mai frecvent sunt utilizati detectori fotoelectrici
(celule fotoelectrice sau fotomultiplicatorii), care transforma energia luminoasa intr-un curent
electric proportional.

Celula fotoelectrica (figura VII. 5a) functioneaza pe baza efectului fotoelectric extern.
Aceasta este construita dintr-un tub de sticla vidat, in interiorul caruia se afla un fotocatod (-)
(confectionat din Cs, Ag, Ni, Pt sau aliaj metalic) care poate emite electroni sub actiunea luminii, si
un anod (+).
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Atunci cand este iluminat catodul elibereaza electroni, generand astfel un curent electric,
care este proportional cu intensitatea radiatiei incidente, gi care este masurat cu ajutorul unui
ampermetru. Din pacate, celulele fotoelectrice necesita un timp de raspuns destul de mare, si
raspunsul obtinut nu este foarte stabil in timp.

Fotomultiplicatorul (figura VII. 5b) consta dintr-un tub vidat in care se gaseste un catod
fotoemisiv si 0 succesiune de electrozi (dinode) care au proprietatea emisiei secundare de
electroni. Atunci cand radiatia incidenta ajunge la catod, acesta elibereaza electroni.

hv

dinode

+
= ;
(— | |
\-—-/ fotocatod anod
(a) (b)
Figura VII. 5. Detectori de radiatii utilizati Tn domeniul UV — VIS: (a) celula fotoelectrica; (b)
fotomuiltiplicatorul.

Electronii astfel eliberati, sunt focalizati in cAmp electrostatic si sunt accelerati spre prima
dinoda, care permite emisia mai multor electroni pentru fiecare electron initial. Acest proces se
repeta pentru fiecare dinoda in parte, iar electronii rezultati dupa ciocnirea ultimei dinode sunt
colectati apoi de anod. Se obtine astfel un curent electric care este direct proporfional cu
intensitatea radiatiei incidente si cu factorul de multiplicare a fotomultiplicatorului utilizat.

Fotomultiplicatorii prezinta marele avantaj ca permit o amplificare a curentului electric
obtinut de 10° — 10° ori.

Pentru domeniul spectral IR, cel mai frecvet sunt utilizati detectorii termici, care transforma
energia radianta in energie termica, si masoara apoi variatiile de temperatura. Detectorii folositi in
acest caz sunt: termocupluri, termorezistente si celule pneumatice.

e) Inregistratorul — permite vizualizarea semnalului analitic provenit de la detector,
vizualizare care poate fi realizata prin:

¢ pozitia acului indicator pe o scala gradata;

e afisaj electronic;

e inregistrarea spectrului.

Trebuie precizat faptul ca, semnalul electric furnizat de detector poate fi masurat fara
amplificare, dar de cele mai multe ori se prefera amplificarea prealabila a semnalului, pentru a mari
sensibilitatea determinarilor experimentale.

VII. 5. Aplica tiile analitice ale metodelor spectrometrice de anal  iza

Metodele spectrometrice pot fi utilizate pentru determinarea compozitiei calitative gi
cantitative a probelor de analizat, utilizare care are la baza dependenta semnalului analitic masurat
(semnalul de raspuns) de natura si concentratia speciilor de analizat din proba.

In metodele spectrometrice de analiza, semnalul de raspuns este spectrul (figura VII. 6),
care reprezinta imaginea tuturor tranzitiilor ce au loc la interactia radiatiei electromagnetice cu
componentji (atomi sau moleculele) probei de analizat.
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ey

Semnal analitic

A lungime de unda (sau frecventa)
Figura VII. 6. Interpretarea calitativa si cantitativa a spectrelor.

Pozitia semnalelor analitice (picurilor spectrale) in spectru, caracterizate de o anumita
lungime de unda (A,) sau o anumita frecventa, depinde de natura speciilor din proba de analizat
implicate in interactia cu radiatia electromagnetica, si permit identificarea acestora. Astfel, analiza
calitativd presupune compararea pozitilor semnalelor analitice din spectrul Tnregistrat
experimental, cu valorile existente in tabele si identificarea tipurilor de atomi sau molecule din
proba analizata.

Analiza cantitativd are la baza masurarea intensitatii (I;,) semnalului analitic, care in
majoritatea metodelor spectrometrice este direct proportional cu concentratia speciei de analizat
din proba.

Din punct de vedere experimental, analiza cantitativa se poate efectua prin:

= metode directe;
= metode indirecte (titrari instrumentale).

a) Metodele directe de analiz & cantitativ @ — se caracterizeaza prin faptul ca sunt metode
relative (comparative) care necesita o etalonare prealabila a aparaturii, etalonare care se
realizeaza cu ajutorul unei solutii etalon (solutie de concentratie cunoscuta). Cele mai frecvent
folosite metode directe de analiza cantitativa (vezi paragraful 1. 2. 3) sunt:

® metoda comparatiei simple;

® metoda adaosului;

® metoda curbei de etalonare.

Metoda comparatiei simple — utilizeaza o singura solutie etalon (cu o concentratie exact
cunoscuta a speciei de analizat, c,), pentru care se masoara intensitatea semnalului analitic (lg). In
aceleagi conditii experimentale se masoara intensitatea semnalului analitic pentru proba de
analizat (l,). Concentratia speciei de analizat din proba (c,) se calculeaza din relafia:

le =K [€e I_e:_e sau ¢ :ceE—LX (VII. 5)
Iy =Kk /€& | C I
unde: k — constanta de proportionalitate.

Metoda adaosului (metoda aditiilor standard) — este utilizatd in cazul probelor complexe,
atunci cand interferentele datorate efectului de matrice (a celorlalfi componenti prezenti in proba
de analizat) sunt mari si nu pot fi eliminate printr-o metoda convenabild. Tn acest caz, peste solutia
probei de analizat de concentratie c,, pentru care intensitatea semnaului analitic este I,, se adauga
0 cantitate cunoscuta dintr-o solutie etalon (c.) si se masoara intensitatea semnalului obtinut (Ix.e).

Concentratia probei analizate (c,) se calculeaza cu ajutorul relatjilor:

I
Ix+e — Cx +Ce C, :(—ijie
P e = |
Ix CX 71 x+ X
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hoe =K O+ Ce) sau (VIL. 6)
Ix = k L&
unde: k — constanta de proportionalitate.

Metoda curbei de etalonare — este cea mai frecvent utilizatd metoda in analiza cantitativa,
$i presupune parcurgerea a doua etape:

- trasarea curbei de etalonare - se realizeaza prin masurarea intensitatii semnalului analitic
pentru 4 — 6 solutii etalon (de concentratie exact cunoscuta), urmata de reprezentarea grafica a
valorilor obtinute (figura VII. 7);

- determinarea concentratiei probei de analizat prin interpolare liniara grafica (vezi figura
VII. 7).

Figura VII. 7. Aliura curbei de etalonare in
...... >, cazul metodelor spectrometrice.

v

Aceasta metoda are avantajul ca permite compararea probei de analizat cu mai multe
solutii etalon (de concentratie cunoscuta), ceea ce duce la o precizie mai ridicata a determinarilor
experimentale.

b) Metodele indirecte de analiz & cantitativ a (titr atile spectrometrice) — in acest caz se
urmareste variatia intensitati semnalului analitic Th functie de volumul de titrant adaugat, pe
parcursul unei titrari. Cu ajutorul datelor experimentale obtinute se reprezinta grafic curba de
titrare, din care se determina volumul de titrant consumat pana la echivalenta, iar cu ajutorul
acestei valori se calculeaza concentratia speciei de analizat din proba, utilizand legea
echivalentilor.

Titrarile spectrometrice pot fi utilizate in spectrometria de absorbtie moleculara in UV — VIS
si in cazul metodelor bazate pe difuzia luminii, si au avantajul ca nu necesitd compararea probei
de analizat cu alte solutii etalon, de concentratie cunoscuta.

Capitolul VIIl. SPECTROMETRIA DE EMISIE AT OMICA

Spectrometria de emisie atomicd este o metoda de analiza calitativd si cantitativa, care are
la baza interpretarea spectrelor de emisie generate de céatre atomii probei de analizat aflati in stare
liberd, Tn condifii bine determinate de excitare. Aceasta metoda se aplica cu succes la
determinarea unor metale din diverse probe complexe, aflate atat in stare lichida, céat si solida.

VIII. 1. Considera tii teoretice

Spectrele de emisie apar ca urmare a tranzifilor la care participa electroni din straturile
exterioare (electroni de valenta) ai atomilor probei de analizat, adusi in prealabil in stare de vapori.
Din aceasta cauza, pentru obtinerea unui spectru de emisie atomica este necesar ca:

e atomii probei de analizat sa fie sub forma de atomi liberi — se realizeaza prin aducerea
probei la o temperatura suficient de mare, incat moleculele sa disocieze inh atomi componentj;
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e atomii probei de analizat sa fie excitafi cu ajutorul energiei termice (energie neradianta -
Q), obtinuta prin combustie sau printr-o descarcare electrica.

Prin absorbtie de energie termica (excitare), electronii de valenta ai atomului (M) trec de pe
nivelul fundamental (de energie E;) pe un nivel excitat (de energie E,) (figura VIII. 1). Starea
excitatd (M) este foarte putin stabild in timp, astfel incat dup& aproxmativ 10® s atomul revine in
starea fundamentala (M), diferenta de enegie dintre cele doua stari (AE) fiind emisa sub forma de
energie radianta (radiatii electromagnetice de frecventa v, de cele mai multe ori din domeniul UV —
VIS):

AE=En—Eo=hm=hD§ (VIII. 1)

unde: h — constanta lui Plank; v, A - frecventa, respectiv lungimea de unda a radiatiei
electromagnetice emise; ¢ — viteza de propagare a luminii Tn vid.

Observa tie: Energia radianta emisa la revenirea in starea fundamentald a atomului excitat,
este echivalenta cu energia neradianta absorbita inifial in procesul de excitare.

A En
Q

. L hlv - energie radianta
energie neradianta

Eo

M+Q—-M =M+ hi
Figura VIII. 1. Reprezentarea simplificata a fenomenului de emisie atomica.

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

Totalitatea liniilor spectrale de emisie corespunzatoare tranzitiilor dintre nivelele energetice
ale unui atom dat, si a caror distributie respecta o anumita regularitate, alcatuiesc spectrul de
emisie al atomului respectiv (figura VIII. 2).

Spectrele de emisie atomica sunt relativ simple (deoarece numarul starilor energetice ale
unui atom izolat este mic) si sunt discrete (adica sunt alcatuite dintr-un numar limitat de linii
spectrale, permise de regulile de selectie). Linia spectrala corespunzatoare tranzitiei de pe primul
nivel excitat pe nivelul fundamental se numeste linie de rezonan{a, iar obtinerea ei necesita cea
mai scazuta energie (potential) de excitare. Pentru obfinerea unui spectru de emisie complet al
unui atom, acesta trebuie sa absoarba o cantitate de energie echivalenta cu potentialul sau de
ionizare.

Observa tie:

(a) Potentialul de ionizare al unui atom reprezintd energia necesara pentru desprinderea
unui electron de valenta din atomul respectiv.

(b) Majoritatea elementelor chimice au potenfiale de ionizare mai mici de 10 eV; valorile
cele mai scazute corespund metalelor alcaline, a caror potenfiale de ionizare sunt cuprinse intre
39si54eV.

Spectrele de emisie astfel obtinute se caracterizeaza prin:

e un numar de linii spectrale egal cu numarul tranzitiilor electronice (care respecta regulile
de selectie) din atom;

¢ |iniile spectrale sunt dispuse in serii care converg spre frecvente din ce in ce mai mare
(lungimi de unda din ce in ce mai mici);
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® cea mai intensa linie din spectru este linia de rezonanta, care este asociata tranzitiei cu
cea mai mica energie, deci cu probabilitatea cea mai mare.
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Figura VIII. 2. Reprezentarea generala a unui spectru de emisie atomica.

De exemplu : Atomul de Na (Z = 11) are structura electronica: 1s* 2s* 2p° 3s’. La excitare,
electronul de valenta trece de pe nivelul 3s pe nivelele superioare; iar la revenirea in starea
fundamentald se emit radiatii de lungimi de unda diferite. Astfel:

- pentru tranzifia electronica: 3s 5 3p — radiafia emisa are lungimea de unda de 589 nm (linia de
rezonant{a);

- pentru tranzifia electronica: 3s 5 4p — radiatia emisa are lungimea de unda de 330,2 nm;

- pentru tranzifia electronica: 3s 5 5p — radiatia emisa are lungimea de unda de 285,3 nm;

- pentru tranzifia electronica: 3s 5 6p — radiafia emisa are lungimea de unda de 268 nm;

Se poate observa cd, cu cat orbitalul este mai indepdrtat de nucleu, tranzifia implicd o
energie mai mare gi linia spectrald apare la lungimi de undad mai mici (valori mai mari ale
frecventei).

Cu cét atomii au o structura electronica mai complexa, cu atat posibilitatile de tranzitie a
electronilor de valenta sunt mai multe, iar spectrele de emisie atomica obtinute au mai multe linii
spectrale.

Spectrele de emisie atomica ofera informatii:

e calitative — frecventa (v) sau lungimea de unda (A) a radiatiei emise, care permite
stabilirea pozitiei liniilor spectrale in spectru — depinde de natura atomilor din proba analizata, si
permite identificarea acestora. Deoarece fiecare atom emite un spectru de linii caracteristice,
analiza calitativa presupune compararea pozitiilor linillor spectrale obtinute pentru proba de
analizat cu tabele de linii spectrale, inregistrate in conditii experimentale identice;

¢ cantitative — intensitatea radiatiei emise (l¢), care este direct proportionala cu concentratia
atomului din proba de analizat, corelatie care sta la baza analizei cantitative.

VIII. 2. Legea cantitativ a a spectrometriei de emisie atomic a

In spectrometria de emisei atomica, intensitatea liniei spectrale (I — semnalul analitic
masurat) este direct proportionala cu:

» diferenta de energie dintre nivelele implicate in tranzitie (4E = h/A);

» numarul de atomi aflati in stare excitata (N,), capabili sa emita radiafji caracteristice;

» numarul tranzitiilor posibile intre nivelele energetice E, si Eo, In unitatea de timp. Aceasta
valoare este exprimata de coeficientul de probabilitate a lui Einstein (A, ).

74



Chimie analitica 2 — Note de curs

n aceste conditii, intensitatea radiatiei emisie este data de relatia:
l. =N, A, hy (V1. 2)

Dar, numarul de atomi aflafi in stare excitata, in conditii de echilibru termodinamic, este dat
de legea lui Boltzmann:

N, =N, A, ELNr R (VIII. 3)
B

unde: N, N, — reprezinta numarul de atomi aflafi in stare fundamentala si respectiv excitata (adica
populatiile nivelelor energetice Eq si E.); 9o, g — ponderile statistice ale nivelelor respective; Kg —
constanta lui Boltzmann; T — temperatura absoluta a sursei de excitare.

In consecinta, intensitatea liniei spectrale se poate scrie sub forma:

I, =N, A, P e/ gy, (VIII. 4)
" 0

In conditii experimentale bine precizate, termenul: A, E&[@‘AE’KBW [hy este constant, iar
0

relatia (V1. 4) devine:
le=constM, sau l.=const@ (VIII. 5)

unde: ¢ — concentratia atomilor din proba analizata.

Relatia (VIII. 5) reprezinta legea cantitativd a spectrometriei de emisie atomicd, si
evidentiaza dependentfa liniard dintre intensitatea radiafiei emise (semnalul analitic masurat) si
concentratia atomilor din proba supuséa analizei.

Aceasta relatie sta la baza analizei cantitative, si aratd ca intensitatea radiatiei emise,
corespunzatoare unei anumite linii spectrale, este direct proportionala cu numarul de atomi initial
introdusi (Ng), deci cu concentratia acestora din proba de analizat.

Atunci cand concentratia atomilor din proba analizata este constanta, intensitatea radiatiei
emise (I¢) depinde de energia nivelului excitat (E,) si de temperatura sursei de excitare (T). Prin
urmare, liniile spectrale vor fi cu atat mai intense cu cat energia de tranzitie (4E) va fi mai mica, si
cu céat temperatura sursei de excitare va fi mai mare.

In anumite situatii, o parte din radiatia emisa de catre atomii excitati poate fi absorbita de
catre atomii liberi neexcitati, ai aceluiasi element. Acest fenomen poarta numele de autoabsorbtie
si este cu atat mai intens cu cat concentratia atomilor din proba este mai mare. Daca se tine cont
de autoabsorbtie, relatia dintre intensitatea radiatiei emise si concentratia atomilor din proba de
analizat, are forma:

le = const&” (VIII. 6)
unde; b — coeficient de autoabsorbtie.

Se poate observa din relatia (VIIl. 6) ca In aceste conditi dependenta dintre intensitatea
radiatiei emise si concentratia atomilor din proba analizatda nu mai este una liniara, ceea ce
ihgreuneaza serios realizarea analizei cantitative. Prin urmare, in analiza cantitativa, fenomenul de
autoabsorbtie trebuie minimalizat pe cat posibil, iar acest lucru se poate face:

- prin diluarea probei analizat (in urma dilutiei concentratia atomilor scade, iar probabilitatea
de autoabsorbtie este mai mica);

- prin adaugarea in proba analizata a unui tampon spectral (care are rolul de a absorbi
radiatiile emise de atomii din proba; cel mai des folosit tampon spectral este grafitul pulbere).
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VIII. 3. Aparatura utilizat a in spectrometria de emisie atomic  a

Aparatele utilizate In spectrometria de emisie atomica se numesc spectrometre de emisie
atomicd, si sunt alcatuite din patru parti principale (figura VIII. 3).

Sursa spectrala Amplificator
+ le | Selector de .| Detector de _ +
Dispozitiv de radiati radiati inregistrator de
introducere a probei semnal

Figura VIII. 3. Schema bloc a unui spectrometru de emisie atomica.

® Sursa spectral a (sau sursa de excitare) — are rolul de a volatiliza (de aduce proba Tn
stare de vapori), de a atomiza (trece proba sub forma de atomi liberi) si de a excita speciile
atomice prezente in proba de analizat (furnizeaza energia termicd necesara excitarii atomilor
liberi).

Tn functie de natura probei de analizat, principalele surse spectrale folosite in spectrometria
de emisie atomica sunt:

e surse pentru analiza probelor lichide (sub forma de solutie): flacara si plasma;

e surse pentru analiza probelor solide: arcul electric si scanteia electrica.

= Dispozitivul de introducere a probei  — probele de analizat, sunt introduse fie sub forma
de solutie (prin pulverizare) in flacara sau plasma, fie sub forma solida (de pulbere) intre electrozii
de grafit, atunci cand sursa spectrala este scanteia electrica sau arcul electric.

m Selectorul de radia fi — are rolul de a selecta doar radiatiile electromagnetice de lungimi
de unda corespunzatoare atomilor din proba analizata, si pot fi: filtre de interferenta sau
monocromatoare cu prisma optica sau retea de difractie.

® Detectorul de radia fii — transforma radiatia emisa de atomii probei de analizat intr-o
marime usor de masurat experimental (curent electric sau innegrirea placii fotografice). Cei mai
frecvent utilizati detectori in emisia atomica sunt:

» detector fotoelectrici: celulele fotoelectrice sau fotomultiplicatorii — iar aparatele se numesc
spectrometre;

» pldci fotografice sau filme fotografice pe care se inregistreaza spectrul de emisie — iar in
acest caz aparatele se numesc spectrografe.

® Sistemul de amplificare si inregistrare — amplifica semnalul obtinut de la detector si il
inregistreaza, fie ca spectru de emisie, fie ca diviziuni pe o scala gradata.

VIII. 4. Spectrometria de emisie atomic a in flac ara (Flamfotometria)

Metoda spectrometriei de emisie atomica care folosegte ca sursa spectrala (sursa de
excitare) flacara se numeste flamfotometrie . In principiu, aceastd metoda consta in transformarea
in atomi liberi a elementelor de analizat si excitarea acestora, prin introducerea probei in flacara,
urmata de inregistrarea radiatiilor emise si interpretarea acestora.

De aceea, In tratarea analitica a spectrometriei de emisie atomica in flacara, un loc
important 1l ocupa descrierea flacarii, ca sursa de atomizare si excitare.

VIII. 4. 1. Flacara — surs a de atomizare si excitare in flamfotometrie

Flacara necesara determinarilor flamfotometrice se obtine prin arderea, intr-un arzator, a
unui amestec de doua gaze: un gaz carburant sau combustibil (este gazul care asigura puterea

76



Chimie analitica 2 — Note de curs

calorica; de ex: metan, acetilena, hidrogen, etc.), si un gaz comburant sau oxidant (care asigura
arderea gazului combustibil; de ex: O,, protoxid de azot, etc.). In functie de natura si raportul de
amestecare a celor doua gaze, flacara obtinuta poate avea o temperatura cuprinsa intre 1700 si
3200 °C (tabelul VIII. 1). Comparativ cu alte surse spectrale, flacdra are o temperaturd relativ
scazutd, astfel ca pot fi pot fi excitate in flacara doar elementele cu potential de ionizare scazut,
cum sunt metalele alcaline, metalele alcalino-paméantoase, galiu, indiu, mangan, argint, etc.

Mai mult, datorita faptului ca energia de excitare furnizata de flacara este mica, numarul de
tranzitii energetice este mic, prin urmare spectrele de emisie obfinute in flacara au un numar redus
de linii. Numarul redus de linii din spectrele de emisie in flacara permite realizarea separarii
spectrale cu aparatura relativ ieftind; selectorul de radiatii putand fi un filtru.

Tabelul VIII. 1. Temperatura unor flacari utilizate Tn flamfotometrie.

Gaz carburant Gaz comburant Temperatura, T
Acetilena Aer 2400
Acetilena Oxigen 3140
Hidrogen Aer 2050
Hidrogen Oxigen 2700

Metan Aer 1700 — 1900
Metan Oxigen 2700 — 2800

Pentru a putea fi utilizatd ca sursa spectrala, flacara trebuie sa indeplineasca urmatoarele
conditii:

® sa nu prezinte un spectru de emisie propriu, sau acesta sa fie cat mai redus;

¢ sa functioneze linistit intr-un spatiu delimitat, unde temperatura sa fie constanta si egala
Cu temperatura necesara excitarii atomilor din proba de analizat;

® sa permita introducerea uniforma a probei de analizat;

® sa nu aiba caracter toxic.

Probele de analizat (care sunt solutii, de cele mai multe ori apoase, a unor saruri
anorganice) sunt dispersate sub forma de aerosoli (picaturi cu diametrul de 20 - 30 pm) si
introduse, prin pulverizare n flacara. Transportul probei de analizat in flacara se poate realiza in
doua moduri:

a) cele doua gaze, carburant si comburant, sunt preamestecate, Thainte de a ajunge in
arzator, si transporta proba de analiza sub forma de aerosoli;

b) cele doua gaze, carburant si comburant, vin in contact chiar in flacara, unde este
pulverizata si proba de analizat.

Indiferent de modul de introducere a probei, odata ajunsa in flacira aceasta participa la o
serie de procese principale (tabelul VIII. 2), Th urma carora proba de analizat este transformata in
atomi liberi, aflati in stare de vapori, care sunt excitati, si care Ih urma revenirii In stare
fundamentala emit radiatii caracteristice.

Observa tie: Particulele de sare (MXsqiig) Obfinute dupa evaporarea solventului sunt topite si
vaporizate. Sub acfiunea energiei termice furnizata de flacara are loc atomizarea acestora, in urma
cdreia se genereaza atomi liberi (prin ruperea legaturilor chimice dintre atomii componenti ai sarii),
urmata de excitarea atomilor liberi si emisia de radiafii caracteristice.

Pe de alta parte, tot in flacara se desfasoara si o serie de procese secundare (vezi tabelul

VIIl. 2), care au un efect negativ asupra intensitafii radiatiei emise. Astfel, procesele de
autoabsorbtie, de ionizare, de oxidare sau de combinare, duc la scaderea numarului de atomi liberi
care pot emite radiatii caracteristice, adica la scaderea intensitatii radiatiei emise, si prin urmare
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efectul lor trebuie sa fie minimalizat. Acest lucru poate fi realizat prin reglarea corespunzatoare a
parametrilor flacarii si prin mentinerea constanta a conditiilor de atomizare gi de excitare a probei.

Tabelul VIII. 2. Procesele elementare la care participa proba de analizat in flacara.

Procese elementare Reprezentarea schematic a
pulverizare (M* + X)so1 » (M" + X)aerosol
evaporarea solventului | (M" + X)aerosol —» (M* + X)soiid

Procese topire (M* + X)soid = (M™ + Xjichig
principale  yanorizare (M*+ Xichia — (M* + X)gaz
disociere (M* + X)gaz » M°gaz + X%,
excitare M° + energie termica — M%
emisie M%* _, M® + hv
autoabsorbtie M° + hy — M%
Procese | ionizare M® - M"+e
secundare | oxidare M°+ 0O - MO
combinare M°+Y o MY

Notafii: M — atomul elementului de analizat; X — contraion; O — atom de oxigen;
Y — alt atom care poate participa la procese de combinare.

Observa tie: Folosirea unei flacari cu temperaturd ridicata va determina ionizarea unui numar
mare de atomi, mai ales in cazul unor elemente usor ionizabile (cum sunt metalele alcaline). De
aceea n acest caz se recomanda utilizarea unei flacari cu temperatura mica

Oxidarea si combinarea apar mai ales la utilizarea unor fldcari cu temperaturi mici si in cazul
unor elemente care formeaza oxizi refractari (de ex. Al, V, Ti, etc.). De aceea pentru determinarea
acestor elemente se va utilizat o flacara cu temperatura ridicata (acetilena — protoxid de azot) cu
exces de combustibil.

Principalele interferente care pot aparea in flacara sunt datorate:

= suprapunerii parfiale sau totale a unor linii spectrale de emisie — este cel mai frecvent
intalnit tip de interferente in spectrometria de emisie atomica si poate fi redus prin utilizarea unui
selector de radiatii cu rezolutie mare.

= emisiei de fond — n spectrometria de emisie atomica poate aparea o radiatie de fond, care
Thsoteste radiatia emisa de catre atomii de analizat, si care este datorata fie flacarii, fie celorlalfi
componenti ai probei. Pentru a determina intensitatea radiatiei emise numai de atomii de analizat,
din intensitatea totala emisa la o anumita lungime de unda de o speciei atomica se scade fondul,
masurat in apropierea liniei spectrale respective.

m efectelor de ionizare — aceste efecte reduc sensibilitatea determinarilor prin reducerea
numarului de atomi aflai in stare libera. Reducerea acestui tip de interferenta se face prin
adaugarea in proba de analizat a unui element usor ionizabil (de ex. potasiu sau cesiu), care va
retrograda ionizarea.

= vaporizdrii — apar mai ales in cazul determinarii unor elemente prezente sub forma de
compusi stabili termic (de ex. fosfafi, aluminati, silicati, etc.), cand variatia temperaturii flacarii
determina o deplasare a echilibrului de disociere, deci a numarului de atomi liberi. Pentru a reduce
acest tip de interferente, in proba de analizat se adauga elemente care se pot combina ugor cu
anionii respectivi, cu care formeaza compusi putin volatili.

Desi flacara reprezinta o sursa spectrala convenabila, datorita faptului ca se obtine usor si
este reproductibila, utilizarea ei In spectrometria de emisie prezinta si cateva dezavantaje. Cele
mai importante dintre acestea sunt:
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e conditiile experimentale de obtinere a flacarii (natura celor doua gaze, debitul lor de
curgere, etc.) trebuie stabilite riguros si depind de natura probei ce urmeaza a fi analizata;

¢ in flacara ajunge doar o mica parte din proba (10 %) sub forma de aerosoli, restul raméane
sub forma de solutie;

e timpul in care atomii probei se gasesc in drumul optic al aparatului este scurt (102 s), si
depinde de viteza de curgere a gazelor care formeaza flacara,;

¢ vaporii atomului de analizat sunt diluati semnificativ de gazele care formeaza flacara;

e zgomotul de fond este destul de mare datorita instabilitatii flacarii;

* in flacara se formeaza radicali liberi care se pot combina cu atomii, reducand numarul
acestora.

VIII. 4. 2. Aparatura utilizat a in flamfotometrie

Aparatele utilizate in spectrometria de emisie atomica in flacara se numesc flamfotometre.
Schema de principiu a unui astfel de aparat este prezentata in figura VIII. 4.

4

-

2 5 6 7/ 8/

Figura VIII. 4. Schema de principiu a unui flamfotometru.
(1-butelie cu gaz comburant; 2-butelie cu gaz carburant; 3-proba de analizat; 4-flacara;
5-selector de radiatii; 6-detector; 7-amplificator; 8-inregistrator).

In curentul de gaz comburant (1) care alimenteaza flacara (4), obtinuta prin arderea gazului
carburant (2), se introduce prin pulverizare proba de analizat (3), In stare lichida sub forma de
aerosoli. In flacara (4), atomii probei de analizat participd la o serie de procese elementare (vezi
tabelul VIII. 2) si trec in stare excitatda. Radiatiile emise de catre atomi la revenirea in stari cu
energie mai mica, trec prin selectorul de radiatii (5), care selecteaza doar radiatia caracteristica
atomilor de analizat. Radiatia astfel selectatd ajunge la detectorul (6), care transforma semnalul
analitic intr-un curent electric proportional, care este apoi amplificat cu amplificatorul (7) si
Tnregistrat cu inregistratorul (8).

In cazul flamfotometrelor, rolul selectorului de radiatii poate fi Indeplinit de un filtru de
absorbtie sau de interferenta, dar si de un monocromator cu prisma optica sau cu retea de
difractie.

VIII. 4. 3. Aplica {ii analitice ale flamfotometriei

Metodele flamfotometrice sunt utilizate exclusiv la analiza solutiilor apoase, cele mai bune
rezultate fiind obtinute Tn cazul determinari metalelor alcaline (grupa 1) si alcalino-pamantoase
(grupa 1l,) din ape, soluri, alimente, probe biologice, etc., atat din punct de vedere calitativ, cat si
cantitativ.

Analiza calitativd — presupune parcurgerea a doua etape:
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¢ nregistrarea spectrului de emisie al probei de analizat — se obtine un spectru complex alcatuit
din mai multe linii spectrale; numarul liniilor prezente in spectru inregistrat va depinde de natura si
de numarul atomilor ce alcatuiesc proba de analizat;
¢ identificarea atomilor din proba analizata, prin compararea lungimii de unda (pozitiei) liniilor
spectrale inregistrate, cu valorile tabelate (obfinute Tn conditii experimentale similare).
In figura VIII. 5 sunt ilustrate spectrele de emisie in flacara a unor elemente chimice, iar
valorile lungimilor de unda necesare identificarii lor sunt prezentate in tabelul VIII. 3.

50 (-1 (1 §330 (- a3 on0

Figura VIII. 5. Spectrele de emisie in flacara a unor elemente chimice.

Tabelul VIII. 3. Lungimea de unda a liniilor spectrale utilizate pentru identificarea elementelor, a
caror spectre de emisie sunt prezentate in figura VIII. 5.

Element A, nm Element A, nm
Li 670,78 Ca 422,67
Na 588,99 Sr 460,73

Identificarea unui element chimic utilizand spectrele de emisie atomica n flacara se poate
face cu ajutorul metodei liniilor sensibile, care presupune utilizarea liniilor spectrale ultime ale
elementului de identificat. Trebuie precizat faptul ca pentru identificarea unui element nu este
suficienta indentificarea unei singure linii spectrale. ldentificarea se considera realizata in
momentul in care Th spectru inregistrat al probei de analizat se identifica cel putin 4-5 linii
spectrale, pentru un element dat.

Analiza cantitativd — pentru determinarea concentratiei unui element din proba de analizat
folosind metoda flamfotometrica, se utilizeaza cu succes metoda comparatiei simple, metoda
adaosului sau metoda curbei de etalonare. Dintre acestea, metoda curbei de etalonare este cel
mai frecvent utilizata. Trasarea curbei de etalonare si determinarea concentratiei din proba de
analizat a fost prezentata in paragraful VII. 5, iar aliura unei curbe de etalonare obtinute n
flamfotometrie este prezentata in figura VIII. 6.

Se poate observa ca o astfel de curba de etalonare este liniara numai pentru un anumit
domeniu de concentratii. La concentratii mai mari curba se aplatizeaza datorita fenomenului de
autoabsorbtie (datorat faptului ca atomii elementului de analizat din zona rece a flacarii absorb
radiatiile emise de catre atomii din zona mai calda), in timp ce la concentratii mici aplatizarea este
datorata intensificarii fenomenului de ionizare.

Domeniul de concentratii in care curba de etalonare este liniara se nhumeste domeniul de
liniaritate al metodei, si este domeniul in care trebuie sa se incadreze concentratia tuturor solutjilor
etalon necesare pentru trasarea curbei de etalonare si concentratia elementului de analizat din
proba.
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le

autoabsorbtie

ionizare

Domeniu de
liniaritate

v

concentratie

Observa tie:

a. Pentru a elimina erorile ce pot apare datoritd efectului de matrice, solufiile etalon trebuie

sa abd o compozifiei cat mai apropiata de cea a probelor de analizat.

b. Atunci cand concentratia elementului de analizat din probd este situatd nafara
domeniului de liniaritate se procedeaza la diluarea (dacd concentrafia acestuia este mai mare
decat limita superioard a domeniului) sau concentrarea (dacd concentrafia acestuia este mai mica
decat limita inferioard a domeniului), pentru a asigura sensibilitatea determinarilor experimentale.

Spectrometria de emisie atomica in flacara se aplica cu cele mai bune rezultate pentru
determinarea metalelor alcaline, alcalino-pamantoase si a unor lantanide, pentru care deviatia
relativa standard nu este mai mare de 0,5 — 1 %. in tabelul VIII. 4 sunt prezentate cateva dintre
aplicatiile cantitative ale spectrometriei de emisie atomica in flacara, la determinarea acestor

elemente.

Tabelul VIII. 4. Caracteristicile analitice ale determinarii cantitative a unor elemente prin
spectrometrie de emisie in flacara (flamfotometrie).

Figura VIII. 6. Aliura curbei de
etalonare obtinuta in flamfotometrie.

Element A, nm Tip de flac ara Domeniu de Limita de
liniaritate detec tie
Li 670,8 acetilena / aer 2 — 10 pg/ml 0,5 pg/mi
Na 589,5 acetilena / aer 2 — 20 pg/ml 0,05 pg/ml
K 766,5 acetilena /aer | 0,2 -10 pg/ml 0,05 pg/ml
Mg 384,0 acetilena /aer | 0,5-20 pg/ml 0,05 pg/ml
Ca 422,7 acetilena / aer 10 — 50 pg/ml 0,06 pg/ml
Ba 455,6 N,O / acetilena 1-10 pg/mi 0,2 pg/mi
Sr 460,7 N,O / acetilena 1 - 50 pg/ml 0,05 pg/ml
La 550,13 N,O / acetilena 5 —50 pg/l 2 pgl/l
T 535,1 N,O / acetilena 5 —50 pg/l 2 pgl/l

Pentru celelalte elemente (metalele tranzitionale), sensibilitatea determinarilor prin emisie
atomica in flacara este mult mai mica (datorita in principal faptului ca pentru excitarea lor energia
necesara mai mare decat cea furnizata de flacara), si In consecinta determinarea lor este de

preferat sa fie facuta utilizand alte metode.

81




Chimie analitica 2 — Note de curs

Capitolul IX. SPECTROMETRIA DE ABSORB TIE ATOMICA

Spectrometria de absorbfie atomicd este o metodad de analizd cantitativd de Tinaltad
selectivitate, care are la baza fenomenul de absorbtie al radiatiilor electromagnetice de catre
atomi. Principiul acestei metode deriva din fenomenul de autoabsorbtie observat in spectrul
soarelui (Fraunhofer, 1859), conform caruia orice corp chimic poate absorbi acele radiatii pe care
el insusi le poate emite, in conditii determinate.

IX. 1. Considera tii teoretice

In principiul, spectrometria de absorbfie atomicd urmdreste masurarea absorbfiei unei
radiafii electromagnetice, de lungime de undéa caracteristica de catre atomii liberi ai probei, aflafi in
stare de vapori.

Fenomenele care au loc Tn acest caz pot fi descrise astfel:

= proba de analizat (sub forma de solutie) este pulverizata intr-un dispozitiv de atomizare unde
au loc o serie de procese elementare care duc la obtinerea atomilor liberi. Transformarile la care
este supusa proba de analizat in acest caz sunt reprezentate schematic in figura IX. 1.

MX pulverizare MX evaporare MX disociere M + X
solu tie aerosoli solven vapori atomi liberi

Figura IX. 1. Obtinerea atomilor liberi ai probei de analizat.

= atomii liberi astfel obtinuti (M) absorb energie radianta, provenita de la o sursa exterioara de
radiatii, ceea ce determina tranzitii ale electronilor de valenta din starea fundamentala (E,) in stari
energetice superioare, in general primele nivele excitate (E,) (figura IX. 2).

En 7y
hv

M+ hv = M" = M + Q (energie neradianta)

¢ -------

E, AE = E,— Eo

Figura IX. 2. Reprezentarea schematica a fenomenului de absorbtie.

Starea excitata (M*) este foarte putin stabilad (10®° secunde), astfel ca dup& un timp foarte
scurt atomii revin in starea fundamentala si elibereaza energia absorbitd sub forma de energie
neradianta (Q).

Observa tie: Spectrometria de absorbtie atomicd are elemente comune cu flamfotometria
(obtinerea atomilor liberi ai probei se face in flacard), dar si cu spectrometria de absorbfie
moleculard (se md&soara scdderea intensitdfii unei radiatii emise de la o sursa exterioard, la
trecerea acesteia printr-un mediu absorbant).

Frecventa radiatiei absorbite de catre atomii probei de analizat aflati Tn stare libera
(v=AE/h) trebuie sa fie egala cu frecventa radiatiei emise cu probabilitatea cea mai mare de catre
atomii aceluiasi element, care se numeste frecven{a de rezonan{d. Din aceasta cauza, sursa de
radiafii exterioarad utilizata Th spectrometria de absorbtie atomica trebuie s& fie monocromatica si
s& emitd linia de rezonan{a a atomului de analizat.
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Imagimea unei astfel de tranzitii intre nivelul fundamental si nivelul energetic superior
reprezinta o linie spectrald de absorbfie, iar totalitatea liniilor spectrale formeaza spectrul de
absorbfie al atomului analizat.

In comparatie cu spectrele de emisie atomica, spectrele de absorbtie atomicd prezinta
urmatoarele caracteristici:

e sunt mult mai simple decét spectrele de emisie, prin urmare pentru inregistrarea lor este
necesara utilizarea unui monocromator mai putin pretentios. Acest lucru este determinat de faptul
ca n cazul emisiei, numeroasele specii atomice prezente in sursa de excitare emit radiatii cu
lungimi de unda apropiate, care trebuie separate cu ajutorul unui monocromator de rezolutie Thalta.
In consecinta, probabilitatea suprapunerii liniilor spectrale in cazul absorbtiei este mult mai mica
decat in cazul emisiei.

e acuratefea spectrelor de absorbtie nu este influenfatd de mici fluctuafii ale temperaturii
sursei de atomizare (flacarii), cum se observa in cazul spectrelor de emisie. Prin urmare, mici
variatii ale debitelor celor doua gaze care formeaza flacara sunt mai putin importante, atunci cand
se nregistreaza un spectru de absorbtie atomica.

Chiar la temperaturi ridicate (pana la 5000 K) majoritatea atomilor raman in stare
fundamentala. Astfel, probabilitatea ca o radiatie sa fie absorbita este mult mai mare decét
probabilitatea emisiei de radiatii, ceea ce face ca metodele de absorbtie atomica sa aiba o
sensibilitate mai buna decét cele de emisie atomica.

IX. 2. Legea cantitativ a a spectrometriei de absorb tie atomic a

Atunci cand o radiatie monocromatica de frecventa v si intensitate |y, parcurge un strat de
atomi aflati in stare de vapori de grosime I, intensitatea radiatiei transmise (I) este data de legea
Lambert — Beer:

| =1,0e " (IX. 1)
unde: lo, | — intensitatea radiatiei incidente si respectiv transmise; | — lungimea stratului absorbant;
K, - coeficient de absorbtie atomica pentru frecventa v, care este direct proportional cu numarul de
atomi din proba pe unitatea de volum (N):
K, = kKCN (IX. 2)
Daca se logaritmeaza si se noteaza cu A= Ig! % (A se numeste absorbanta), relatia de mai

Sus se poate scrie:

A =2,303KMI (IX. 3)
sau, in conditii experimentale date:
A=const [T (IX. 4)

unde: c- concentratia speciei de analizat din solutje.

Relatia (IX. 4) arata ca: absorbanfa, mé&suratd experimental, este direct proportionald cu
concentrafia speciei de analizat din solufie, atunci cand grosimea stratului absorbant este
menfinuta constantd, si reprezinta legea cantitativa a spectrometriei de absorbtie atomica.

Observa tie: Pentru a defini cantitativ absorbfia de radiafii electromagnetice, pe langa
absorbanta (care este mdrimea cea mai convenabild pentru caracterizarea fenomenului de
absorbtie Tn metodele spectrometriei de absorbfie, A = Ig lo/l), mai pot fi utilizate urmatoarele
marimi:

- transmitanfa procentuala: T % = 1/1,200

- transmitanfa (T) — egala cu raportul dintre intensitatea radiafiei transmise gi intensitatea
radiafiei incidente: T = l/ly;

- absorbfia procentuala: A % = 100 — T %.
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Dependenta liniara dintre absorbanta si concentratie este valabila indiferent de temperatura
la care se realizeaza atomizarea probei si de valoarea energiei de excitare a atomilor din proba.

Pe baza acestei dependente, in domeniul de concentratie in care se respecta liniaritatea
absorbanta — concentratie, determinarile cantitative se realizeaza folosind metode comparative
(metoda comparatiei simple; metoda curbei de etalonare sau metoda adaosului).

IX. 3. Aparatura utilizat a in spectrometria de absorb {ie atomic a
Aparatele utilizate Th spectrometria de absorbiie atomica se numesc spectrometre de

absorbtie atomicd si sunt alcatuite din cinci unitati constructive. Reprezentarea schematica a
unitatilor constructive ale unui spectrometru de absorbtie atomica este prezentata in figura 1X. 3.

Sursa .| Dispozitiv de .| Selector - .| Amplificator
exterioara "| atomizare a " de * Detector +
de radiatii probei radiatii nreqistrator

Figura IX. 3. Schema bloc a unui spectrometru de absorbtie atomica.

1. Sursa exterioar @ de radia fii — trebuie sa fie o sursa liniara, care sa emita radiafii de
lungimi de unda specifice (linia de rezonanta a atomului de analizat), monocromatice, stabile si
suficient de intense. Aceste conditii sunt indeplinite de lampa cu catod cavitar.

Lampa cu catod cavitar este alcatuita din doi electrozi (catod si anod) inchisi intr-un tub de
sticla sau cuart, in care se afla un gaz inert (Ar sau Ne) la presiune mica (figura IX. 4).

anod

fereastra
de cuart )
Figura IX. 4. Lampa cu catod

cavitar.

catod
gaz de umplere

Anodul este consta dintr-un fir de wolfram, in timp ce catodul este confectionat din
elementul de analizat, si are o forma scobita, pentru a marii timpul de functionare a lampii.

Atunci cand, intre cei doi electrozi ai lampii se aplica o tensiune de 200-400 V si un curent
de 10-40 mA, in interiorul acesteia au loc descarcari electrice in urma carora se formeaza ioni ai
gazului inert. lonii gazului inert bombardeaza catodul si ,smulg” atomi (M) de pe suprafata acestuia
(figura IX. 5a). In urma ciocnirilor dintre atomii expulzati de pe catod si ionii gazului inert se
genereaza atomi excitati (figura IX. 5b), care la revenirea in stare fundamentala emit radiafji
caracteristice — radiatii de rezonanta (figura IX. 5c).

Art Art
e
M° M
S M
(a) (b) (©)

Figura IX. 5. Procesele care au loc in interiorul [ampii cu catod cavitar.
((a) — expulzarea atomilor; (b) — excitarea atomilor; (c) — emisia radiafiei caracteristice).
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Din punct de vedere al constructiei lor, lampile cu catod cavitar sunt de doua tipuri:

« |&mpi monoelement — unde catodul cavitar este confectionat dintr-un singur element. n
acest caz pentru fiecare element analizat din proba este necesara o lampa (pana in prezent sunt
disponilile lampi pentru circa 60 de elemente din sistemului periodic);

* lampi multielement — in acest caz, fie catodul este confectionat dintr-un aliaj (ce contine
mai multe elemente, de ex. Fe — Cu — Mn, Cr — Co — Ni, Cu — Zn — Pb — Cd, etc.), fie in jurul
anodului sunt dispusi concentric mai mulfi catozi, confectionati din elemente diferite.

2. Dispozitivul de atomizare — in spectrometria de absorbtie atomica sunt utilizate doua
tipuri de dispozitive de atomizare, si anume:

» flacdra — este cel mai frecvent folosita pentru atomizarea probelor sub forma de solutie.
Flacara se obtine prin arderea unui amestec de gaz carburant (acetilena) si gaz comburant (aer),
intr-un arzator de constructie speciala (tip Meker) care asigura obtinerea unei flacari lamelare de
dimensiuni bine determinate (lungime =5 — 10 cm; Iatime = 0,5 — 1,5 cm).

La pulverizarea solutiei de analizat in flacara sub forma de aerosoli, au loc o serie de
procede elementare: de evaporare a solventului, de vaporizare a sarii, de disociere a moleculelor
ih atomi (vezi capitolul VIII), Tn urma carora se obtin atomi ai probei de analizat in stare libera,
capabili sa absoarba radiatia emisa de sursa exterioara.

Observa tie: Pentru exactitatea si reproductibilitatea determindrilor este foarte important ca,
pe parcursul unei analize, flacdra sa fie stabila in timp, iar acest lucru se obfine prin mentinerea
constantd a debitelor gazelor de alimentare.

= cuptorul electrotermal (cuptorul Massmann) — este utilizat atat pentru atomizarea probelor
lichide (sub forma de solutie), céat si pentru cele solide. Cuptorul electrotermal este confectionat
dintr-un tub de grafit (cu lungimea de 30 mm si diametru de 8 mm), plasat orizontal astfel ca
radiatia provenita de la sursa exterioara de radiatii s& poata trece prin el (figura 1X. 6). In interior,
tubul este acoperit cu grafit pirolitic pentru ca probele lichide sau vaporii rezultati in urma
descompunerii termice sa nu poata trece prin el. Tubul de grafit este conectat la capete la o sursa
de curent de tensiune mica si intensitate mare.

gaz inert 3 ,L

tub de grafit

radiatie incidentd _ A
radiatii transmise

I

A

. . manta metalica
apa de racire

Figura IX. 6. Reprezentarea schematica a cuptorului electrotermal.

Probele lichide sunt introduse in cuptor cu o seringa, printr-un orificiu in partea centrala a
tubului de grafit, Tn timp ce probele solide sunt introduse pe la capetele tubului in micro-creuzete
de wolfram.

Un sistem de racire cu apa, plasat in jurul tubului de grafit, permite revenirea acestuia la
temperatura mediului ambiant, in timp scurt, dupa terminarea analizei. De asemenea, un curent de
gaz inert (Ar sau N,) circula intre tubul de grafit si mantaua metalica pentru a evita oxidarea
grafitului la temperatura de lucru cu oxigenul din aer.

85



Chimie analitica 2 — Note de curs

Pentru efectuarea unei analize se introduce in cuptorul de grafit o cantitate de proba, iar
acesta este Tncalzit dupa un anumit program de temperatura. Programul de temperatura utilizat
este ales in functie de natura probei de analizat si consta din trei etape:

® uscarea — proba este incalzitd pana la temperaturi de 110 — 125 °C, timp de 20 — 30
secunde, cand are loc evaporarea solventului;

e calcinarea — in aceasta etapa temperatura este marita (1000 — 1500 °C) si are loc
volatilizatea unor compusi (de ex. compusi organici) din matricea probei;

e atomizarea — proba este incalzita la temperaturi ridicate (2000 — 3000 °C), cand
elementul de analizat trece sub forma de atomi liberi aflai in stare de vapori. Durata totala a etapei
de atomizare este de 4 — 8 secunde, iar in aceasta etapa se inregistreaza absorbtia radiatiei emise
de sursa exterioara de radiatii.

Utilizarea cuptorului electrotermal ca dispozitiv de atomizare ih spectrometria de absorbtie
atomica Tmbunatateste semnificativ sensibilitatea determinarilor cantitative. Comparativ,
sensibilitatea analizei unor elemente prin spectrometrie de absorbtie atomica utilizand ca dispozitiv
de atomizare flacara si respectiv cuptorul electrotermal sunt prezentate in tabelul IX. 1.

Tabelul IX. 1. Sensibilitatea determinarilor prin spectrometrie de absorbtie atomica utilizand ca
dispozitiv de atomizare flacara si cuptorul electrotermal.

Element Dispozitiv de atomizare
Flacara Cuptor electrotermal

Ba 0,2 0,0002

Cd 0,01 0,000003

Co 0,07 0,00006

Cu 0,04 0,00004

Fe 0,06 0,000008

Hg 2,20 0,0005

Pb 0,1 0,00005

Zn 0,009 0,000002

Totusi, aceste valori nu trebuie considerate in mod absolut, deoarece ele depind la randul
lor de o serie de factori, ca de exemplu: precizia monocromatorului, temperatura sursei de
atomizare, sensibilitatea detectorului, etc.

3. Selectorul de radia fii — este de tip monocromator, si poate fi cu prisma sau cu retea de
difractie, si acopera domeniul spectral cuprins intre 200 si 850 nm. Cu ajutorul monocromatorului
se realizeaza izolarea domeniului spectral in care se gaseste radiatia emisa de sursa exterioara,
eliminénd restul liniilor, indiferent de provenienta lor.

4. Detectorul — este reprezentat de celule fotoelectrice sau de fotomultiplicatori, si are rolul
de a transforma semnalul luminos ntr-un curent electric proportional cu intensitatea radiafiei.

5. Instrumentul de m asura@ — semnalul analitic obtinut de la detector este amplificat,
procesat (prin conversie logaritmica) si apoi masurat direct in unitati de absorbanta.

Pentru analizele uzuale, cel mai frecvent utilizate sunt spectrometrele de absorbtie atomica
in care dispozitivul de atomizare este flacara. Un astfel de spectrometru este reprezentat
schematic in figura I1X. 7.
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2

/

Figura IX. 7. Reprezentarea schematica a unui spectrometru de absorbtie atomica.
(1- sursa de radiatii (lampa cu catod cavitar); 2- flacara (dispozitiv de atomizare); 3- butelie de gaz
combustibil; 4- butelie de gaz camburant; 5- solutie de analizat; 6- selector de radiatii; 7- detector;
8- amplificator; 9- Tnregistrator).

Sursa exterioara de radiatii (1) emite radiatii de o anumita lungime de unda, caracteristica
atomului din solutia de analizat. Aceste radiatii strabat flacara (2) unde se gasesc atomii liberi ai
probei distribuiti uniform, iar o parte din radiatia incidenta (Io) este absorbita. Radiatiile transmise
(ZI) ajung la selectorul de radiatii (6) care izoleaza radiatia caracteristica atomilor de analizat.

Radiatia selectata (I) ajunge apoi la detectorul (7), unde este transformata intr-un curent
electric proportional, care este apoi amplificat (8) si inregistrat (9).

IX. 4. Analiza cantitativ a

Determinarile cantitative efectuate prin spectrometrie de absorbtie atomica au la baza
dependenta liniara dintre absorbanta (A — masurata experimental) si concentratia speciei de
analizat, data de legea Lambert — Beer (ecuatia IX. 4). Aceasta dependentad (absorbanta —
concentratie) este liniara numai: - pentru un anumit domeniu de concentratie, specific fiecarui
element — care se numeste domeniul de liniaritate al metodei;

- pentru radiatii monocromatice, cu o anumita lungime de unda;

- In absenta proceselor secundare (autoabsorbtie, ionizare sau combinare);
si poate fi utilizata in determinarile cantitative.

Atunci cand aceste conditii nu sunt respectate apar abateri de la liniaritate, iar dependenta
absorbanta — concentratie poate avea una din formele prezentate in figura IX. 8.

dependenta

(1) ) /— ideala

Absorbanta

3)

0

»
»

concentratie
Figura IX. 8. Aliura dependentei absorbanta — concentratie in spectrometria de absorbtie atomica.
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Astfel, curba (1) desi este liniara ea nu trece prin origine, ceea ce indica existenta unei
absorbtii de fond datorate absorbtiei nespecifice a radiatiei emise de lampa cu catod cavitar, atat
de atomii de analizat, céat si de alti atomi din proba prezenti in flacara. Pentru concentratii mari ai
atomilor de analizat, apare o curbura a dreptei spre axa concentratiilor (curba (2)).

Legea Lambert — Beer este valabila numai cand radiatia care ajunge la detector are o
banda spectrala foarte ingusta, practic monocromatica. Atunci cAnd monocromatorul nu separa o
radiatie monocromatica, se obtine o dependenta neliniara (curba (3)).

O aliura similara celei corespunzatoare pentru curba (3) apare si atunci cand largimea
radiatiei emise de catre lampa cu catod cavitar este mai mare sau egala cu latimea radiatiei
absorbite.

Procesele de ionizare ce pot avea loc in flacara, pot la randul lor modifica liniaritatea
dependentei absorbanta — concentratie, si determina o curbare spre axa absorbantei (curba (4)).
Aceasta deoarece, ionizarea atomilor este mult mai pronuntata la concentratii mici, decat la
concentratii mari.

Oricare din aceste cauze care duc la abateri de la liniaritate a dependentei absorbanta —
concentratie pot fi minimalizate prin alegerea adecvata a conditiilor experimentale si a parametrilor
de functionare a aparatului.

In conditii experimentale optime (care s& asigure o dependenta liniara intre absorbanta si
concentratie), determinarea cantitativa a concentratiei unei specii atomice din proba de analizat se
poate face utilizand:

* metoda comparatiei simple;

e metoda curbei de etalonare;

* metoda adaosului.

Dintre acestea, metoda curbei de etalonare este cel mai frecvent utilizata in determinarile
cantitative. Trasarea curbei de etalonare si determinarea concentratiei elementului din proba de
analizat a fost prezentata in paragraful VII. 5, iar aliura unei curbe de etalonare obtinute n
spectrometria de absorbtie atomica este similara cu dependenta ideala prezentata in figura IX. 8.

IX. 5. Aplica {iile analitice ale spectrometriei de absorb  tie atomic a

Spectrometria de absorbtie atomica este utilizata, mai ales, pentru determinarea atomilor
elementelor care au energii de excitare mari (nu pot fi determinate flamfotometric) si care se
gasesc In amestecuri complexe (probe de apa, sol, minereuri, probe biologice, etc.), dupa o
prelucrare corespunzatoare. Pana in prezent, peste 60 de elemente din sistemul periodic pot fi
determinate cantitativ prin spectrometrie de absorbtie atomica.

In tabelul IX. 2 sunt prezentate cateva aplicafii analitice uzuale ale spectrometriei de
absorbtie atomica la determinarea unor elemente.

Pentru evaluarea performantelor spectrometriei de absorbtie atomica in determinarea unui
element trebuie sa se cunoasca sensibilitatea gi limita de detectie, ambii parametrii fiind
dependenti de masuratorile de absorbanta, si anume:

» sensibilitatea — prin definitie reprezinta concentratia elementului de determinat (exprimata
ih pg/ml) necesara pentru a produce o absorbtie procentuala de 1 % (o absorbata de 0,0044);

» limita de detecfie — reprezinta concentratia elementului (exprimata in pg/ml) care produce
0 absorbanta de trei ori mai mare decéat zgomotul de fond al aparatului.

Asa cum se poate observa din tabelul 1X. 2, spectrometria de absorbtie atomica este o
metoda sensibila, selectiva si permite determinarea unor concentratii mici de element din probe
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complexe (limita de detectie este mica). Desi selectivitatea determinarilor prin absorbtie atomica

este buna, in unele cazuri pot apare efecte de matrice.
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Pentru ca efectele de matrice sa nu denatureze rezultatul analizei, este necesar ca solutiile
etalon (utilizate pentru trasarea curbei de etalonare) si probele de analizat sa aiba o compozitie cat

tilizarea metodei adaosurilor.

au

te cazuri este recomandat

a, sau Tn anumi

mai apropiat
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Capitolul XI. SPECTROMETRIA DE ABSORB TIE MOLECULARA IN UV -
VIS

Spectrometria de absorbtie moleculard in UV — VIS este o metoda de analiza instrumentala
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).

XI. 1. Considera tii generale

Absorbtia radiatiei electromagnetice de catre molecule este mult mai complexa decét
absorbtia radiatiei de catre atomii individuali, deoarece spre deosebire de atomi, moleculele au un
numar mult mai mare de stari energetice intre care pot avea loc tranzitii. Aceasta caracteristica
este datorata in principal faptului ca:

¢ in molecule atomii formeaza legaturi chimice, iar electronii de valenta sunt situati pe
orbitale moleculare obtinute prin intrepatrunderea orbitalelor atomice;

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

Fiecare forma de migcare genereaza un anumit tip de energie. Prin urmare, energia totala
a unei molecule (E,) poate fi reprezentata ca suma a trei componente:

Et = Eel + Ev + Er (X| 1)
unde: Eg — energia electronilor din orbitatele moleculare; E, — energia de vibratie a moleculei; E, —
energia de rotatie a moleculei.

Fiecare din aceste forme de energie sunt cunatificate, astfel ca molecula poate avea
anumite stari electronice, de vibratie sau de rotatie, stari care se pot modifica prin absorbtia unei
cuante de radiatii electromagnetice corespunzatoare.

Energiile (AE.) necesare pentru a provoca tranzifii intre starile energetice ale electronilor
din orbitalele moleculare sunt cele mai mari si corespund domeniului vizibil si ultraviolet. Pentru a
provoca tranzitii intre starile energetice de vibratie sunt necesare enegii (AE,) mai mici, deci vor fi
absorbite radiatii cu lungimi de unda mai mici, corespunzatoare domeniului IR. Tranzitiile intre
starile energetice de rotatie necesita energie (AE;) si mai mica si corespunde domeniului IR
indepartat si microundelor. Tn tabelul XI. 1 sunt prezentate caracteristicile tranzitiilor care pot avea
loc la absorbtia radiatiei de catre molecule.

Tabelul XI. 1. Caracteristicile tranzitiilor radiative care au loc in cazul moleculelor.

Tip de tranzi fie A, nm E, kcal/mol Domeniul spectral
rotatie 10" - 10° 10" - 10" IR indepartat
Microunde
vibratie 310%-800 10° - 10 Infrarosu (IR)
electronice 800 — 400 10 - 10° Vizibil (VIS)
400 - 100 Ultraviolet (UV)

Trecerea moleculei prin absorbtie de radiatii din starea energetica fundamentala (energie
minima) in stare excitata este insotita de variatia uneia, a doua sau a celor trei forme de energie
moleculara.
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Observa tie: In general, pentru ca o radiafie electromagneticd s& poatd fi absorbitd de céatre
molecule, ea trebuie sa aiba o energie egala cu diferenfa de energie dintre doud nivele electronice
ale moleculei, si In plus, tranzifia trebuie sa fie Insofitd de o modificare a momentului de dipol al
moleculei.

Deoarece AE, >> AE, >> AE,, tranzifiile electronice vor fi insofite intotdeauna de tranzitii de
vibratie si de rotafie, iar tranzifiile de vibratie vor fi Insofite de tranzifii de rotatie (figura XI. 1). Prin
urmare, in cazul moleculelor spectrele electronice si cele de vibratie sunt spectre de benzi, in timp
ce spectrele de rotafie sunt spectre de linii.

Masurarea lungimii de unda la care absorbtia radiatiilor este maxima sta la baza analizei
calitative, In timp ce scaderea intensitatii radiatiei dupa trecerea prin proba poate fi corelatd cu
concentratia moleculelor absorbante si sta la baza analizei cantitative prin spectrometria de
absorbtie moleculara in UV — VIS.

Ei—=x En En
Va A
- Vi
tranzifii Vi—& — - n—=%
electronice y tranzitii de vibratie y fo —& ]
ok o .
tranzitii de rotatie

Eo EO Eo

Figura XI. 1. Reprezentarea schematica a tipurilor de tranzitii dintre nivelele energetice ale unei
molecule.

XI. 2. Spectrele de absorb tie molecular a in UV — VIS

Spectrul de absorbfie moleculard se obtine reprezentand grafic cantitatea de radiatii UV —
VIS absorbitd de moleculd, in functie de lungimea de undd4, sau frecventa radiatiei. in domeniul UV
— VIS, spectrele de absorbtie moleculara sunt spectre electronice, determinate de tranzitii ale
electronilor moleculari din starea fundamentala in stare excitata, mai bogata in energie.

Pentru a intelege acest aspect, trebuie sa mentionam faptul ca atunci cand doi atomi
formeaza o legatura covalenta, are loc combinarea a doi orbitali atomici cu formarea unui orbital
.,de legatura” cu energie mica, si a unui orbital ,de antilegatura”, cu energie mult mai mare.
Conform teoriei orbitalilor moleculari, fiecare orbital de legatura o sau Tt trebuie sa aiba un orbital
corespunzator de antilegatura o* sau 1.

Electronii de valentd care participa la formarea legaturii ocupa orbitalul molecular de
legatura, in timp orbitalul molecular de antilegatura raméne liber. Electronii de valenta care nu
participa la formarea legaturii chimice se numesc electroni de nelegatura, si sunt situati pe orbitele
moleculare de nelegatura, notate cu ,n”, si a caror energie este intermediara intre energia
orbitalelor de legatura si de antilegatura (figura XI. 2).

Atunci cand moleculele absorb radiatii din domeniul UV — VIS, au loc tranziti ale
electronilor aflati Th orbitalii moleculari de legatura: o, Tt sau n, care trec in orbitalii moleculari de
antilegatura, ce au energii mult mai mari. Tranzitiile ce pot avea loc in acest caz sunt prezentate in
figura XI. 2, iar valorile AE corespunzatoare acestor tranzitii sunt cuprinse intre 30 si 300 kcal/mol,
si cresc in ordinea: n = 1* < Tt — T* < n = 0* << ¢ — ¢*. Energia cea mai mare o au tranzitiile ¢ —
o*, iar acestea decurg cu probabilitatea cea mai mica. Acest este motivul pentru care
hidrocarburile saturate, care nu au decéat legaturi o in molecula lor, nu absorb radiatii decat din
domeniul UV indepartat si numai n vid.
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n —»o*

* y A
n— m* Figura XI. 2. Nivelele de energie
n ale orbitalilor moleculari.

Energia

n— 1

o —o*

Tranzitiile cu energia cea mai mica sunt tranzitile n — 1 gi T — 1%, iar acestea au loc cu
probabilitatea cea mai mare. Gruparile functionale din structura moleculelor care poseda electroni
neparticipanti (n) sau legaturi multiple (electroni 1) care pot participa la astfel de tranzitii prin
absorbtie de radiatii din domeniul UV — VIS, se numesc cromofori. In functie de natura lor,
cromoforii pot fi:

*» de naturd anorganicd — ioni ai metalelor tranzitionale care au electroni neparticipantj;

» de naturd organicd — sisteme conjugate cu electroni 1t(de ex. aldehidele si cetonele).

Prezenta unui cromofor in molecula de analizat permite absorbtia de radiatii din domeniul
UV — VIS si trecerea moleculei din stare fundamentala in stare excitata. Dupa un timp relativ scurt
(aproximativ 10° secunde), moleculele excitate revin la starea fundamentald (prin emisie de
energie termica), fiind capabile sa absoarba din nou radiatii.

Observa tie: Datorita timpului scurt in care au loc tranzifiile electronice se poate considera
cd nuceele nu isi schimba pozitia, iar la revenirea in starea fundamentald moleculele au practic o
geometrie identicd cu cea dinainte de excitare.

Deoarece fiecarei stari electronice i corespund un anumit numar de nivele de vibratie si
rotatie, care determina existenta unui numar mare de tranzitii posibile, spectrele electronice au un
aspect continuu, de banda. In general, spectrele electronice sunt alcatuite dintr-un numar relativ
redus de benzi, si sunt caracteristice fiecarei molecule in conditii experimentale date (figura XI. 3).

Figura XI. 3. Aliura unui
spectru electronic din domeniul
UV - VIS.

absorbanta

lungimea de unda, nm
Prin interpretarea spectrelor de absorbtie moleculara in UV — VIS se obtin informatii

calitative si cantitative despre proba de analizat. In figura XI. 4 este ilustratd forma generald a unei
benzi de absorbtie moleculara in UV - VIS.
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1- maximul picului-A _

2 - jumatatea maximului picului - A,

Absorbanta

I(

3- latimea benzii spectrale - AL 1

Mo Amax M A, nm

Figura XI. 4. Reprezentarea generala a unei benzi de absorbtie
moleculara in UV-VIS.

Cele mai importante caracteristici analitice ale unei astfel de benzi de absorbtie moleculara
sunt:

® pozifia benzii In spectru — Anxx — este determinata de natura speciei absorbante si
reprezinta caracteristica calitativa in spectrometria de absorbtie moleculara in UV - VIS;

¢ valoarea maxima a absorbanfei (maximul picului) — Anax — este direct proportionala cu
concentratia speciei absorbante, si reprezinta caracteristica cantitativd in spectrometria de
absorbtie moleculara in UV — VIS;

¢ |Gfimea benzii spectrale — A\, — este corelata cu selectivitatea metodei i arata puritatea
culorii speciei absorbante.

Caracterizarea spectralda a unei specii moleculare presupune trasarea spectrului sau de
absorbtie pe intreg domeniul spectral UV — VIS, si determinarea caracteristicilor analitice
prezentate mai sus. In general, substantele colorate prezintd benzi de absorbtie Tn domeniul VIS,
in timp ce substantele incolore absorb Th domeniul UV.

Xl. 3. Corelarea spectrelor de absorb tie in UV-VIS cu structura molecular a

Asa cum am vazut, spectrele de absorbtie moleculara din domeniul UV — VIS sunt datorate
tranzitiei unor electroni din orbitali moleculari de legatura sau nelegatura, aflati in stare
fundamentala, in orbitali de antilegatura, care corespund unor stari excitate. Peste tranzifiile
electronice se suprapun tranzifii intre starile energetice de vibratie si rotatie, motiv pentru care
spectrele de absorbtie moleculara sunt alcatuite din benzi largi. In consecinta, pozitia benzilor de
absorbfie in astfel de spectre, este caracteristica unei anumite distributii a electronilor Tn molecula.

In domeniul spectral UV — VIS (cuprins intre 100 — 800 nm), cele mai frecvente tranzitii sunt
cele de pe un orbital molecular 1tsau n, pe orbitali moleculari de antilegatura (1¢*), notate cu: 1t —
T Si n — T,

Studiile experimentale au aratat ca:

= cromoforii absorb radiatii din domeniul UV sau din domeniul VIS (A > 200 nm) cand sunt
legati de un schelet neabsorbant, saturat, care nu are electroni neparticipanti (de ex. lant
hidrocarbonat).

m daca cromoforii sunt legati de un auxocrom, banda de absorbtie a cromoforului se
deplaseaza spre lungimi de unda mai mari (efect batocromic) si are loc o intensificare a absorbfjei.
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Observa tie: Auxocromi sunt grupuri de atomi (de ex. —OH, —NH,, —ClI, etc.), care au
electroni de valen{a de nelegatura (neparticipanti) si care nu absorb radiatii la A > 200 nm, dar care
prezintd o absorbanta intensa in domeniul UV indepaértat (A < 200 nm).

= cand doi cromofori sunt separati printr-o legatura simpla, apare o conjugare a electronilor,

ceea ce duce la modificari semnificative in spectrele de absorbtie moleculara. Cu cét conjugarea
este mai extinsa, cu atat energia de tranzifiei va fi mai mica, ceea ce determina o deplasare a
benzilor de absorbtie spre lungimi de unda mai mari.

Tn tabelul XI. 2 sunt prezentate maximele de absorbtie pentru cateva exemple de cromofori.
Benzile de absorbtie intense corespund unor tranzitii cu probabilitate mare (1t = 1), in timp ce
benzile de intensitatea mai mica, sunt datorate unor tranzitii cu probabilitate mai redusa.

Tabelul XI. 2. Benzile de absorbtie caracteristice a unor cromofori.

Cromofor Exemplu Solvent Amaxs MM | &nax, /Mol £m
acetona hexan 189 900
—C=0 acetaldehida hexan 180 10000
290 17
—COOH acid acetic etanol 95 % 208 32
-NO, nitrometan metanol 201 5000
—N=N- azometan etanol 95 % 338 4

€ — coeficient molar de absorbtie (vezi legea cantitativa a absorbtiei moleculare).

Pe baza acestor considerente si utilizand spectrometria de absorbtie moleculara in UV s-au
putut diferentia o serie de izomeri geometrici a unor acizi grasi nesaturati din lipide, sau a putut fi
studiata conformatia unor proteine.

Xl. 4. Legea cantitativ a a absorb tiei moleculare

La trecerea unui fascicul de radiatii monocromatice printr-un strat de proba (cuva cu solutie
ce contine specia absorbanta, de grosime I), intensitatea radiatiilor scade datorita fenomenelor de
difuzie, reflexie si absorbtie (figura XI. 5).

Ir w

Figura XI. 5. Reprezentarea schematica a fenomenelor care au loc la trecerea unui fascicul de
radiatii printr-un stat de proba.

Daca se noteaza cu |y — intensitatea radiatiei incidente, I, — intensitatea radiatiei reflectate,
lg — intensitatea radiatiei difuzate, |, — intensitatea radiatiei absorbite si cu |, — intensitatea radiatiei
transmise, atunci se poate scrie ca:

lo=1l+ g+ 15+ (XI1.2)

Intr-un mediu omogen, fenomenele de reflexie si difuzie a radiatiilor pot fi neglijate, iar

relatia (XI. 2) devine:
lo=1la+ I sau Iy =lp—1 (XI. 3)

Marimile 1o si I; pot fi determinate prin masuratori directe si sunt utilizate in caracterizarea

cantitativa a fenomenului de absorbtje, fiind direct corelate cu concentratia speciei absorbante.
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Pentru a stabili aceasta corelatie se pleaca de la urmatoarea ipoteza: scaderea intensitatii
radiatiei (-dl) intr-un strat infinit de mic (dl) este direct proportionala cu intensitatea radiatiei (1), in
acel punct:

-dl = kIdl (XI. 4)

Integrand ecuatia (XI. 4) pe intreg drumul parcurs de radiatie (de la 0 cand intensitatea are
valoarea lo, la | — cand valoarea intensitatii este ;) se obtine:

Inlp/li=klD  sau =1, @" (XI. 5)
care reprezinta expresia matematica a legii Bouquer - Lambert.

Beer arata ca atunci cand absorbtia de radiafii este datorata unei specii dizolvate constanta
de proportionalitate k este direct proportionald cu concentratia speciei respective. In aceste
conditii, trecand la logaritm zecimal, relatia (XI. 5) se poate scrie sub forma:

Ig lo/l; = €llld (XI. 6)
Daca notam cu A = Ig l¢/l;, unde A se numeste absorbanta, relatia (XI. 6) devine:
A = ellid (XI. 7)

unde: € - coeficientul molar de absorbtie (sau absortivitate molara), se exprima in I/molldm; | —
lungimea stratului absorbant, cm; ¢ — concentratia speciei absorbante, mol/l.

Observa tie: Coeficientul molar de absorbtie (&) reprezinta absorban{a unui strat de solufie
de grosime de 1 cm si concentrafie 1 mol/l, si poate fi direct corelata cu sensibilitatea metodei.
Aceasta marime nu depinde de concentratia speciei absorbante din solufie, dar depinde de natura
acesteia si de lungimea de unda a radiatiei incidente.

Relatia (XI. 7) poarta numele de legea Lambert — Beer si reprezinta legea cantitativd a

spectrometriei de absorbtie moleculara. Conform legii Lambert — Beer, absorbanfa unei solutji
(masurata experimental) este direct proporfionald cu concentrafia speciei absorbante si cu
grosimea stratului de solufie, si este dependentd de coeficientul molar de absorbfie.

Absorbanta este o marime aditivd. Tn consecintd daca in solutia de analizat sunt prezente
mai multe specii care absorb la aceiagi lungime de unda, absorbanta totala va fi egala cu suma
absorbantelor speciilor individuale:

A= ZA| = Zsii (Xl 8)
unde: A, & si c; — reprezinta absorbanta, coeficientul molar de absorbtie si respectiv concentratia

speciei ,i".

Legea Lambert — Beer este valabila pentru intreg domeniul spectral UV — VIS, indiferent de
lungimea de unda, atunci cand sunt indeplinite urmatoarele conditji:

» radiatia utilizata este monocromatica;

» proba analizata este omogena, indiferent de starea ei de agregare (gazoasa, lichida sau
solida);

» scaderea intensitatii radiatiei incidente se datoreaza numai absorbtiei;

» domenii limitate de concentratie (concentratia speciei absorbante sa fie mai mica de 10
mol/l).

Abaterile de la legea Lambert — Beer apar numai atunci cand dependenta absorbanta (A) —
concentratie (c) este neliniara, si sunt de trei tipuri:

® abateri reale — apar pentru sistemele in care concentratia speciei absorbante este prea
mare si are loc o modificare a indicelui de refractie al solutiei de analizat. Din aceasta cauza este
necesar ca specia absorbanta sa aibd o concentratie mai mica de 10 mol/.

® abateri instrumentale (abateri aparente) — sunt datorate n primul rand, faptului ca radiatia
incidenta nu este strict monocromatica. Deoarece este imposibil de a separa o radiatie
monocromatica dintr-o radiatie continuad (provenita de la sursa), determinarile experimentale se
realizeaza utilizadnd radiatii care au lungimi de unda cuprinse intr-un anumit interval (cat mai
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Thgust). Prin urmare, atunci cand coeficientul molar de absorbtie al speciei variaza semnificativ cu
lungimea de unda a radiatiei, apar erori.

Alte cauze de natura instrumentala care determina abateri de la legea Lambert — Beer
sunt: variatia sensibilitatii detectorului; variatia intensitatii radiatiei incidente; radiatia de fond a
aparatului care ajunge la detector.

® abateri chimice — sunt datorate implicarii speciei absorbante in echilibre secundare care
pot duce la modificarea concentratiei acesteia (de ex. variatia pH-ului, adaugarea unor agenti
complexanti, etc.).

Trebuie mentionat faptul ca temperatura influenteaza si ea valorile masurate experimental
ale absorbantei; in general cresterea temperaturii determina o deplasare batocroma (spre lungimi
de unda mai mari) a maximului de absorbtie. Cu toate acestea nu este necesar ca la efectuarea
determinarilor de absorbanta sa se lucreze in regim termostatat, deoarece o crestere a
temperaturii cu 2 — 5 °C, nu influenteaza masuratorile experimentale.

XI. 5. Aparatura utilizat a in spectrometria de absorb tie molecular ain
UV - VIS

Aparatele utilizate pentru masurarea experimentala a absorbtiei moleculare in domeniul UV
— VIS se numesc spectrometre de absorbfie moleculard in UV — VIS. Principalele unitafj
componente ale unui astfel de spectrometru sunt prezentate in figura XI. 6.

Cuva
proba de
referinta

Amplificator
+

nregistrator

Sursa de Selector
radiati [ | de radiatii

Detector

Cuva
proba de
analizat

Figura XI. 6. Schema bloc a unui spectrometru de absorbtie moleculara in
UV - VIS.

Masurarea experimentala a absorbantei se realizeaza prin compararea intensitatii radiatiilor
care trec prin cuva ce contine proba de referin{a, cu intensitatea radiatiilor care trec prin cuva ce
contine proba de analizat.

Observa tie: Proba de referin{a este solufia care contine toti componentii probei, mai putin
componentul de analizat.

In functie de domeniul spectral in care se fac masuratorile experimentale, partile
componente ale unui spectrometru de absorbiie moleculara sunt diferite, si sunt prezentate
schematic in tabelul XI. 3.

Observa tie: Sursele de radiafii utilizate in acest scop constau dintr-un material care este
excitat la stdri cu energie ridicatd printr-o descdarcare electricd la tensiune mare sau printr-o
incdlzire electrica. Prin revenirea materialului la starea fundamentala are loc o emisie de radiafii
electromagnetice. Deoarece materialul din care este confecfionat lampa are nivele energetice
numeroase (apropiate unele de altele), radiatia emisd este o radiafie continua pentru un anumit
domeniu de lungimi de unda. Astfel, pentru domeniul UV cele mai utilizate surse de radiafii sunt
lampile cu hidrogen sau deuteriu. Aceste surse sunt Idmpi cu descdarcare in gaze si emit o radiatie
continua in domeniul 180 — 350 nm. Pentru domeniul VIS se utilizeaza lampi cu filament de
wolfram, care emite o radiafie continud in domeniul 350 — 2500 nm.
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Tabelul XI. 3. Componentele principale ale unui spectrometru de absorbtie moleculara in UV —

VIS.
Componente uv VIS
Sursa de Lampa cu hidrogen sau Lampa cu filament de
radia fii deuteriu wolfram
Selector de Monocromator cu prisma de | Monocromator cu prisma de
radia fii cuart sticla
Filtre de interferenta Filtre de absorbtie
Cuva pentru Cuve de cuart Cuve de sticla
prob a
Detector Celule fotoelectrice Celule fotoelectrice
Fotomultiplicatori Fotomultiplicatori

Tn functie de modul de constructie si de caracteristicile lor tehnice, spectrometrele utilizate
pentru masurarea experimentala a absorbtiei moleculare Th domeniul UV — VIS, pot fi clasificate
astfel:

= in func fie de natura selectorului de radia fii:

» fotocolorimetre — cand selectorul de radiatii este un filtru (de inerferenta sau de absorbtie);
*» spectrofotometre — cand selectorul de radiatii este un monocromator (cu prisma sau cu retea
de difractie).

= in func fie de metoda de m asurare a absorban fei:

» aparate cu sistem monofascicul — in acest caz cuva care contine proba de referin{a si cuva
care contine solutia de analizat se aduc succesiv in fata fasciculului de radiatii emis de sursa;

*» aparate cu sistem dublu fascicul — in acest caz prin cele doua cuve (cea cu proba de referinta
si cea care contine solutia de analizat) trec simultan doua fascicule de radiatii identice, care sunt
preluate apoi de doi detectori.

= in func fie de metoda de inregistrare
*» aparate cu inregistrare — care inregistreaza spectrul speciei absorbante pe tot domeniul UV —
VIS, din care se determina apoi caracteristicile analitice;
» aparate fara inregistrare — care afiseaza direct valoarea absorbantei masurata experimental.
In laborator pentru masuratorile de absorbtie moleculara in domeniul spectral UV — VIS
sunt utilizate frecvent doua tipuri de aparate: fotocolorimetrul FEK-M si spectrofotometrul Spekol.
1. Fotocolorimetrul FEK-M: este un aparat cu dublu fascicul fara inregistrare, a carui
reprezentare schematica este prezentata in figura XI. 7.
Radiatia emisa de sursa de radiatii (1) este preluata de un sistem de oglinzi (2) si impartita
in doua fascicule identice si paralele. Din aceste fascicule sunt selectate cu ajutorul filtrelor (3)
doar radiatiile care au lungimi de unda cuprinse intr-un anumit interval de lungimi de unda (de
interes analitic). Aceste radiatii selectate traverseaza simultan cuva cu proba de referinta (4) si
cuva cu proba de analizat (5). Intensitatea radiatiei transmise de proba de referinta este controlata
cu ajutorul diafragmei (6), a carei deschidere se citeste pe tamburul (7), direct in unitati de
absorbanta. Intensitatea radiatiei transmise de proba de analizat este controlata de pana optica
(8). Cele doua radiatii transmise ajung la doua fotocelule (9), legate in paralel, iar atunci cand
intensitatea lor este egala instrumentul de nul (10) va indica zero. Substantele care absorb radiatii
din domeniul VIS sunt colorate, si prin urmare absorbtia radiatiilor dintr-un anumit domeniu al
spectrului lasa necompensata culoarea complementara din spectru.
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Figura XI. 7. Schema de principiu a fotocolorimetrului FEK-M.
(1- sursa de radiatii; 2- oglinzi; 3- filtre; 4- cuva cu proba de referinta; 5- cuva cu proba de analizat;

6- diafragma; 7- tambur gradat; 8- pana optica; 9- fotocelule;
10- instrument de nul).

2, T,
A

Din aceasta cauza, alegerea filtrelor de absorbtie (3) care indeplinesc rolul de selector de
radiatii, se face pe baza principiului complementaritatji culorilor (tabelul XI. 4).

Tabelul XI. 4. Corelatia dintre culoarea speciei absorbante si culoarea filtrului utilizat pentru
selectarea radiatiilor.

Culoarea speciei Culoarea filtrului de A, nm
absorbante absorb fie

galben violet 380 — 450
portocaliu albastru 450 — 495
rosu-violet verde 495 - 570
albastru galben 570 — 590
albastru-violet portocaliu 590 — 620
verde-albastru rosu 620 - 750

Principalul dezavantaj al utilizarii filtrelor de absorbtie pentru selectarea radiatiilor transmise
1l constituie faptul ca radiatiile selectate nu sunt monocromatice, ci ele au lungimi de unda cuprinse
intr-un anumit interval mai larg sau mai ingust, in functie de natura filtrului utilizat. Acest lucru
devine important atunci cand sunt analizate probe complexe care contin mai multe specii
absorbante, care absorb radiatii de lungimi de unda apropiate, si cand absorbanta masurata
experimental reprezinta de fapt suma absorbantelor individuale a fiecarei specii din proba
analizata.

2. Spectrofotometrul Spekol: este un aparat cu sistem monofascicul si fara inregistrare, a
carui schema de principiu este prezentata in figura XI. 8.

Sursa de radiatii (1) emite un fascicul luminos, care este dirijat printr-un sistem de lentile si
oglinzi (2 si 3) spre monocromatorul cu retea de difractie (4). Modificarea pozitiei retelei de difractie
permite selectarea radiatiilor cu lungime de unda corespunzatoare. in calea fasciculului se aduc pe
rand cuva cu proba de referinta (7’) si cuva cu proba de analizat (7). Radiatia transmisa ajunge la
detectorul (8), care transforma energia radianta intr-un curent electric propor{ional, curent care
apoi este amplificat cu amplificatorul (9) si nregistrat cu (10) direct in unita{i de absorbanta.
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Aparatul este prevazut cu un stabilizator de tensiune care alimenteaza sursa de radiafii si
amplificatorul.

e .

8 9 10

Figura XI. 8. Schema de principiu a spectrofotometrului de tip Spekol.
(1- sursa de radiatiji; 2- oglinda plana; 3- colimator; 4- monocromator cu retea de difractie; 5- lentila
de focalizare; 6- fanta; 7, 7'- cuva cu proba de analizat si respectiv cu proba de referinta; 8-
fotocelula; 9- amplificator; 10- instrument de masura).

Cu ajutorul monocromatoarelor cu retea de difractie sunt selectate radiatii a caror lungimi
de unda sunt cuprinse intr-un interval mult mai ingust, si care pot fi considerate practic
monocromatice.

Xl. 6. Aplica tiile analitice ale spectrometriei de absorb  fie molecular a in UV - VIS

Principalele aplicatii analitice ale spectrometriei de absorbtie moleculara in UV — VIS pot fi
grupate in trei categorii, $i anume:

® analiza calitativd si structurald — presupune compararea spectrelor de absorbtie
moleculara in domeniul UV — VIS al probei de analizat cu cele ale unor substante etalon, urmata
de identificarea componentilor probei;

® analiza cantitativd — are la baza dependenta liniara dintre absorbanta masurata
experimental si concentratia speciei absorbante. Din punct de vedere practic, analiza cantitativa se
poate realiza fie prin metoda directa, fie prin metoda indirecta, si permite analiza atat a probelor
alcatuite dintr-un singur component, cat si a celor multicomponente (amestecuri);

= studiul echilibrelor chimice in sisteme omogene — prin care se pot determina unele
constante analitice, unele constante cinetice si termodinamice, etc., utilizand valorile de
absorbanta masurate experimental.

Practic prin spectrometrie de absorbtie moleculara in UV — VIS pot fi analizate toate
substantele colorate sau incolore care prezinta un spectru caracteristic in VIS si/ sau in UV. Atunci
cand substantele nu prezinta un astfel de spectru caracteristic, pentru analiza lor prin aceasta
metoda, ele pot fi transformate in combinatii cu proprietati absorbante cu ajutorul unor reactii
chimice (de complexare sau redox).

Xl. 6. 1. Analiza calitativ a

Pentru identificarea speciilor absorbante prezente in proba de analizat se procedeaza
astfel:
*» se traseaza spectrul de absorbtie moleculara pe tot domeniul UV si/sau VIS;
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Observa tie: Asa cum am vdazut, spectrul de absorbfie moleculard se obtine reprezentand
grafic absorbanfa madasuratd experimental, in funcfie de lungimea de undad a radiafiei
electromagnetice. Aceste spectre sunt alcatuite dintr-un numar relativ redus de benzi de absorbfie.

» se identifica benzile de absorbiie prezente in spectru;

» se determina parametrii spectrali (Amax, Amax, Emax» OA12 — vezi paragraful XI. 2),
caracteristici fiecarei benzi in parte;

» se compara valorile obtinute cu valori tabelate, existente pentru substante etalon, Tn
conditii experimentale identice (temperatura, solvent, concentratie);

*» se identifica cromofori prezenti in specia absorbanta din proba de analizat.

In tabelul XI. 5 sunt prezentate caracteristicile spectrale ale benzilor de absorbtie
reprezentative pentru unii cromofori, care pot fi utilizate pentru analiza calitativa.

Analiza calitativa prin spectrometrie de absorbtie moleculara in UV — VIS are aplicatii destul
de reduse in practica de laborator. Acest lucru este datorat in principal numerosilor factori
experimentali (absorbtia reactivului, absorbtia solventului, prezenta unor impuritati in solutie, pH
solutiei, etc.), care pot influenta valorile determinate ale parametrilor spectrali caracteristici
cromoforilor, facand astfel dificila identificarea lor.

Tabelul XI. 5. Caracteristicile spectrale ale unor grupari cromofore.

Cromofor Simbol Amax, M Enax, l/mol &m
gruparea alchinica -C=C- 175-180 6000
gruparea aldehidica —CH=0 210 10000
gruparea cetonica Cc=0 195 1000
gruparea aminica —NH; 195 2800
gruparea carboxil —COOH 200 - 210 50-70
gruparea esterica —COOR 205 50
gruparea eterica -O- 185 1000
gruparea tiolica —-SH 195 1400

Totusi, cunoagterea parametrilor spectrali caracteristici speciilor absorbante este deosebit
de importantd n alegerea lungimii de undéa la care trebuie realizate determinarile experimentale in
analiza cantitativa.

Xl. 6. 2. Analiza cantitativ a direct a

Prin spectrometrie de absorbtie moleculara in UV — VIS pot fi analizate cantitativ toate
speciile moleculare (organice sau anorganice) care absorb radiatii in domeniul UV — VIS, sau care
pot fi transformate n specii absorbante in urma unei reactii chimice.

Determinarile cantitative au la baza legea Lambert — Beer (vezi relatia XI. 7), care arata
dependenta liniara dintre absorbanta masurata experimental si concentratia speciei absorbante din
proba de analizat. Conditiile ce trebuie Tndeplinite pentru realizarea optima a determinarilor
cantitative sunt urmatoarele:

*» masuratorile experimentale de absorbantd se realizeaza la lungimea de unda
corespunzatoare maximului de absorbtie (Anax);

» concentratia speciei de analizat trebuie sa fie cuprinsa ih domeniul de liniaritate al
metodei;
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» daca in spectrul de absorbtie al speciei de analizat exista mai multe benzi, in realizarea
determinarilor experimentale se va considera pozitia maximului de absorbtie a benzi care prezinta
intensitatea cea mai mare (asigura
sensibilitatea cea mai mare a metodei).

De exemplu, daca specia absorbanta prezinta doua benzi de absorbtie (figura XI. 9);
fiecare banda este caracterizata printr-o valoarea a lui Aa. Masurand absorbanta corepunzatoare
maximului de absorbtie pentru cele doua benzi in functie de concentratie speciei absorbante si
reprezentand grafic valorile obtinute, se obiin doua drepte cu pante diferite.

In conditii experimentale date, panta acestor drepte este egald cu produsul £l (tg o = €l
unde: e— coeficientul molar de absorbtie, | — grosimea cuvei), iar sensibilitatea determinarilor
experimentale va fi cu atdt mai mare cu cat panta dreptei este mai mare. Prin urmare,
determinarile cantitative vor fi realizate la o lungime de und& egald cu Ans, unde sensibilitatea
metodei este mai mare.

A
N
A
AI'T]a.)(l
)\maxz
ol , ta o’ > ta o?
a
c. mol/l

Figura XI. 9. llustrarea spectrului de absorbtie moleculara cu doua benzi si a dependentei dintre
absorbanta si concentratie corespunzatoare celor doua maxime de absorbtie.

® Atunci cand in proba de analizat se gaseste o singurd specie absorbantd (sistem
monocomponent) (€ = const) — conform legii Lambert — Beer, la 0 valoare constanta a lungimii de
unda (A = const) si utilizand cuve cu aceiagi grosime (I = const), absorbanta este direct
proportionala cu concentratia acesteia:

A =const [ (X1.9)
unde: const — constanta egala cu produsul €[ll

Analiza cantitativa in acest caz, se bazeaza pe masuratori comparative de absorbanta
realizate pe proba de analizat si pe o serie de soluiii etalon, care contin specia de analizat in
concentratji exact cunoscute. Determinarile experimentale se pot efectua folosind: metoda curbei
de etalonare, metoda comparafiei simple sau metoda adaosului (vezi paragraful VII. 5).

In acest fel pot fi analizate prin spectrometrie de absorbtie molecularda in UV — VIS
numeroase substante organice (de ex. coloranti organici), dar si ioni anorganici prezenti in diferite
tipuri de probe (apa, sol, sedimente, probe biologice, materiale ceramice, etc.). Daca in cazul
colorantilor organici analiza se poate face direct (aceste substante fiind colorate, deci absorb
radiati Tn domeniul VIS), pentru majoritatea ionilor anorganici este necesara transformarea
acestora in combinatji colorate, in urma unei reactii chimice (de complexare, sau mai rar redox) cu
un reactiv de culoare adecvat.

Utilizarea reactivului de culoare pentru transformarea ionilor anorganici intr-o combinatie
colorata (care poate fi analizatd prin absorbtie molecularda), Tmbunatateste considerabil
selectivitatea metodei. Astfel, prin alegerea unui reactiv de culoare adecvate este posibila
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determinarea selectiva a unui ion anorganic, chiar daca el se gaseste in prezenta altor ioni (in
amestecuri).

Tabelul XI. 6. Exemple de aplicatii analitice ale spectrometriei de absorbtie moleculara ih UV —
VIS, utilizate pentru determinarea unor ioni anorganici.

lon Reactiv de culoare Amax, NM Domeniul de
anorganic liniaritate, g/ml
Cr(VI) 1,5-difenilcarbahidrazina 540 0,1-1,0
Co(ll Sare R-nitrozo 420 0,1-1,0
Cu(In Acid rubeanic 390 0,2-5,4
Au(lln Rodamina B 565 0,3-3,0
Fe(ll) 1, 10-o-fenantrolina 510 0,5-5,0
Fe(ll1) Sulfocianura de sodiu 480 1,0-10,0
Pb(l1) Ditizona 510 0,4-3,0
Hg(ll) Albastru de metil-timol 610 0,5-35
Pt(Il) Clorura stanoasa 403 0,5-20,0
Pd(Il) Nitrozodifenil amina 525 0,01-0,1
Ti(l) Sulfocianura de sodiu 432 0,1-0,7
u(lv) 4-(2-piridilazo)resorcinol 530 0,1-7,0
Zn(ll) Xilenol oranj 570 0,1-3,0
Cl, Metil oran;j 505 0,02-0,6
N (amoniacal) Reactiv Nessler 440 2-25

N (azotat) Acid cromotropic 412 0,5-10,0

N (azotit) Acid sulfanilic 520 0,01-0,15

In tabelul XI. 6 sunt prezentate cateva aplicatii analitice ale metodelor spectrometrice de
absorbtie moleculara in UV — VIS pentru determinarea cantitativa a unor ioni anorganici.

= Atunci cand n proba de analizat se gasesc mai multe specii absorbante (amestecuri de
doi sau mai mulii componeneti cu proprietafi absorbante), este necesara cunoasterea
caracteristicilor spectrale ale tuturor speciilor respective.

De exemplu, daca in proba de analizat se gasesc In amestec doua specii absorbante
(notate cu 1 si 2), fiecare dintre acestea avand capacitatea de a absorbi radiatii din domeniul UV —
VIS, atunci pot exista doua situatii (figura XI. 10):

a) daca spectrele de absorbtie a celor doud specii absorbante nu se suprapun, in domeniul
de lungimi de unda studiat (figura XI. 10a) — determinarea celor doua specii este similara cazului in
care proba contine o singura specie absorbanta.

Al

- - - —
. N

Ay
(@) (b)

Figura XI. 10. Spectrele de absorbtie moleculara in UV — VIS a unui amestec de doi componenti.
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Prin urmare se va masura absorbanta probei la lungimile de unda corespunzatoare celor
doua maxime de absorbtie (A, — pentru specia absorbanta 1, si respectiv A, — pentru specia
absorbanta 2), iar concentrafiile speciilor respective se determina folosind una din metodele
cunoscute ale analizei cantitative (metoda curbei de etalonare, metoda comparatiei simple sau
metoda adaosului).

b) dacé spectrele celor doi componenti din proba se suprapun, partial sau total (figura XI.
10b) — atunci trebuie s& se tina cont de aditivitatea absorbantelor. In acest caz, se va masura
absorbanta totala a amestecului de componenti, la cele doua lungimi de unda A; si A;
(corespunzatoare maximelor de absorbtie a celor doua specii absorbante), care reprezinta suma
absorbantelor celor doua specii 1 si 2 la lungimile de unda considerate. Acest lucru poate fi scris,
conform ecuatiei Lambert — Beer, sub forma:

AM = Alm + A2A1 — |KE1)\11 + Sszz)

A2 = Alm + A2A2 — m;El/\zl + szxzmz)
unde: € - coeficientul molar de absorbtie al fiecarei specii absorbante (1 si 2) la lungimile de unda
A1 Si Ay; ¢ — concentratia speciilor absorbante (1 si 2); | — grosimea stratului absorbant.

Observa tie: Valorile lungimilor de unda (A; si A,) la care se fac masurétorile se aleg astfel
incét, pentru fiecare valoare a lui A una dintre speciile absorbante sa aibd absorbfie maxima, iar
cealaltd sa absorba cat mai putin (diferenta dintre absorbantele celor doud specii sa fie maxima).

Daca lungimea stratului absorbant este | = 1 cm, relatiile (XI. 10) se pot scrie:

A)\l — 81)\11 + 82)\1@2

AV = g2, + £,0, (XI. 11)
iar prin rezolvarea matematica a acestui sistem de ecuatji se pot calcula concentratiile celor doua
specii absorbante (c; si ¢,) din proba supusa analizei. Valorile coeficientilor molari de absorbtie a
celor doua specii la cele doud lungimi de unda (g, &, &’ si respectiv &%) se obtin din
spectrele de absorbtie moleculara a speciilor individuale.

Acest algoritm poate fi generalizat si pentru amestecuri alcatuite din ,n” componenti, pentru
analiza carora va fi necesara determinarea absorbantei sistemului la ,n” valori ale lungimii de
unda, iar concentratia fiecarui component din amestec se va calcula prin rezolvarea matematica a
sistemului de ,n” ecuatii obtinut.

(XI. 10)

XI. 6. 3. Analiza cantitativ a indirect a (Titrarea spectrofotometric  a)

Titrarea spectrofotometricd este metoda indirectd de analizd cantitativd in spectrometria de
absorbtie moleculara in VIS, in care se urmareste variatia absorbanfei solufiei de analizat la
addugarea unor volume mici gi exact masurate din solufia unui titrant adecvat, care reactioneaza
stoechiometric si cantitativ cu specia de analizat.

Prin reprezentarea grafica a valorilor de absorbanta in functie de volumul de titrant adaugat
(A = f(v, ml)) se obtine curba de titrare spectrofotometricd, din care se poate determina grafic
volumul de titrant consumat pana la echivalenta (ve, ml). Concentratia speciei de analizat din proba
se calculeaza apoi cu ajutorul legii echivalentilor.

Deoarece, intre absorbanta masurata experimental si concentratia speciei de analizat din
solutie exista o dependenta liniara (datd de legea Lambert — Beer), curbele de titrare
spectrofotometricd sunt alcatuite din segmente de dreaptd, cu pante diferite, care descriu
comportarea sistemului Thainte si dupa echivalenta. Punctul de intersecfie a segmentelor de
dreaptéd corespunde punctului de echivalenta al titrarii.
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Titrarea spectrofotometrica poate fi utilizata pentru orice tip de reactie de titrare (acido-
bazica, redox sau de complexare), in care cel putin una dintre speciile participante la reactie
absoarbe radiatii din domeniul VIS la o anumita lungime de unda, iar coeficientul sdu molar de
absorbtie este suficient de mare pentru a asigura o sensibilitate ridicata a determinarii.

Observa tie: In titrarea spectrofotometricd nu pot fi utilizate reactii de titrare cu formare de
precipitate, deoarece formarea precipitatului face ca solutia de analizat s& nu mai fie omogena, iar
in aceste conditii legea Lambert — Beer nu mai este valabila.

Pentru efectuarea determinarilor experimentale, lungimea de unda se alege astfel incét
diferenta de absorbtie a speciilor implicate in reactia de titrare, in conditiile de lucru, sa fie maxima.

Titrarea spectrofotometrica poate fi utilizatd pentru analiza cantitativa atat a probelor care
contin un singur component, cat si a probelor multicomponente (amestecurilor de componentj).

= Atunci cand proba de analizat contine un singur component:

Daca consideram reactia de titrare: A + B — C, aliura curbei de titrare spectrofotometrica
este determinata de proprietatile optice ale speciilor participante la reactie, la lungimea de unda la
care se realizeaza masuratorile (figura XI. 11).

= Atunci cand proba de analizat confine mai mulfi componenti — titrarea spectrofotometrica
este posibila numai daca in urma reactiei de titrare se formeaza specii absorbante ale
componentilor probei, intre care exista o diferenta apreciabila ale valorile coeficientilor molari de
absorbtie, la lungimea de unda aleasa pentru titrare.

A A
Va v. ml Va v. ml
(@) (b)
A A
At A
Va v. ml Va v. ml

(c) (d)
Figura XI. 11. Aliura curbelor de titrare spectrofotometrica.
(a) — numai titratul (A) absoarbe; (b) — numai titrantul (B) absoarbe;
(c) — absoarbe atét titratul (A), céat si titrantul (B); (d) — absoarbe numai produsul de reactie (C).

® Atunci cand nici una din speciile implicate Tn reacfia de titrare nu prezintd proprietafi

absorbante, pentru stabilirea punctului de echivalenta al titrarii se foloseste un indicator
spectrofotometric. Tn acest caz, in solutia de analizat se adauga un indicator, care formeaza fie cu
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titratul, fie cu titrantul o combinatie colorata. Tn jurul punctului de echivalenta, starea indicatorului

se madifica, ceea ce duce la variatia absorbantei solutjei titrate.

In tabelul XI. 7 sunt prezentate cateva aplicatji analitice ale titrarii spectrofotometrice pentru

determinarea cantitativa a unor ioni anorganici.

Tabelul XI. 7. Aplicatii ale titrarii spectrofotometrice Tn determinarea cantitativa a unor ioni

anorganici.
lon Titrant Domeniu de A, nm Specia
anorganic concentra fie absorbant a
Bi(lll) EDTA; 10°M 0,2-0,7mg/ 265 Complex
pH=2,0 100 ml Bi-EDTA
Cd(lr EDTA; 10°M 1-10mg/ 222 - 228 Complex
pH=10 90 ml Cd-EDTA
Co(ll) a-nitrozo-B-naftol; | 0,2 -0,5mg/ - Complex
102 M 20 ml Co-reactiv
EDTA; 0,1 M 10-60mg/ 630 — 640 Complex
Cu(ln pH=2,2 90 ml Cu-EDTA
EDTA; 0,1 M 10-60mg/ 570 - 580 Complex
pH =10 90 ml Cu-amoniacal
EDTA; 0,1 M 10-60mg/ Complex
Fe(lll) pH = 2,0; 90 ml 525 Fe — ac. sal.
Mg(ll) EDTA; 10° M 0,08-2,0mg | 222-228 Complex
pH =10 /90 ml Mg-EDTA
Pb(ll) EDTA; 10° M 0,2-2,0mg/ 240 Complex
pH=2,0 100 ml Pb-EDTA
Zn(I1) EDTA;2,510°M | 0,1-5mg/ 665 Complex
pH=9,5 100 ml Zn-EDTA

Notatii: EDTA — sarea disodica a acidului etilendiaminotetraacetic (complexon Ill); ac. sal — acid salicilic.

Cele mai importante avantaje ale metodelor de titrare spectrofotometrica sunt:
» asigura o sensibilitate ridicatd a determinrilor (10 — 10° mol/l);

» sensibilitatea metodei poate fi marita prin alegerea adecvata a conditiilor experimentale;
*» nu este necesara efectuarea masuratorilor experimentale la valoarea corespunzatoare

maximului de absorbtie (Anax);
» se pot analiza specii moleculare care nu prezinta proprietati absorbante (sunt incolore sau

slab colorate);
» determinarile cantitative nu necesita curba de etalonare.

Capitolul XIl. SPECTROMETRIA DE ABSORB TIE MOLECULARAN IR

Spectrometria de absorbtie moleculard in infrarosu (IR) este 0 metoda de analiza utilizata
pentru identificarea gi determinarea structurii unor compusi chimici, care are la baza proprietatea

moleculelor de a absorbi radiatii din domeniul IR.
Aceasta metoda poate fi utilizata si in analiza cantitativa, insa ponderea acestor aplicatii in

practica de laborator, este mult mai redusa.
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XII. 1. Considera tii generale

Asa cum am vazut, domeniul spectral infrarogu (IR) cuprinde radiatiile cu lungimi de unda
intre 0,8 si 300 um, si poate fi impartit in trei subdomenii:

* |R apropiat — din care fac parte radiatile a caror lungime de unda este cuprinsa n
intervalul 0,8 — 2,5 um si a caror energie este intre 150 — 50 kJ/mol; acest domeniu este destul de
sarac in benzi de absorbtie specifice anumitor legaturi, dar este important mai ales in analiza
cantitativa a lichidelor;

¢ |[R mediu — cuprinde radiatii cu lungimi de unda situate intre 2,5 — 25 um si energie
cuprinsa intre 50 — 2,5 kJ/mol; se mai numeste si domeniul IR fundamental, si este domeniul cel
mai bogat in informatii si cel mai accesibil experimental, fiind regiunea cea mai utila din punct de
vedere analitic;

¢ IR Tndepértat — in care sunt incluse radiatiile cu lungimi de unda mai mari de 25 um si
energie cuprinsa in intervalul 2,5 — 0,1 kJ/mol.

Asa cum se poate observa, energia radiatiilor din domeniul IR este insuficientd pentru a
cauza excitarea electronilor moleculari, dar poate determina modificari ale starilor energetice de
vibrafie a moleculelor.

Absorbtia de radiati din domeniul IR este datorata interactiilor dintre radiatia
electromagneticd, si anume componenta sa electrica, cu dipolii electrici ai moleculelor. Tn urma
acestor interactii are loc o amplificare a energiei de vibratie a moleculei, concomitent cu cresterea
amplitudinii vibratiei si alungirea legaturilor dintre atomi.

In consecinta, pot absorbi radiatii electromagnetice din domeniul IR numai moleculele care
au moment de dipol permanent, si care Th urma absorbtiei isi modifica polaritatea. Astfel,
moleculele polare, cum sunt: HCI, H,O, NO, etc., pot absorbi radiatii din domeniul IR (sunt active n
IR), In timp ce moleculele nepolare, de ex. O, N,, H,, Cl,, etc., sunt molecule simetrice care nu au
moment de dipol permanent si care sunt inactive in IR.

Observa tie: In moleculele poliatomice existd posibilitatea de aparifie a absorbtiei in IR
chiar si in cazul moleculelor nepolare, unde vibratile moleculelor pot duce la aparitia unor
momente de dipol electric temporare.

n general, moleculele executa doua tipuri de miscari de vibratie:

® vibra fii de alungire (de intindere sau de valen fa) — notate cu v — care au loc de-a
lungul legaturii si determina cresterea sau scaderea distantei interatomice (figura Xll. 1a). Aceste
vibratii de intindere sunt fie izolate (ca de exemplu in gruparea carbonil), fie cuplate (de ex. n
gruparea metilen). La randul lor, vibratiile cuplate pot fi simetrice (vs) sau asimetrice (Vas).

m vibra fii de deformare - notate cu o — care produc modificarea unghiurilor de legatura, si
pot avea loc in plan sau in afara planului moleculei (figura XII. 1b).

In general, vibratiile de Intindere necesita energii mai mari decat vibratiile de deformare, si
in consecinta absorbtia radiatiilor electromagnetice are loc la frecvente mai mari.

Ca si In alte domenii ale spectrometriei, in spectrometria de IR se masoara experimental
transmitanfa (T = ly/l; unde |, — intensitatea radiatiei incidente; | — intensitatea radiatiei transmise),
sau transmitanfa procentuald (T % = T[100), sau absorbanta (A = Ig 1/T); aceste marimi fiind direct
proportionale cu numarul de molecule care executa miscarea de vibratie respectiva.

Pe de alta parte, spectrul IR al unei molecule se obtine reprezentand grafic transmitanta
(transmitanta procentuala sau absorbanta) Th functie de numarul de unda al radiafie

electromagnetice (V= 1/A, si care se masoard in cm™). Deoarece tranzitile de vibratie sunt
inhsotite de tranzitii de rotatie ale moleculelor, aceste spectre sunt alcatuite din mai multe benzi,
mai largi sau mai inguste, corespunzatoare migcarilor de vibratie ce au loc in molecula.
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(a) (b)
Figura XII. 1. Tipuri de vibratii moleculare.

Observa tie: Numadrul real de benzi de absorbfie din spectrul IR poate fi mai mare sau mai
mic (de cele mai multe ori este mai mic), decéat cel corespunzator numarului de miscéri de vibrafie
din molecula. Diferenta dintre numarul teoretic si real de benzi de absorbfie din spectrul IR al unei
molecule se datoreste armonicelor, benzilor de combinare sau rezonanfei Fermi.

Miscarea de vibratie a unei legaturi dintr-o molecula poate sa fie asimilata unei deplasari
asemanatoare unui arc spiralat, situat in directia legaturii. Migcarea ritmica a acestuia de-a lungul
legaturii duce la cregterea sau la scurtarea distantei dintre atomi. Totodata aceasta migcare poate
determina si unele deformari ale moleculei, care implica deplasarea atomilor in afara planului
legaturii. Prezenta unui numar mare de legaturi care executa miscari de vibratie duce la aparitia in
spectrul de absobtie In IR a unui numar mare de benzi.

XIl. 2. Descrierea fizic a a absorb tiei radia tiilor IR

Pentru o molecula poliatomica, fiecare tip de vibratie are loc la o anumita frecventa. Atunci
cand o radiatie electromagnetica cu o frecventa egala cu cea corespunzatoare vibratiei unor atomi
intr-o legatura, vine In contact cu aceasta, poate avea loc absorbtia radiatiei. In procesul de
absorbtie are loc o marire a amplitudinii uneia dintre vibratiile moleculare. Cand molecula revine la
starea fundamentala energia absorbita este emisa sub forma de energie termica.

Vibratiile pe care le executa o molecula in ansamblul sau cu pastrarea centrului de masa al
moleculei se numesc vibrafii normale sau fundamentale.

Observa tie: Se poate calcula cd o molecula neliniard formata din ,n” atomi poate executa
(3n — 6) vibratii normale, in timp ce o molecul& liniard formata din ,n” atomi, poate executa (3n — 5)
vibrafii normale.

Teoretic, vibratiile de ntindere intr-o molecula biatomica pot fi aproximate printr-un model
mecanic denumit modelul oscilatorului armonic, care constd din doua mase (cei doi atomi ai
moleculei) conectate printr-un resort (figura Xll. 2). Daca una din cele doua mase se deplaseaza
de-a lungul axei resortului, se produce o miscare de vibratie, denumitd miscare armonica.

Forta necesara pentru deplasarea masei m (comprimarea sau alungirea arcului) este data
de relatia:

F=-k& (XII. 1)
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unde: k — constanta de forta a resortului elastic; y — deplasarea fata de pozitia initiala (de la 0 la +
A sau la -A).

Figura XII. 2. Modelul oscilatorului
armonic.

Energia potentiala

| |
| |
| |
| |
| |
| |
| I
| |
| |
| I
| |
| |
| I
| |
| I
] |

-]

-A 0 +A
«+—— Deplasarea y —

Energia potentiala a acestui sistem oscilant este data de relatia:

E= %kﬂz (XII. 2)
iar frecventa sa de vibratie va fi:
1 _/k
Wior = — [— (X“ 3)
2 \m

In cazul moleculelor formate din doi atomi, frecventa de vibratie este data de legea lui
Hook, conform careia:

v = 0K (XII. 4)
2\ u

unde: u reprezintd masa redusa a moleculei (¢ = (m; [My)/(m; + my); my $i respectiv m, fiind
masele nucleelor celor doi atomi din molecula).

Deoarece in spectrometria de IR se utilizeaza frecvent numere de unda (Vv =v/c), legea lui
Hook se poate scrie sub forma:

Vibr :iR/E (XII. 5)
2ic \\u

si arata ca: frecvenfa de vibratie a unei legaturi covalente intre doi atomi (m; si m,) depinde de
tdria legaturii dintre atomi si de masa reduséd a sistemului de vibrafie. Tn aceste conditii se poate
aprecia ca, cu cat taria legaturii este mai mare, cu atat vibratia moleculei va aparea la numere de
unda mai mari.

Conform teoriilor cuantice, energia de vibratie a unei molecule se poate scrie sub forma:

Euor = (VH2)Thy, = (v+ 5o K (XIl. 6)
2 2" 2m\ u

unde: v — numar cuantic de vibratie (poate lua valorile 0, 1, 2, ...); Wixr — frecventa de vibratie
fundamental3;
ceea ce inseamna, cd molecula in miscarea ei de vibrafie poate adopta numai anumite stari
energetice cuantificabile, si va absorbi din fluxul de radiafii IR nhumai acele radiatii de energie
corespunzatoare tranzitiilor intre nivelele vibrafionale.

Pentru v = 0 energia corespunzatoare se numeste energie a punctului zero gi este egala cu

Evior = hWi,/2. Fatd de acest punct se obtin o serie de nivele excitate, corespunzatoare numerelor
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cuantice de vibratie v = 1 si energie E;; v = 2 si energie E,, si asa mai departe. Trecerea de pe
nivelul de vibratie v = 0 pe nivelul v = 1 poarta numele de vibrafie fundamental&, si este
tranzitia care decurge cu probabilitatea cea mai mare. Trecerea de pe nivelul de vibratie v =0 pe
nivelele superioare (v = 2, 3, ...) duce la aparitia armonicilor superioare (figura XII. 3).

Observa tie: Realizarea tranzifilor care duc la aparifia armonicilor superioare poate fi
observata Tn spectru prin prezenfa unor benzi de intensitate mica, care apar la valori duble, triple,
etc., ale numerelor de unda, fatad de banda fundamentala.

E, A v=n
Es 7Y v=3 Figura XII. 3. Reprezentarea
£ schematica a tranzitiilor intre
2 A V= . . . .
armonici nivelele de vibratie a moleculei.
suprerioare
E v=1
! 1 vibratie
fundamentala
Eo v=20

In general, energiile implicate Tn miscarea de vibratie a moleculelor sunt suficient de mari
pentru ca agitatia termica sa nu afecteze starea de energie vibrationala a acestora. Din aceasta
cauza, la temperatura camerei este practic populat doar nivelul de vibratie fundamental (v = 0) al
moleculei.

Cele mai frecvente tranzitii de vibratie, permise de regulile de selectie (Av == 1), sunt
cele de lav=0Iav=1. Trecerea unei molecule din stare fundamentala v = O si energie E, =
h,/2, In starea excitata v = 1 si energie E; = 3hlk,/2, necesita absorbtia unei radiatii IR
de energie:

AE = E; — Ep = hWipr Xn.7)

Trebuie precizat inca odata faptul ca, simultan cu modificarea energiei de vibratie a
moleculei prin absorbtie de radiatii din domeniul IR are loc si modificarea energiei de rotatie a
acestora, ca urmare a tranzitiilor vibrationale. Din aceasta cauza spectrele IR se mai numesc i
spectre de vibratie — rotafie.

XIl. 3. Aparatura utilizat a in spectrometria IR

Aparatele utilizate in spectrometria de absorbtie moleculara in IR se numesc generic
spectrometre de absorbfie moleculard in IR, si sunt alcatuite din aceleasi unitati principale ca si
spectrometrele de UV-VIS, cu deosebirea ca selectorul de radiatii (monocromatorul) este plasat
dupa celulele cu proba, pentru o mai buna focalizare a radiatiei pe detector si reducerea radiatiei
de fond. Schema bloc a unui spectrometru de absorbtie moleculara in IR este ilustrata in figura XII.
4.

In functie de constructia si principiul lor de functionare, spectrometrele de absorbtie
moleculara in IR pot fi grupate in trei categorii, si anume:

e fotometre nedispersive — care includ Tn constructia lor filtre simple, formate Th anumite
cazuri, chiar din gazele de analizat. Aceste aparate, desi nu permit inregistrarea spectrelor IR, sunt
folosite pentru analiza amestecurilor de compozitie cunoscuta, in procesele industriale sau n
controlul calitatii mediului, unde sunt preferate datorita robustetii si simplitatii lor. Cea mai frecventa

109



Chimie analitica 2 — Note de curs

utilizare a fotometrelor nedispersive este la analiza amestecului de CO si CO, din gazele de
esapament ale automobilelor.

e spectrometre bazate pe dispersia luminii — In acest caz monocromatorul este o prisma
sau o retea de difractie, si pot fi prevazute cu un singur canal sau cu doua canale de lucru.

® spectrometre bazate pe transformata Fourier — sunt aparate care au o rezolutie mai buna
decat cele prezentate anterior, permit inregistrarea spectrului pe intregul domeniu spectral si care
sesizeaza interferometric benzile caracteristice de absorbtie a probei de analizat.

Celula
proba

referinta i

Sursa de Monocro- Amplificator

radiatii mator Detector inregistrator
Celula
proba

analizat

Figura XIlI. 4. Schema bloc a unui spectrometru de absorbtie moleculara in IR.

Principalele componente ale spectrometrelor de absorbtie moleculara in IR sunt:

1. Sursa de radia fii — emisia de radiatii din diferite zone ale domeniul IR se datoreaza
efectului termic produs la trecerea curentului electric prin materialul din care este confectionata
sursa. Exista trei tipuri de surse de radiatii IR, si anume:

*» sursa Globar — este confectionata dintr-o bagheta de carbura de siliciu (diametru =6 — 8
mm, lungime 2, 5 cm);

» sursa Nernst — constituitd dintr-un amestec de oxizi de zirconiu, ytriu $i toriu sinterizati
sub forma unei baghete (diametru = 1 — 3 mm, lungime = 2 — 5 cm), goala in interior si care are un
fir de platina pentru amorsare. Aceasta sursa emite radiatii IR cu lungimi de unda cuprinse intre
0,4 si 20 um;

» sursa nicrom — este realizata sub forma unor spire foarte apropiate, din sarma de aliaj
nichel — crom. Aceste surse sunt cele mai putin pretentioase deoarece sunt stabile Tn timp,
rezistente in aer, dar dau o temperatura mai scazuta si in consecinta au o putere de emisie mai
slaba.

2. Celulele pentru prob & (de referinta si de analizat) — sunt confectionate din materiale
transparente la radiatiile IR si au dimensiuni identice. Constructia celulelor depinde de starea de
agregare a propei supusa analizei, astfel:

» pentru probele gazoase — se folosesc cuve speciale etanse cu grosimea de 10 cm,
confectionate din NacCl;

» pentru probele lichide neapoase — se pot utiliza cuve de dimensiuni dierite (0,015 — 1
mm) cu ferestre de halogenuri alcaline, siliciu sau germaniu;

*» pentru probele solide — n acest caz proba de analizat se pastileaza in KBr. Pastilarea
presupune mojararea fina a materialului de analizat cu KBr si presarea amestecului obtinut, la
presiune ridicata, cand se obtine un disc (pastila) subtire, aproape transparent.

3. Monocromatorul — poate fi cu prisma (confectionata din materiale transparente in IR)
sau cu retea de difractie. In functie de domeniul IR investigat, prisma monocromatoarelor poate fi
confectionata din: LiF (0,115 — 7 pm), CaF; (0,125 — 10 pm), BaF; (0,2 — 13,5 um), NaCl (0,2 — 17
pm), KBr (0,2 — 26 pum) sau Csl (1 — 40 pm).

4. Detectorul —Tn spectrometria IR pot fi utilizati doua tipuri de detectori, si anume:

» detectori cuantici — a caror functionare se bazeaza pe efectul fotonilor asupra
materialelor. Din aceasta categorie fac parte:
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- detectorii fotovoltaici — care constau dintr-un film fotoconductor depus pe un suport inert, iar
pentru a avea o sensibilitate buna, detectorul este mentinut la temparatura azotului lichid,;

- detectori piroelectrici — care constau din cristale plasate unul peste celalalt, intre doua armaturi
plane, dintre care una este transparenta in IR. Sub actiunea unei diferente de potential, cristalul
(de ex. tantalatul de litiu) se polarizeaza comportandu-se ca un dielectric.

» detectori termici — care se bazeaza pe modificarea proprietatilor materialelor la cresterea
temperaturii. Aceasta categorie include urmatorii detectori:

- termocuplurile — sunt dispozitive care se bazeaza pe generarea unei tensiuni electrice intr-un
circuit ce contine doua jonctiuni diferite, formate din metale diferite, care trebuie sa se afle la
temperaturi diferite;

- termorezistentele — sunt alcatuite dintr-un conductor sau un semiconductor,
care Tsi modifica rezistenta la variatia temperaturii;

- detectorii pneumatici — sunt termometre foarte sensibile cu gaz. Un astfel de detector consta
dintr-un cilindru metalic care are unul din capete inchis cu o placutd metalica innegrita, iar celalalt
capat cu o placuta metalica flexibila. Radiatia IR cade pe placuta metalica innegrita si incalzeste
gazul, care se dilata. Dilatarea gazului duce la deplasarea placutei metalice flexibile. Aceasta
miscare este sesizata de un condensator, care este inclus intr-un circuit de masurare a capacitatii.

Cele mai multe spectrometre de absorbtie moleculara in IR sunt aparate cu dublu fascicul.
Schema de principiu a unui astfel de aparat este prezentata in figura XII. 5.

Radiatia emisa de sursa de radiafii (1) este preluata de un sistem de oglinzi (2 si 2) si
mpartita in doua fascicule paralele de intensitate egala. Cele doua fascicule vor trece unul prin
proba de referinta (3’), iar celalalt prin celula cu proba de analizat (3). Radiatiile transmise ajung la
monocromatorul (5), care selecteaza radiatia caracteristica probei de analizat si o focalizeaza pe
detectorul (6). Detectorul transforma intensitatea radiatiei IR transmise intr-un semnal electric
proportional care este apoi amplificat si inregistrat cu sistemul (7).

Al 1O

3 4
Figura XII. 5. Schema de principiu a spectrometrului de absorbtie moleculara in IR cu dublu
fascicul.
(1- sursa de radiatii; 2, 2'- sistem de oglinzi plane si rotative; 3, 3'-celula cu proba de analizat si
respectiv cu proba de referinta; 4- dispozitivde compensare; 5- monocromator; 6-
detector; 7- sistem de amplificare si inregistrare).

Spectrometrele moderne sunt prevazute cu soft de inregistrare a spectrelor IR, prin
urmare etalonarea aparatului, compararea probei de analizat cu proba de referinta si inregistrarea
propriu-zisa a spectrelor se face autormat. In aceste conditii obtinerea unui spectru IR se reduce
practic la pregatirea probei pentru analiza si introducerea celulelor cu proba in aparat.

Modul de pregatire a probelor pentru analiza are un rol important Th obtinerea corecta a
unui spectru IR. Deoarece prin spectrometrie IR pot fi analizate probe gazoase, lichide si solide,
modul de pregatire a probei depinde in primul rand de starea de agregare a acesteia.
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Probele gazoase se introduc inh cuve cilindrice (de 10 cm lungime) care au la capete
ferestre din material transparent in IR. Daca absorbtia in IR a gazului este redusa sau gazul se
afla in concentratie mica se utilizeaza cuve cu reflexie multipla care asigurd un drum optic mai
lung.

Probele lichide se analizeaza ca atare (in straturi subtiri de 0,001 — 0,05 mm) sau sub
forma de solutii mai diluate (concentratia solutiilor trebuie sa fie de 10 % si sa fie plasate in cuve
de 0,1 mm). Solventii utilizati Tn acest caz trebuie ales astfel incat sa nu prezinte benzi de
absorbtie In zona de interes si sa nu produca modificari ale spectrului substantei de analizat.

Pentru analiza probelor solide se procedeaza intr-o prima etapa la mojararea lor
avansata, in urma careia dimensiunea particulelor de material trebuie sa fie mai mica decét
valoarea lungimii de unda a radiatiei incidente. Mojararea probelor solide se realizeaza fie in
mojare de agat in prezenta unor lichide (de cele mai multe ori alcool etilic), fie Th mori speciale
vibratoare. Materialul obtinut dupa mojarare trebuie sa fie dispersat uniform pe intreaga suprafata
pe care cade fascicului de radiatii incidente. Acest lucru se poate realiza prin amestecarea probei
de analizat cu un material inert (care are atat rol de liant, cat si de a reduce difuzia fasciculului
incident).

Cele mai frecvent utilizate tehnici de pregatire a probelor solide in vederea analizarii lor prin
spectrometrie IR sunt:

*» tehnica pastilérii — proba mojarata se amesteca cu o halogenura alcalina (cel mai adesea
KBr) intr-un raport de 0,6 — 1,0 mg proba la 300 mg halogenura. Dupa omogenizare amestecul se
comprima (cu ajutorul unei matrife speciale) la presiuni mari si se obtine o pastila aproape
transparenta. Aceasta tehnica este utilizata cu succes in analiza cantitativa, deoarece se poate
determina cu precizie cantitatea de proba introdusa Tn pastila.

Observa tie: Halogenura alcaling (KBr) utilizatd pentru pastilare trebuie sa fie de puritate
Tnaltad si este necesara uscarea avansata a acesteia.
» tehnica amestecadrii pulberilor — este utilizatd atunci cand sunt posibile interactiuni de

natura fizica si/sau chimica intre proba de analizat si halogenura alcalina. Aceasta tehnica consta
ih amestecarea probei de analizat cu un lichid cu proprietafi absorbante reduse, pana la obtinerea
unei paste. Pasta obfinuta se intinde intre doua ferestre transparente confectionate din halogenuri.
Aceasta tehnica este rapida si este recomandata mai ales pentru analiza calitativa, dar are o
reproductibilitate mai redusa si necesita o cantitate mai mare de proba de analizat.

» tehnica suspensiei peliculelor — este utilizata pentru studiul gruparilor functionale
superficiale care exista In materialul de analizat. Tn acest caz, pelicula utilizata pentru Inregistrarea
spectrului IR se obtine prin evaporarea unei suspensii alcatuite din proba de analizat (sub forma
de pulbere) si apa sau un alt lichid, pe un suport de material plastic. Dupa evaporare pelicula
obtinuta se indeparteaza de pe suport si se monteaza in spectrometru.

Deoarece spectrul de absorbtie in IR pentru aceiasi substanta poate fi diferit, in functie de
modul in care a fost pregatita proba si de parametrii de lucru ai aparatului, este necesar ca
intotdeauna sa fie mentionate conditiile experimentale in care a fost obtinut spectrul.

XIl. 4. Interpretarea spectrelor de absorb tie molecular ain IR

Spectrele de absorbtie moleculara in IR sunt formate dintr-un numar mare de benzi de
absorbtie corespunzatoare vibratijilor de intindere si deformare ale diferitelor grupari de atomi, din
molecula probei de analizat. Totusi, deoarece molecula vibreaza ca un intreg, au loc interactii intre
diferite grupari de atomi care vibreaza, ceea ce confera o anumita individualitate spectrelor fiecarei
substante.
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in general, spectrele IR se finregistreazd in domeniul 400 — 4000 cm™, si se obtin
reprezentand grafic transmitanta (sau absorbanta) in functie de lungimea de unda a radiatiei.
Pentru exemplificare in figura XII. 6 este ilustrat spectrul de absorbtie moleculara in IR al acetonei.
Se poate observa ca un astfel de spectru este alcatuit din benzi de inentensitate mai mare
sau mai mica. In functie de intensitatea lor benzile spectrale IR pot fi:
- benzi foarte intense (fi) — care au T = 75 — 100 %;
- benziintense (i) —cu T = 50 — 75 %;
- benzi medii (m) —cu T = 25 — 50 %;
- benzi slabe (s) —cu T = 10 — 25 %;
- benzi foarte slabe (fs) —cu T =0 — 10 %.

T%

100 T T T

T T T T
4000 3000 500 2000 1500 1000 00
numar de unda, cm-1

Figura XII. 6. Spectrul IR al acetonei.

Interpretarea spectrelor IR este facilitata de existenta tabelelor de corelatie (Anexa 2), care
indica frecventele de vibratie caracteristice diferitelor grupe de atomi din molecule organice si
anorganice.

Pentru interpretarea spectrelor IR cu ajutorul tabelelor de corelatie se recomanda
impartirea domeniului spectral in doua regiuni, $i anume:

= regiunea frecven felor de grup — cuprinsa intre 4000 — 1500 cm™ — care contine benzile
de absorbtie caracteristice majoritatii gruparilor functionale. Aceasta regiune poate fi la randul ei
divizata Tn urmatoarele subdomenii:

*» regiunea legaturilor simple — 4000 — 2500 cm™ — care cuprinde benzile de absorbtie datorate
vibratiilor de intindere ale hidrogenului cu elemente ce numarul de masa mai mic sau egal cu 19
(de ex. legaturi: O—H, N-H, C—-H);

*» regiunea legéturilor triple — 2500 — 1900 cm™ — include benzile de absorbtie ale legaturilor
triple (de ex. C=C, C=N);

* regiunea legdturilor duble — 1900 — 1500 cm™ — care este regiunea corespunzatoare
legaturilor duble (de ex. C=C, C=0, C=N, C=S, S=0, etc.).

= regiunea amprentei digitale — cuprinsa intre 1500 — 400 cm™ — este o regiune complexa
care cuprinde benzile de absorbtie corespunzatoare vibratiilor de intindere ale legaturilor simple
(C-C, C-0O, C-N, C-X) si vibratiilor de deformare ale sistemelor poliatimice (vibratiile de schelet
ale moleculei).

Astfel, s-a putut observa ca:
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¢ alcooli si animele prezinta o banda de absorbtiie intensa, corespunzatoare virbratiilor de
intindere a legaturilor O—H si respectiv N-H, in regiunea 3400 — 3100 cm™ (care poate fi despicata
sau nu);

¢ vibratia de intindere a legaturii C—H din alchene si alchine duce la aparitia unei benzi de
absorbtie, de intensitate medie, la 3100-3000 cm™;

e vibratia de intindere a legaturilor triple apare sub forma unor benzi de absorbtie in
regiunea 2400 — 2200 cm™. Nitrilii (C=N) prezint&, in general o banda de intensitate medie care
este clar definita, in timp ce alchinele (C=C) au in aceasta regiune o banda slaba care apare
numai daca moleculele acestora sunt asimetrice;

e vibratia de intindere a gruparii carbonil (C=0) apare in regiunea 1800 — 1700 cm™.
Aceasta banda este in general foarte intensa, si apare la numere de unda mai mari in cazul
esterilor si halogenurilor acide, decat in cazul aldehidelor si cetonelor. In cazul amidelor, aceasta
band& apare la numerele de unda cele mai mici (1700 — 1650 cm™);

e vibratia de intindere a legaturii duble C=C duce la aparitia in spectrul IR a unei benzi de
absorbtie in jur de 1650 — 1600 cm™. Aceastd banda este de cele mai multe ori de intensitate
medie si bine definita;

e vibratia de intindere a legaturii C—O determina aparitia unei benzi de absorbtie intensa, in
regiunea 1200 — 1100 cm™;

Tn functie de scopul urmarit, interpretarea spectrelor de absorbtie moleculara in IR poate fi
utilizata pentru:

a) determinarea puritafii substanfelor — in acest caz structura compusului analizat fiind
cunoscuta, interpretarea spectrelor IR constd in compararea, banda cu banda, a spectrului
Tnregistrat experimental cu spectrul din catalog al compusului respectiv;

b) analiza calitativa si structurald — care urmareste identificarea unor compusi, a unor tipuri
de legauri sau a unor grupari functionale caracteristice moleculelor din proba analizata, bazandu-
se pe faptul ca fiecare combinatie chimica are un spectru IR specific.

Indentificarea unui compus chimic cu ajutorul spectrului sdu de absorbtie moleculara in IR
se realizeaza prin parcurgerea urmatoarelor etape:

» se traseaza spectrul IR al compusului analizat, care trebuie sa se afle in concentratie
mare, pentru a permite evidentierea benzilor de absorbtie mai slabe;

*» se identifica principalele benzi caracteristice din spectru si se atribuie numarul de unda
corespunzator pentru fiecare banda in parte;

» se compara valorile numerelor de unda atribuite benzilor din spectru cu cele din tabelele
de corelatie;

*» se identifica gruparile functionale corespunzatoare fiecarei benzi in parte.

c) analiza cantitativd — desi interpretarea spectrelor IR ofera posibilitatea determinarilor
cantitative, precizia acestor determinari este relativ mica, ceea ce face ca importanta acesteia sa
fie relativ redusa. Tn principiu, analiza cantitativa se bazeaza pe faptul ca intensitatea unei benzi de
absorbtie este cu atat mai mare cu cat cantitatea de substanta din proba este mai mare.

Observa tie: Pentru a fi evitate o serie de posibile erori experimentale, cantitatea de
substanta din proba de analizat se coreleaza cu raportul dintre intensitatea benzii de absorbtie
obfinute experimental, si intensitatea aceleiasi benzi a substanfei pure, in conditii identice de
ma&surare.

Problema cea mai importanta consta inh alegerea benzii celei mai specifice pentru
substanta de analizat, pentru care sa fie masurata intensitatea sau suprafata benzii.

Spectrometria de absorbtie moleculara in IR este o metoda ce se caracterizeaza prin
sensibilitate si selectivitate ridicata, si poate fi utilizatd pentru identificarea rapida a compusgilor
naturali si artificiali prezenti in probele de analizat. Cantitatea de proba necesara pentru analiza
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este mica (de ordinul miligramelor), dar deoarece metoda necesita o preparare speciala a probei,
refolosirea acesteia pentru alte tipuri de analize nu mai este posibila.

XIl. 5. Spectrometria Raman

Spectrul Raman apare in urma unor tranzifii intre stdri energetice de vibratie ale
moleculelor, insa intr-un mod cu totul diferit fata de spectrul IR. Din aceasta cauza spectrometria
Raman si spectrometria de absorbfie moleculara in IR sunt considerate tehnici complementare, si
pot fi utilizate Tmpreuna la elucidarea structurii unor molecule, pentru identificarea unor grupari
functionale sau legaturi chimice, si chiar pentru analiza cantitativa a unor amestecuri complexe.

Efectul Raman apare atunci cand la interactia radiatiei electromagnetice cu proba de
analizat, moleculele din proba suferd o schimbare de polarizabilitate Tn timpul unei tranzifii de
vibrafie normala. O astfel de vibratie se humeste vibrafie Raman activa, care determina aparitia in
spectrul Raman a unei benzi de absorbtie corespunzatoare.

Daca o molecula aflata in stare fundamentala de vibratie (vo) interactioneaza cu o radiatie
electromagnetica, ea va fi polarizata si va intra ih oscilatie. Energia primita suplimentar este
energia radiatiei incidente (Eo). Molecula Tnsa nu trece intr-o stare excitata, in sensul conventional,
deoarece ea nu trece pe nici un alt nivel superior de energie, ci ramane cu energia suplimentara
primitd, numai atat cat interactioneaza cu radiatia electromagnetica. Dupa trecerea radiatiei,
molecula polarizata revine pe un nivel cuantificat de vibratie, si inceteaza sa mai oscileze.

Daca nivelul de vibratie pe care revine molecula este altul decat cel ocupat initial, pierderea
de energie (Er) va fi mai mica decéat energia primita (Ey) de la radiatia incidenta. Diferenta de
energie E, = E; — Eg, este egala cu diferenta de energie dintre starea fundamentala si starea
exitata de vibratie (figura Xll. 7a). Daca molecula revine pe nivelul de vibratie fundamental, atunci
energia pierduda va fi Eg = Eq + E, (figura (XII. 7b).

n=1 n=1
A V =n y V =n
ER ER
v =2 v =2
B_ly v=1 B v=1
A - A =
= /I\ B 1y
: v =0 E v =0
. - n=0 . - n=0
tranzitii tranzitii de absorbtie tranzitii tranzitii de absorbtie
Raman nIR Raman nIR
(a) (b)

Figura XII. 7. Reprezentarea nivelelor energetice ale unei molecule si a tranzitiilor care au loc n
spectrometria IR si Raman.

La temperatura obignuita, majoritatea moleculelor se afla in stare fundamentala de vibratie,
si prin urmare tranzitiile prezentate in figura Xll. 7a decurg cu probabilitatea mai mare (duc la
obtinerea unor benzi mai intense) decét cele prezentate in figura Xll. 7b (benzile obtinute sunt
putin intense).

La Tnregistrarea unui spectru Raman, este necesar ca radiatia difuzata sa fie indepartata,
iar radiatiile obtinute prin efect Raman, fiind foarte slabe, sunt masurate la un unghi de 90° fata de
radiatia incidenta.
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Cele mai intense linii Tn spectrul Raman corespund vibratiei unor atomi legati prin legaturi
relativ nepolare cu o distributie simetrica a sarcinii (cum sunt de ex. C=C, C=C, C=N, C=S, S-S,
N=N), deoarece in aceste cazuri se produc cele mai mari variatii de polarizabilitate.

Pentru moleculele care au centru de simetrie benzile de absorbtie permise in IR sunt
interzise Tn spectrul Raman, si invers. Pentru moleculele care au alte elemente de simetrie (decat
centru de simetrie), anumite benzi pot fi active in Raman, in IR, ih ambele sau in nici unul. Pentru
moleculele complexe care nu prezinta simetrie, toate benzile de vibratie sunt permise atat in
spectrul Raman, cat si in spectrul IR.

Tn figura XII. 8. sunt prezentate comparativ spectrul IR si Raman al unei molecule ipotetice
care nu prezinta simetrie.

spectru IR
C=C
——— T aromatic
C-H
C-H alifatic
aromatic
spectru Raman c-Cl
C-H
aromatic !
c=0
C-H
alifatic c=C c-cl
aromatic
(|
c=0
, L\_...._.H:____r___.. - . A .
2500 2000 2500 2004 1504 T 500

em -

Figura XII. 8. Spectrul IR si Raman al unei molecule ipotetice care nu prezinta simetrie.

Aparatele utilizate pentru obtinerea spectrelor Raman se numesc spectrometre Raman gi
sunt alcatuite din:

» sursa de radiatii intense — cele mai frecvent folosite surse sunt lampa cu vapori de mercur
(pentru probe lichide), sau laserul (care poate fi utilizat pentru orice tip de proba: lichida, solida,
gazoasa, etc);

*» suportul pentru proba — tub de sticla prevazut cu o fereastra transparenta;

» monocromator — care selecteaza doar radiatia de interes analitic, si poate fi plasat
Thaintea suportului pentru proba atunci cand sursa de excitare este lampa cu mercur, sau dupa
suportul probei, cand sursa de excitare este laserul;

» detectorul — poate fi o placa fotografica sau un detector fotoelectric;

» sistemul de amplificare si inregistrare.

In comparatie cu spectrometria IR, spectrometria Raman prezintd unele avantaje, cele mai
importante dintre acestea sunt:

® spectrometria Raman poate fi utilizata pentru identificarea si analiza moleculelor care nu
absorb in IR;
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¢ spectrele Raman pot fi obtinute pentru solutii apoase, deoarece apa prezinta un spectru
Raman putin intens. Acest lucru nu se poate realiza in IR, deoarece aici apa absoarbe puternic, si
poate masca unele benzi de absorbtie a compusilor analizat;.

Spectrometria Raman prezinta insa, si unele inconveniente. Astfel, spectrul Raman nu
poate fi obtinut pentru compusii care absorb radiatia incidenta. Pe de alta parte, daca proba de
analizat este fluorescenta sau contine particule in suspensie, spectrul Raman obtinut va fi mascat
de spectrul de fluorescenta sau de radiatia difuzata.

Capitolul Xlll. METODE BAZATE PE DIFUZIA RADIA TIEI

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

XIll. 1. Considera {ii generale

Difuzia reprezinta fenomenul de Tmpréstiere in toate directiile a radiafiei electromagnetice
de catre un mediu neomogen care confine particule dispersate, a caror dimensiune maxima este
mai mica de 2/3 din lungimea de unda a radiatiilor. Aceste conditii sunt indeplinite de probele
neomogene care contin particule coloidale.

Observa tie: Atunci cand sistemele sunt alcatuite din particule de dimeniuni mai mari,
aceste metode nu pot fi utilizate, deoarece in cazul acestor sisteme pe langa difuzie, radiatiile
electromagnetice pot fi de asemenea reflectare sau refractate.

Interactiile dintre radiatiile electromagnetice si particulele coloidale ale probelor de analizat

sunt interactii de tip elastic, prin urmare radiatiile sunt absorbite de catre particulele probei de
analizat si apoi re-emise, fara a avea loc modificarea energiei acestora.

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

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

« difuzia radiafiilor de céatre particulele mari — ih acest caz intensitatea radiatiei difuzate
creste pe directia radiatiei incidente si scade pe directia opusa radiatiei incidente (figura XIII. 1b).

Sursa de Sursa de
radiatii radiatii

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

Fenomenul de difuzie a luminii poate fi provocat de particule aflate in toate starile de
agregare (gazoase, lichide sau solide), dar din punct de vedere analitic prezinta importantd doar
difuzia cauzata de particulele lichide (solutii coloidale sau suspensii), fenomen care sta la baza a
doua metode optice de analiza: turbidimetria si nefelometria.
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XIll. 2. Legea cantitativ a a turbidimetriei i nefelometriei

Daca un fascicul de radiatii electromagnetice, de intensitate |y, trece printr-o cuva cu solutie
ce contine particule solide aflate Th suspensie, o parte din radiatia incidenta este difuzata (lg), ceea
ce duce la scaderea radiatie transmise (l;). Schematic acest fenomen este ilustrat in figura XIII. 2.

g

Figura XIII. 2. Reprezentarea schematica a transmisiei si difuziei radiatiilor electromagnetice prin
medii ce contin particule solide.

Masurarea intensitafii radiatiei transmise (l)) pe directia fasciculului incident sta la baza
metodelor turbidimetrice, In timp ce determinarea intensitatii radiatiei difuzate () pe directia
perpendiculara fata de directia fasciculului incident, sta la baza metodelor nefelometrice de
analiza.

In cazul metodelor turbidimetrice  — intensitatea fasciculului de radiatii transmis (l)
depinde de intensitatea fasciculului incident (lo) dupa o lege analoaga cu legea Lambert — Beer:

=1, ™ (XI11.1)
ude: T — coeficient de turbiditate (este caracteristica calitativa a metodelor turbidimetrice, si
depinde de natura suspensiei analizate); | — lungimea drumului optic (grosimea stratului de
suspensie); ¢ — concentratia particulelor in suspensie.

Tn cazul suspensiilor foarte diluate (concentratii mici), marimea masurata experimental (S)
se poate defini similar cu absorbanta: S =g Iy / I;, iar ecuatia (XIll. 1) devine:

S =1lId (XII. 2)

Relatia (XIIl. 2) arata ca ’intre turbiditate (mdsuratd experimental) si concentratia
particulelor Tn suspensie existd o dependen{d liniara, si aceasta relatie sta la baza analizei
cantitative.

Observa tie: Relatia (XIll. 2) poate fi aplicatd numai Tn cazul suspensiilor omogene, care
contin particule de aceeasi forma si aceleasi dimensiuni, Tn solufii diluate.

Numai in aceste condifii (suspensii diluate) coeficientul de turbiditate (7) este definit de
relafia:

d3
r=kEG— (XII. 3)
d*+al’
unde: d — diametrul mediu al particulelor; A - lungimea de unda a radiafiei incidente; k — constanta
de proportionalitate care depinde de natura suspensiei si de metoda de mdasurare folosita; a -
constanta ce depinde de tehnica de lucru utilizata.

Pentru o anumita suspensie gi in condifii experimentale bine precizate, marimile: d, A,a si k

pot fi considerate constante, si prin urmare coeficientul de turbiditate este constant, iar relatia (XIII.

2) poate fi utilizatd pentru determindri cantitative.
Analogia dintre legea cantitativa a turbiditatii si legea cantitativa a absorbtiei moleculare in

UV-VIS, sugereaza posibilitatea utilizarii in determinarile turbidimetrice a unor aparate similare
celor utilizate In spectrometria de absorbtie moleculara.

In cazul metodelor nefelometrice — atunci cand particulele din suspensie sunt mici i
sferice, intensitatea radiatiei difuzate este data de legea lui Rayleigh:
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2
|d=|otkd\'/1—§’ (XIII. 4)

unde: N — numarul de particule din unitatea de volum; v — volumul unei particule; A — lungimea de
unda a radiatiei incidente; k — constanta care depinde de indicii de refractie ai particulelor si
mediului, dar si de unghiul sub care se face observarea.
Relatia (XIll. 4) arata ca pentru o anumita lungime de unda, intensitatea radiafiei difuzate
(I¢) pe o directie care face un anumit unghi cu radiatia fasciculului incident, depinde de numarul de
particule dispersate (N) si de volumul acestora (v). In conditii experimentale date, care s& asigure
obtinerea solutiilor coloidale cu particule de aceiasi dimensiune (v = const), intensitatea radiafiei
difuzate va depinde numai de numérul de particule din volumul dat, deci va fi proportionald cu
concentratia suspensiei (c), conform relatjei:
lq = KyIpld (XIII. 5)
unde: Ky — constanta empirica, specifica sistemului analizat.
Experimental, se masoara transmitanta (T) definita de raportul T = l4/l,, iar relatia (XIII. 5)
se poate scrie:
T=Kqd (XIII. 6)
si arata ca transmitanfa creste liniar cu cresterea concentratiei suspensiei (sau solutiei coloidale
analizate).

Observa tie: Deoarece intensitatea radiafiei difuzate (I5) este invers proportionald cu
lungimea de unda a radiafiei la puterea a patra, este de asteptat ca intensitatea radiafiei difuzate
sd creasca semnificativ odatd cu scaredea lungimii de unda a radiatiei. Astfel, lumina violet (A =
400 nm) este difuzata de 3,8 ori mai mult decéat lumina verde (A = 550 nm).

Determinarile nefelometrice se pot efectua cu toate tipurile de spectrometre utilizate pentru

determinarile de absorbtie moleculara in UV — VIS (fotocolorimetre sau spectrofotometre),
modificate partial in ceea ce priveste directia radiatiei incidente. In cazul determinrilor
nefelometrice masurarea intensitatii fasciculului difuzat se face sub un unghi de 90° sau 45° fata
directia fasciculului incident.

XIlI. 3. Aplica tiile analitice ale metodelor bazate pe difuzia radi  atiilor electromagnetice

Particulele solide aflate Th suspensie (sau in solutii coloidale) necesare pentru efectuarea
determinarilor experimentale prin metode turbidimetrice si nefelometrice se obtin de cele mai multe
ori prin precipitarea prealabild a ionilor elementului de analizat cu un reactiv de precipitare
adecvat. Se formeaza astfel o combinatie greu solubila care, prin alegerea adecvata a conditjilor
experimentale (de ex. natura reactivului de precipitare, temperatura, pH-ul, viteza de agitare, etc.),
raméane doar in perioada initiala de formare a precipitatului.

Suspensia astfel obtinuta trebuie sa aiba urmatoarele caracteristici:

» particulele solide formate sa fie cat mai putin solubile;

» viteza de formare a particulelor solide sa fie mare;

» suspensia sa aiba un grad ridicat de opacitate;

» diferenta dintre indicele de refractie al particulelor solide si cel al mediului sa fie cat mai mare.

Deoarece sistemul coloidal astfel obfinut nu este stabil un timp ihdelungat, se recurge la
Tncetinirea vitezei de deplasare a particulelor solide obtinute (la scaderea vitezie de deplasare a
acestora) prin marirea viscozitati mediului. De asemenea, precipitarea ionilor elementului de
analizat se realizeaza in solutii puternic saline (obtinute prin adaugarea unor electroliti tari
indiferenti, Tn concentratie mare), care prin sarcina superficiala creeata vor micsora viteza de
coagulare a particulelor de precipitat.
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Observa fie: In cazul metodelor nefelometrice dimensiunea particulelor aflate in suspensie
are o importantd mult mai mare decéat in cazul metodelor turbidimetrice. Din aceastd cauza, toate
conditiile experimentale necesare obfinerii particulelor solide, trebuie reproduse Tntocmai.

Plecand de la aceste considerente, se poate spune ca la utilizarea metodelor turbidimetrice
si nefelometrice, se prefera precipitarea ionilor elementului de analizat cu ajutorul unor reactivi
uzuali, dupa o metoda foarte bine cunoscuta, care sa nu necesite un mod de lucur laborios.

Metodele turbidimetrice si nefelometrice sunt comparabile, din punct de vedere al exactitatii
si sensibilitatii, cu metodele de absorbtie moleculara in UV — VIS, si se pot realiza fie prin metode
directe, fie prin metode indirecte.

= metodele directe - utilizeaza cel mai frecvent metoda curbei de etalonare, si presupune
compararea solutiei de analizat cu 4 — 6 solutji etalon (de concentratie cunoscuta), pentru fiecare
dintre acestea masurandu-se fie turbiditatea (in cazul metodelor turbidimetrice), fie transmitanta (in
cazul metodelor nefelometrice). Dupa reprezentarea grafica a curbei de etalonare (S = f(c, mol/l) —
metodele turbidimetrice, sau T = f(c, mol/l) — metodele nefelometrice), concentratia probei
analizate se determina prin interpolare liniara grafica. In figura Xlll. 3 este prezentatd aliura
generala a curbelor de etalonare.

st T

S Tef ===

(a) (b)

» L »

Cy c, mol/l Cy c, mol/l

Figura XIII. 3. Aliura curbelor de etalonare obtinute in cazul metodelor turbidimetrice (a) si
nefelometrice (b).

= metodele indirecte - titrarea turbidimetrica si nefelometricad — In acest caz peste solutia
ce contine ionul elementului de analizat se adauga un reactiv de precipitare adecvat si se masoara
variatia turbiditatii (S) sau a transmitantei (T) Tn functie de volumul de titrant adaugat. Curbele de
titrare astfel obtinute (S sau T = f(v, ml)) sunt alcatuite din doua poriiuni liniare, care descriu
comportarea sistemului Tnainte si dupa punctul de echivalenta. Prin prelungirea celor doua portiuni
liniare se determina punctul de echivalenta si respectiv volumul de titrant consumat pana la
punctul de echivalenta, cu ajutorul caruia se calculeaza concentratia elementului de analizat din
proba, folosind legea echivalentilor.

La realizarea experimentala a unei titirari turbidimetrice sau nefelometrice trebuie precizati
clar si riguros toti factorii care influenteaza dimensiunile particulelor solide formate in sistem, si
anume:

¢ domeniul de concentratie ale elementului de analizat;

e concentratia reactivului de precipitare;

e viteza si modul de adaugare a reactivului de precipitare;

e pH-ul solutiei;

® temperatura,;

e viteza si durata agitarii;

¢ volumul si concentratia agentului de coagulare necesatr;

e tipul si concentratia electrolitului indiferent ce trebuie adaugat in sistem;

¢ intervalul de timp péna la efectuarea masuratorilor experimentale;
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¢ lungimea de unda la care se masoara turbiditatea solutiei.

n functie de comportarea sistemului analizat, aliura curbelor de titrare turbidimetrica sau
nefelometrica este diferita (figura XIlll. 4). Astfel, daca precipitatul format intre ionul elementului de
analizat si reactivul de precipitare nu se dizolva in exces de reactiv (de ex. determinarea ionilor CI
prin titrare cu AgNQO3), turbiditatea masurata experimental creste pana la punctul de echivalenta
odatd cu cresterea concentratiei particulelor solide, iar dupa punctul de echivalentd raméane
constanta (figura Xlll. 4a).

4 [ M

v, ml

(a) (b)

Figura XIII. 4. Aliura curbelor de titrare turbidimetrica.

<
)

Daca precipitatul format se dizolva in exces de reactiv de precipitare (de ex. determinarea
Hg*" prin titrare cu KI), atunci pana la punctul de echivalenta turbiditatea creste datorita cresterii
concentratiei particulelor solide formate in sistem, iar dupa punctul de echivalenta, turbiditatea
scade datorita dizolvarii particulelor de precipitat in exces de reactiv (figura XIII. 4b).

Observa tie: Tn jurul punctului de echivalentd apare o rotunjire a curbelor de titrare datorita
faptului ca formarea particulelor de precipitat este un echilibru dinamic, si prin urmare o mica parte
din preczipitatul format va disocia in ionii sai componenti.

In tabelul XIII. 1 sunt prezentate cateva aplicatiile analitice ale metodelor turbidimetrice si
nefelometrice, cele mai frecvent utilizate in practica de laborator.

Alegerea unei metode turbidimetrice in locul unei metode nefelometrice sau invers, este
determinata in principal de doi factori:

® raportul dintre intensitatea radiafiilor transmise sau difuzate si intensitatea radiafiilor
incidente — pot exista urmatoarele cazuri:

» cand suspensia obtinuta este densa (are o concentratie mare de particule dispersate) si prin
urmare radiatia electromagnetica este puternic difuzata (I — mare) — in acest caz se recomanda
utilizarea metodelor turbidimetrice

» cand suspensia obtinuta are o concentratie mica a particulelor dispersate (este putin densa),
radiatia electromagnetica este putin difuzata (intensitatea radiatiei transmise este mai mare de 95
— 98 %) — 1n acest caz se recomanda utilizarea metodelor nefelometrice.

= dimensiunea particulelor dispersate — astfel pentru nefelometrie (unde I4 va fi cu atat mai
mare cu cat dimensiunea particulelor va fi mai mica), dimensiunea optima a particulelor trebuie sa
fie cuprinsa intre 0,1 si 1 um, pe cand in cazul metodelor turbidimetrice, dimensiunea particulelor
este mai putin importanta.

Minimalizarea interferentelor in cazul metodelor turbidimetrice si nefelometrice se poate
realiza prin:

¢ selectarea adecvatd a lungimii de unda a radiafiei incidente — cand se va avea in vedere
urmatoarele:
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» pentru determinarile turbidimetrice, unde radiatia incidenta este transmisa prin proba — se va
alege lungimea de unda la care proba nu absorabe radiatii — prin urmare prin aceasta metoda nu

pot fi analizate suspensii colorate;

Tabelul XlII. 1. Aplicatiile analitice ale metodelor turbidimetrice si nefelometrice.

Element Reactiv de Electrolit
de Metoda Suspensie precipitare indiferent
analizat
Ag Turbidimetrica AgCl NacCl HNO;
Nefelometrica
As Turbidimetrica As KPH,0, HCI (1 :1)
Au Turbidimetrica Au SnCl, HCI
Ba Turbidimetrica BaSO, H,SO, sau HCI (1 : 200)
Nefelometrica Na,SO,
Ca Turbidimetrica CaC,0, H,C,0, Acid acetic
Turbidimetrica | Oleat de calciu Oleat de sodiu NaOH
CI Turbidimetrica AgCl AgNO; HNO; sau
Nefelometrica H,SO,
K Turbidimetrica | K;Na[Co(NO,)e] Nas[Co(NO,)e] Acid acetic
Li Turbidimetrica | Stearat de litiu Acid stearic 1-pentanol
Na Turbidimetrica | NaM(UO,)3(OAc)s | Acetat de Mg si Exces de
Nefelometrica uranil reactiv
SO~ Turbidimetrica BaSO, BaCl, HCI (1 : 200)
Nefelometrica
Se Turbidimetrica Se NaPH,0, sau HCI(1:1)
SnCl,
Te Turbidimetrica Te NaPH,0, HCI(1:1)
Zn Turbidimetrica ZnS H,S sau Na,S | Solutii neutre
Nefelometrica

» pentru determinarile nefelometrice — absorbtia radiafiei incidente nu reprezinta o problema,
deoarece masuratorile experimentale se realizeaza sub un anumit unghi fata de radiatia incidenta
— prin urmare prin aceasta metoda pot fi analizate si suspensii colorate.

e utilizarea unor condifii experimentale adecvate — deoarece intensitatea radiatiei difuzate
depinde de dimensiunea si forma particulelor dispersate, pentru mentinerea unei distributji
uniforme a dimensiunii acestora este necesar un control riguros a conditiilor experimentale in care
se formeaza suspensia coloidala.

Capitolul XV. ELEMENTE DE CROMAT OGRAFIE

Metodele cromatografice sunt o categorie speciala de metode de analiza instrumentala,
care pot fi utilizate atat pentru separarea componentilor unui amestec, cat si pentru analiza lor. In
principiu, metodele cromatografice constau in distribufia diferenfiald a componentilor probei de
analizat intre o faza fixa — denumita faza stationara si o faza mobila.
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XV. 1. Principiul metodelor cromatografice

In toate metodele cromatografice, separarea componentilor din proba (amestec) se
realizeaza Tnaintea analizei lor, in coloane cromatografice, in funcfie de viteza de migrare a
componentilor intre cele doua faze ale sistemului cromatografic: faza stationara si faza mobila.

Coloanele cromatografice sunt tuburi de sticla sau material plastic, de dimensiuni bine
stabilite (atat diamentru, cat si lungime), prevazute cu un orificiu de intrare si unul de iesire. In
interiorul coloanei cromatografice se introduce faza stationara. Cele mai importante caracteristici
ale fazelor stationare si mobile sunt prezentate in tabelul XV. 1.

Tabelul XV. 1. Principalele caracteristici ale fazelor stationare si mobile utilizate Th metodelor

cromatografice.
Faza Natura fazei Efectul exercitat
stationara solid -de refinere a componentilor din
lichid depus pe suport | amestec in functie de afinitatea lor;
mobila lichid -de antrenare a componentilor din
gaz amestec de-a lungul fazei stationare

Observa tie: Procesul de refinere a unui component pe faza stafionara se humeste proces
de retenfie, in timp ce procesul de antrenare a unui component cu ajutorul fazei mobile se
numeste elufie. Solufia obtinutd Tn urma antrendrii componentului cu fazd mobild se numeste
eluent.

Amestecul de componenti supus separarii este introdus in faza mobild (sub forma de

solutie) si adaugat peste faza stationara (in coloana cromatograficd). Fiecare component din
amestec va interactiona diferit cu faza stationara (fie prin legaturi fizice, fie prin legaturi chimice) in
functie de afinitatea lor, ceea ce face ca la spalarea lor cu faza mobila, fiecare component sa
migreze prin coloana cu viteze diferite.

In figura XV. 1. este prezentat schematic procesul de separare cromatograficd a unui
amestec format din doi component;.

Faza mobila

amestec de T
companenti

||
Faza T
stationara

J 00 b

Figura XV. 1. Reprezentarea schematica a procesului de separare a unui amestec alcatuit din doi
component;.

In timpul separarii cromatografice, componentii supusi separarii se distribuie continuu intre
faza mobila si faza stationara, si invers. Atunci cand ei se gasesc in faza mobila, vor fi transportati
de-a lungul coloanei cromatografice, cand se gasesc in faza stationara, componenti vor ramane pe
loc. Astfel, deplasarea unui component prin coloana cromatografica va fi cu atat mai lenta cu cét
intre acesta si faza stationara se stabilesc legaturi mai puternice.
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Procesul prin care un component este transferat din faza mobila in faza stationara se
numeste sorbtie, si in cazul metodelor cromatografice, se poate realiza prin patru tipuri de
mecanisme diferite:

» adsorbtia — moleculele componentului de separat sunt retinute pe suprafata unei faze
stationare solide, iar faza mobila poate fi lichida sau gazoasa;

» schimb ionic — faza stafionara este reprezentata de un polimer solid, care contine grefate
grupari functionale incarcate, iar ionii care neutralizeaza aceste grupari sunt mobili. lonii mobili pot
fi schimbati cu ionii componentilor ce urmeaza sa fie separati, iar acestea sunt transportati prin
coloana de o faza mobila lichida.

» excluderea stericd — separarea are loc ca urmare a gradului diferit in care moleculele
componentilor de separat pot difuza in porii unui gel care reprezinta faza stationara. Porii au
dimensiuni bine stabilite (controlate), si permit difuzia in porii lor doar a moleculelor care au
anumite dimensiuni.

*» afinitatea biospecificd — este caracteristica substantelor biologic active (care depuse pe
un suport inert reprezinta faza stationara) de a lega anumiti componenti dintr-un amestec.

La iesirea din coloana cromatografica, componentii din amestec sunt deja separati, si pot fi
analizati direct cu ajutorul unui analizor fizico-chimic plasat in eluent. Analizorul utilizat Tn acest
scop se numeste detector, si este capabil sa furnizeze un semnal proportional cu masa sau
concentratia componentului din faza mobilda. Reprezentarea grafica a semnalului detectorului Tn
functie de timp se numeste cromatograma.

Prin utilizarea metodelor cromatografice este posibila:

» separarea si determinarea componentilor din amestecuri complexe, ntr-un timp relativ
scurt si cu o precizie ridicata;

» separarea si determinarea unor componenti cu proprietati asemanatoare, cum sunt de
ex. izomerii optic activi;

» concentrarea avansata a unor microcomponenti din amestecuri.

XV. 2. Clasificarea metodelor cromatografice

Datorita numarului mare de metode cromatografice, clasificarea acestora se face tinand
cont de urmatoarele criterii:
= Tn func fie de natura fazelor sta fionare si mobile — este cel mai important criteriu de
clasificare a metodelor cromatografice, iar metodele cromatografice pot fi pot fi grupate in doua
mari categorii:
e cromatografia de gaze (GC) — unde faza mobila este gazoasa, iar faza stationara este solida
sau lichida;
e cromatografia de lichide (LC) — unde faza mobila este lichida, iar faza stationara este solida
sau lichida.
= in func fie de tehnica de lucru utilizat & — metodele cromatografice pot fi:
® pe coloand — cand faza stationara se gaseste in interiorul unei coloane cromatografice;
¢ pe suport plan — care include cromatografia in stat subfire si cromatografia pe hartie.
= 1n func fie de mecanismul de separare — metodele cromatografice se clasifica in:
cromatografie de absorbtie, cromatografie de repartifie, cromatografie de schimb ionic,
cromatografie de afinitate, cromatografie de excluziune sterica.
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XV. 3. Cromatograma gi caracteristicile ei

Cromatograma se obtine, indiferent de metode cromatografica utilizata, reprezentand grafic
variafia semnalului dat de detector (semnal care este proportional cu concentratia sau cantitatea
de solut din faza mobila) Tn functie de timp, si este alcatuita dintr-o serie de maxime (picuri) situate
deasupra liniei de baza.

Observa tie: Linia de baza este linia orizontald paralela cu axa timpului, care apare ori de
cate ori detectorul nu sesizeaza nici un component, cu exceptia fazei mobile.

Schematic aliura unei cromatograme, obtinuta la analiza unei probe ce contine un amestec

de doi componentj, este ilustrata in figura XV. 2.
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Figura XV. 2. Reprezentarea schematica a unei cromatograme.

Pe axa absciselor se reprezintd timpul (volumul de eluent scurs — component + faza
mobild) de la introducerea probei, iar pe axa ordonatelor, semnalul dat de detector (masurat in
unitati arbitrare).

Cele mai importante elemente ale unei cromatograme sunt:

e picurile cromatografice (A si B) — care in cazul ideal au forma unei curbe Gaus, si care
sunt utilizate in analiza calitativa si cantitativa. Primul pic (A) corespunde componentului din proba
care nu este retinut deloc pe faza stationara, iar cel de al doilea pic (B) celuilalt component din
proba, care este refinut puternic pe faza stationara si care iese mai tarziu din coloana
cromatografica.

e timpul mort (ty) — este timpul necesar pentru ca un component, complet neretinut de faza
stationara, sa ajunga la detector. Aceasta caracteristica are intotdeauna o valorare diferita de zero.

¢ timpul de retenfie (tr) — este 0 marime caracteristica fiecarui component din amestec
separat de coloana cromatografica, si reprezinta timpul scurs de la introducerea probei pana la
aparitia maximului picului cromatografic. Pentru un component dat, in conditii experimentale bine
precizate, aceasta caracteristica este constanta, indiferent daca componentul este singur sau n
amestec.

¢ volumul de retentie (Vr) — este volumul eluentului corespunzator timpului de retentie (tr),
care se poate calcula cu ajutorul relatiei:

Vg =tg [F (XV. 1)
unde: F — debitul fazei mobile (eluentului).

e timpul de retentie corectat (tg) — permite compararea timpilor de retentie masurati pentru
acelasi component folosind coloane cromatografice diferite, si este dat de diferenta:

tr = tr — ty (XV. 2)
¢ volumul de retentie corectat (Vr) — definit de relatia:
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Vr =Vr—=Vpn (XV. 3)
unde: Vg — volumul de retentie; Vi = volumul mort (Vy = ty [F).

Céand faza mobila este un gaz, temperatura i presiunea acestuia trebuie specificate, iar
volumele de retentie trebuie corectate datorita compresibilitatii gazului. Atunci cand faza mobila
este un lichid, volumul de retentie net este de fapt volumul de retentie corectat, deoarece lichidele
nu sunt compresibile.

e indlfimea picului cromatografic (h) — este caracteristica cantitativa a cromatogramei, fiind
direct propor{ionala cu concentratia sau cantitatea de component din eluent.

Observa tie: Inalfimea picului cromatografic (h) poate fi utilizatd in analiza cantitativd numai
daca picul obfinut este simetric (cazul ideal). Atunci cand picul cromatografic este asimetric
(majoritatea cazurilor reale) pentru determinarea cantitativd a componentilor se prefera utilizarea
suprafetei picului.

e latimea picului cromatografic (W) — este egalad cu 40 (unde: o este dispersia picului), Si
este 0 marime ce poate fi utilizata pentru caracterizarea dispersiei unui component in coloana
cromatografica. Cu cat componentul se disperseaza mai mult in coloana cromatografica (ocupa o
zona mai mare de faza stationara) cu atat latimea picului cromatografic obfiut este mai mare, iar
rezolutia mai mica.

e rezolutia cromatograficd (Rs) — este 0 marime care caracterizeaza calitatea separarii
cromatografice (gradul de separare a doi componenti A si B — figura XV. 3), si este data de relatia:

Rs = ﬂ (XV. 4)
W, —Ws
unde: 4t, — diferenfa dintre timpii de retentie ai celor doi componenti; W, Ws — latimea picurilor
cromatografice corespunzatoare componentilor A si B.

Aty

WA WB

Figura XV. 3. Evaluarea rezolutiei cromatografice.

Atunci cand Rs < 1 — separarile cromatografice au o eficienta scazuta; cand Rs = 1 —
eficienta separarii este de 85 %, iar cand Rs > 1 — gradul de separare a celor doi componenti este
mai mare de 99,5 %.

Observa tie: Pentru obfinerea unor valori optime ale rezolufiei cromatografice este
necesara alegerea riguroasa a fazei mobile gi a fazei stafionare.

XV. 4. Cromatografia de gaze

In cazul cromatografiei de gaze, faza mobild este un gaz, iar faza stationard poate fi un
lichid cu punct de fierbere ridicat (cromatografia gaz-lichid — separare se realizeaza predominant
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printr-un mecanism de repartitie) sau un solid (cromatografia gaz-solid — separarea se realizeaza
predominant printr-un mecanism de adsorbtie).

XV. 4. 1. Principiul metodei

Probele de analizat se introduc in faza mobila gazoasa (la o temperatura adecvata), la
capatul coloanei cromatografice, prin intermediul unui dispozitiv de introducere a probei. Curentul
de gaz elueaza componentii din coloana, in ordinea descrescatoare a tariei interactiilor acestora
cu faza stationara, realizadnd Tn acest fel separarea lor. Componentii separati trec apoi detector,
care este conectat cu un dispozitiv de inregistrare.

Observa tie: Probele care urmeaza a fi analizate prin cromatografie de gaze, indiferent de
starea lor de agregare (gazoase, lichide sau solide), trebuie sa fie stabile termic si volatile, la
temperatura de lucru.

Timpul necesar pentru aparitia picului cromatografic este caracteristic fiecarui component,

iar suprafata picului este proportionala cu concentratia componentului din proba analizata.
XV. 4. 2. Aparatura utilizat a in cromatografia de gaze

Aparatele utilizate in cromatografia de gaze se numesc cromatografe de gaze, iar schema
de principiu a unui astfel de aparat este prezentata in figura XV. 4. Faza mobild se gaseste in
rezervorul (1) la presiune ridicata, de aceea este nevoie de un dispozitiv de reducere a presiunii
(2) pentru a obtine un flux de gaz de presiune mica ce trebuie sa curga cu debite cuprinse intre 10
— 100 ml/min, masurat cu debitmetrul (3).

Observa tie: Cele mai frecvent utilizate faze mobile in cromatografia de gaze sunt heliu,
azot, argon, hidrogen si dioxid de carbon, care trebuie s& aibd o puritate avansatd. in
cromatografia de gaze, natura gazului utilizat ca fazd mobild are o importan{d minord asupra
selectivitafii separdrii, deoarece gazul nu reactioneaza cu componentii probei.

8

~
7

Figura XV. 4. Schema unui gromatograf de gaze
(1- rezervor de gaz purtator; 2- dispozitiv de reducere a presiunii; 3- manometru; 4- debitmetru; 5-
sistem de injectare a probei; 6- coloana cromatografica;
7- incinta termostatata; 8- debitmetru; 9- detector; 10- amplificator;
11- inregistrator).

Proba de analizat se introduce cu ajutorul unei seringi micrometrice (5) direct la capatul
coloanei (sau eventual intr-o camera de vaporizare, situata inaintea coloanei) prin injectare printr-
un septum de cauciuc. Volumul de proba injectat variaza intre 0,1 — 50 pl, In functie de natura
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componentilor din proba si de tipul coloanei cromatografice utilizate. Faza mobila preia proba de
analizat si o poarta spre coloana cromatografica (6) aflata in incinta termostatata (7).

In cromatografia de gaze se utilizeaza doua tipuri de coloane cromatografice:

» coloane cu umpluturd — sunt tuburi din otel inoxidabil, cupru, aluminiu, sticla sau alte
materiale, care au diametre mici (de ordinul milimetrilor) si lungimi mari (de ordinul metrilor),
dispuse in forma de spirala si care sunt umplute cu faza stationara (adsorbanti sub forma de
particule de dimensiuni mici).

» coloane tubulare (capilare) — sunt tuburi de cuart topit, sticla sau otel inoxidabil, cu
diamentrul interior de 0,2 — 0,5 mm si lungimi foarte mari (25 — 200 m), care au pe peretii interiori
depusa faza stationara lichida, sub forma de peliculd foarte subtire. In comparatie cu coloanele cu
umplutura, coloanele capilare au o eficienta de separare mult mai mare.

Cateva exemple de faze stationare utilizate Tn cromatografia de gaze sunt prezentate in
tabelul XV. 2.

Tabelul XV. 2. Faze stationare utilizate in cromatografia de gaze.

Faza stationar a tmax, T Aplica fii analitice
Hexametiltetracosan 150 Hidrocarburi saturate
Porapak-Q 200 Hidrocarburi ugoare, gaze, apa
Silicon SE — 30 400 Alcooli, pesticide, acizi carboxilici
Ulei de silicon 200 Compusi aromatici, esteri, alcooli
Polipropilenglicol 250 Alcooli, amine, compusi cu
halogen, sulf, uleiuri
Zeoliti 400 02, N, Hy, CHy4
Alumina 400 CO, COy, hidrocarburi usoare
Carbon 400 Molecule gazoase

Dupa ce parasesc coloana cromatografica, componentii separati ai probei de analizat,
antrenati de faza mobila, ajung la detectorul (9), care rolul de a sesiza rapid si cu sensibilitate
ridicata, fiecare component in parte, pe baza schimbarilor proprietatilor fizice ale gazului care iese
din coloana. Tn orice cromatograf trebuie sa existe cel putin un detector universal, care sa permita
sesizarea tuturor componentilor dintr-o proba, pe langa care mai pot exista si alti detectori
specifici, care raspund doar la anumite tipuri de componenti (anumite tipuri de molecule). in tabelul
XV. 3 sunt prezentate principalele caracteristici ale celor mai frecvent utilizafi detectori, in
cromatografia de gaze.

Tabelul XV. 3. Principalele caracteristici ale detectorilor utilizati in cromatografia de gaze.

Detector Limita de Domeniul de Observa fii
detec fie, gg/ml liniaritate*
Conductibilitate 10° 10* Universal,
termica - nedistructiv
catarometru
lonizare n 10" 10’ Selectiv, distructiv
flacara
Captura de 10" 10° - 10° Selectiv, nedistructiv
electroni
Flamfotometric 10" 10* Selectiv distructiv

* Domeniul de liniaritate este domeniul de concentratie pentru care raspunsul detectorului este liniar.
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Semnalul care iese din detector este amplificat, cu amplificatorul (10) si apoi inregistrat cu
inregistratorul (11), sub forma de picuri cromatografice.

XV. 4. 3. Aplica tiile analitice ale cromatografiei de gaze

Cromatografia de gaze este o metoda ce poate fi utilizatd cu succes la analiza calitativa gi
cantitativa rapida a probelor volatile ce contin un numar foarte mare de componenti (de ordinul
sutelor). Singura limitare in utilizarea acestei metode este determinata de lipsa de volatilitate sau
stabilitate termica a componentilor din probele supuse analizei.

1. Analiza calitativ & — consta in identificarea componentilor corespunzatori picurilor
cromatografice inregistrate in urma analizei, si se poate realiza Tn doua moduri:

¢ prin compararea volumelor de retentie ale componentilor din amestec cu cele ale unor
compusgi cunoscuti sau a unor amestecuri sintetice — ih acest scop se folosesc valorile volumelor
de retentie corectate (Vgr) care permit compararea datelor obtinute in aceleasi conditji
experimentale, dar utilizaAnd coloane cromatografice diferite.

Observa tie: Un pic corespunzator unui compus necunoscut poate fi Tn unele cazuri
identificat prin addugarea peste proba de analizat a unui component pur, care se presupune a fi
prezent. Daca in urma adaugdrii mdrimea picului cromatografic creste, inseamna ca substanta
necunoscuta este aceeiagi cu componentul introdus.

¢ prin utilizarea componentilor separati din proba de analizat pentru analize ulterioare — in
acest caz este necesara cuplarea cromatografiei de gaze cu alte metode instrumentale de analiza,
cum sunt: spectrometria IR, spectrometria de masa, etc., care permit identificarea componentilor
separati cromatografic.

2. Analiza cantitativ & — in acest caz este foarte importanta standardizarea conditjiilor de
lucru, si are la baza faptul ca suprafata picului cromatografic este direct proportionala cu
concentratia componentului separat din faza mobila.

Suprafata picului cromatografic se poate determina folosind una din urmatoarele metode:

» metoda triangulafiei — picul cromatografic este aproximat cu un triunghi isoscel, iar
suprafata se calculeaza ca fiind egala cu produsul dintre Thaltimea (h) picului si latimea acestuia
(W) la jumatatea sa. Desi metoda este simpla si rapida ea nu poate fi aplicata daca picul este
ingust sau asimetric;

*» metoda planimetrdrii — are la baza masurarea propriu-zisa a suprafetei picului
cromatografic;

» metoda integratorului — utilizeaza integratori electronici, care dau un semnal proportional
cu suprafata picului.

Pentru analiza cantitativa a amestecurilor de componenti (probele de analizat), prin
cromatografie de gaze se poate utiliza fie metoda standardului intern, fie metoda aditiilor standard,
care presupun urmatoarele:

e metoda standardului intern consta in adaugarea in proba de analizat (inainte de analiza)
a unei cantitati cunoscute dintr-o substanta standard, si determinarea raportului dintre suprafata
picului corespunzator substaniei standard si cel al componentului din proba de analizat.
Cunoscand cantitatea de substantda standard adaugata se poate calcula concentratia
componentului analizat din proba.

¢ metoda adifiilor standard necesita inregistrarea cromatogramelor pentru componentul din
proba de analizat Thainte si dupa ce a fost adaugata in proba o anumita cantitate (bine
determinata) din compusul analizat. Cunoscéand raportul suprafetei celor doua picuri si cantitatea
de component adaugata se poate calcula cantitatea de component din proba analizata.
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Cromatografia de gaze are numeroase aplicatii in industria alimentara, petroliera,
cosmetica, biochimica, etc., unde este folositd ca metoda de separare si determinare a unei mari
varietati de componenti (hidrocarburi, compusi organici cu functiune simpla, aminoacizi, lipide,
carbihidrati, etc., din amestecuri complexe, care sunt dificil de separat prin alte metode de
separare.

XV. 5. Cromatografia de lichide pe coloan a

Cromatografia de lichide pe coloana este o metoda de separare si analiza in care faza
mobild este un lichid, faza stafionard este solidd sau lichida, iar migrarea diferentiata a
componentilor din proba de analizat se realizeaza intr-o coloana cromatografica.

Deoarece in cazul cromatografiei de lichide pe coloana nu mai sunt necesare conditiile
restrictive impuse de stabilitatea termica a componentilor, iar faza mobila participa activ la procesul
de separare, se poate spune ca aceasta metoda este mult mai selectiva si mai eficienta decéat
cromatografia de gaze, si poate fi utilizata la analiza a peste 80 % din substantiele moleculare
(organice, organo-metalice gi anorganice), inclusiv a compusilor cu polaritate ridicata, sau a
compusilor naturali si sintetici cu masa moleculara mare.

XV. 5. 1. Principiul metodei

Principiile teoretice care stau la baza cromatografiei de lichide pe coloana sunt aceleasi cu
cele prezentate la cromatografia de gaze. $i in acest caz, timpul de retentie si volumul de retentie
pot fi utilizate pentru identificarea componentilor din proba, in timp ce suprafata picului
cromatografic este direct proportionala cu concentratia acestuia si reprezinta punctul de plecare in
analiza cantitativa.

Proba de analizat este introdusa in coloana cromatografica (pe la partea superioara) cu
ajutorul fazei mobile, este purtata prin coloana cromatografica de faza mobila, iar in functie de taria
interactiunilor dintre componentii probei si faza stationara acestea parasesc coloana cu viteze
diferite. Analiza componenetilor separati se poate face continuu — cu ajutorul detectorilor
cromatografici, sau prin colectarea fractiunilor ce parasesc coloana cromatografica si analiza lor.

Deoarece in cromatografia de lichide clasica, viteza de curgere a fazei mobile este relativ
mica (se realizeaza sub influenta gravitatiei) face ca timpul necesar realizarii separarii sa fie destul
de mare. Mai mult, datorita faptului ca faza stationara este alcatuita din particule relativ mari, de
dimensiuni neomogene, eficienta separarii este relativ scazuta. Performantele reduse ale
separarilor prin cromatografia de lichide clasica sunt datorate transferului de masa foarte lent
dintre faza mobila si cea stafionara, si impachetarii (umplerii) necorespunzatoare a coloanei
cromatografice.

Toate aceste caracteristici sunt mult imbunatatite atunci cand se utilizeaza cromatografia
de lichide de Tnalta performanta (HPLC), care spre deosebire de varianta clasica utilizeaza:

» faze stationare alcatuite din particule de dimeniuni mici (10 — 80 um), omogene atét ca
marime, cat si ca forma a particulelor, sau lichide depuse pe un suport inert;

» noi procedee, mult superioare, de umplere a coloanei cromatografice;

» faze mobile care circula prin coloana cu viteze mult mai mari, prin aplicarea unor presiuni
ridicate (pané la 300 kg/cm?);

» reducerea la minim a timpului mort din sistemul de separare al cromatografului;

» utilizarea unor detectori cu sensibilitate ridicata.
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Tn functie de natura mecanismului care sta la baza procesului de separare cromatografica
si a fazelor implicate, exista mai multe variante ale cromatografiei de lichide pe coloana,
prezentate succint in tabelul XV. 4.

Tabelul XV. 4. Variante ale cromatografiei de lichide pe coloana.
Metoda Faza Faza Observa fii
cromatografic @ | mobil 8 | stafionar a

-moleculele componentilor sunt adsorbite pe
Cromatografia lichid solid suprafata fazei stationare;

de absorbtie -separarea este datorata diferentei de polaritate a
componentilor;
-cele doua faze nu trebuie sa fie miscibile;
Cromatografia lichid lichid -separarea este datorata diferentei de polaritate a
de repartitie componentilor;
-faza stationara este un solid schimbator de ioni;
-separarea se realizeaza datorita afinitatii diferite a

Cromatografia lichid solid fazei stationare pentru componentii din proba de
de schimb ionic analizat;
-utilizata la separarea compo-nentilor solubili n
Cromatografia medii apoase;
de excludere lichid gel -separarea se bazeaza pe exclu-derea sau
sterica patrunderea com-ponentilor Tn porii gelului, n

functie de masa lor moleculara;

In cromatografia de lichide pe coloana, separarea compusilor din proba de analizat se
poate realiza folosind urmatoarele tehnici de lucru:

e prin elufie — in care adaugarea probei de analizat este urmata de adaugarea continua a
fazei mobile, pana la separarea completd a componentilor care parasesc coloana. In acest caz
atat compozitia fazei mobile, céat si viteza de curgere a acesteia trebuie sa fie constante;

e frontald — proba de analizat este introdusa continuu prin coloana cromatografica, pana la
saturarea acesteia;

e prin deplasare — aceasta tehnica presupune parcurgerea urmatoarelor etape: -
introducerea probei de analizat (in cantitati mici);

- adaugarea unei substante care are o afinitate mare pentru faza stationara (mai mare
decat oricare din componenetii probei), care se numeste deplasant;

- migrarea componentilor probei de analizat prin coloana sub actiunea deplasantului;

- separarea componentilor in ordinea scaderii tariei interactiilor lor cu faza stationara.

XV. 5. 2. Aparatura utilizat a in cromatografia de lichide pe coloan a
Aparatele in care se realizeaza separarea cromatografica a componentilor pe coloana, in
faza lichida se numesc cromatografe de lichide, iar schema unui astfel de aparat este prezentata

in figura XV. 5. Toate componentele cromatografului care vin in contact cu faza mobila sunt
construite din otel inoxidabil, teflon, sticla sau alte materiale rezistente.
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Figura XV. 5. Schema de principiu a unui cromatograf de lichide
(1- rezervor faza mobila; 2- sistem de alimentare cu faza mobila; 3- dispozitiv de introducere a

probei; 4- coloana cromatografica; 5- detector; 6- amplificator;
7- Inregistrator; 8- vas colector).

:

Tnainte de Tnceperea analizei se deschide rezervorul de fazad mobild (1) si se regleaza
debitul de curgere al acesteia cu ajutorul sistemului de alimentare (2). Proba de analizat se
injecteaza in dispozitivul de introducere al probei (3) cu ajutorul unei seringi (printr-un septum de
cauciuc siliconic), si impreuna cu faza mobila ajung in coloana cromatografica (4), unde are loc
separarea componentilor din proba de analizat. Componentii separati ajung, rand pe rand la
detectorul (5), care genereaza un semnal proportional cu concentratia acestora, semnal care este
apoi amplificat cu amplificatorul (6) si inregistrat cu inregistratorul (7).

In anumite situatii, cromatograful poate fi prevazut si cu un vas colector (8), unde sunt
colectate fractiunile separate, la iesirea lor din detector.

a. Sistemul de alimentare cu fazd mobild — poate include o pompa, un filtru si aparate de
masura a debitului si presiunii fazei lichide, si are rolul de a furniza un flux constant de faza mobila,
cu un debit cuprins intre 0,1 — 5 cm®min, si presiune de pana la 300 atm, pe tot parcursul analizei.

b. Dispozitivul de introducere a probei — probele de analizat trebuie introduse la capatul
coloanei cromatografice si in centrul acesteia. Pentru aceasta, in functie de presiunea fazei
mobile, pentru introducerea probei de analizat se pot folosi pipete, micropipete, microseringi sau
seringi micrometrice, ventile sau injectoare.

c. Coloana cromatograficd — sunt tuburi drepte, confectionate din ofel inoxidabil (diametru =
0,2-5,0 cm, lungimea = 10-25 cm), care au suprafata internd neteda. In coloana cromatografica,
faza stationara se introduce sub forma unei suspensii intr-un solvent (de ex. amestec cloroform —
metanol), la presiune mare (200 atm), si este fixata la fiecare capat cu ajutorul unei frite din otel
inoxidabil cu porozitate mica.

d. Detectori cromatografici — cei mai frecvent utilizati detectori in cromatografia de lichide
pe coloana sunt:

» detectorii spectrofotometrici in UV-VIS — sunt cei mai folositi detectori in cromatografia de
lichide pe coloana, si masoara variatia absorbantelor din domeniul VIS sau UV pentru componentii
separati cromatografic. Acesti detectori au un pret scazut si o sensibilitate ridicata, dar pot fi
utilizati numai pentru detectarea componentilor care absorb radiatii Tn domeniul UV — VIS, si numai
atunci cand faza mobila este practic transparenta pentru acest domeniu spectral.

» detectori refractometrici — au la baza masurarea variatiei indicelui de refractie, determinata de
prezenta componentilor separati in faza mobila. Cu ajutorul acestor detectori poate fi detectat orice
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compus care are un indice de refractie diferit de al solventului. Sensibilitatea acestor detectori este
destul de redusa, iar raspunsul lor este puternic influentat de variatile de temperatura ale fazei
mobile.

Tabelul XV. 5. Aplicatiile analitice ale cromatografiei de lichide pe coloana.

Metoda Natura fazelor Aplica fii analitice
cromatografic a
-ambele faze sunt lichide, dar | - separarea componentilor polari de
au o diferenta mare de | ceinepolari
Cromatografia de | polaritate
repartitie
-ambele faze sunt lichide, dar | - separarea izomerilor optic activi
au o diferenta mare de | (enentiomerilor)
activitate optica
- deionizarea apei
-indepartarea sarurilor anor-ganice
Cromatografia de | -faza  stationara —  solid | din amestecurile orga-nice sau
schimb ionic schimbator de ioni biochimice
-faza mobila - lichid -separarea lantanidelor
-separarea unor compusi biochimici:
aminoacizi, peptide, hormoni,
zaharuri, etc.
-indepartarea moleculelor mici din
amestecuri de macro-molecule
-concentrarea solutilor ce contin
macromolecule
Cromatografia de | -faza stationara — gel -separarea proteinelor, enzimelor,
excludere sterica | -faza mobila - lichid acizilor nucleici, etc.
-separarea fractiunilor polime-rice in
functie de masa lor moleculara
-faza stationara — lichid depus | -separarea moleculelor biologic active
Cromatografia de | pe un suport solid Cu proprietati asemanatoare
afinitate -faza mobila - lichid

» detectori conductometrici — sunt utilizati cu precadere in cazul cromatografiei de schimb
ionic, si masoara variatia de conductibilitate a fazei mobile, fiind sensibili la prezenta ionilor
anorganici sau organici.

Alte tipuri de detectori ce pot fi utilizati In cromatografia de lichide pe coloana sunt detectori
fluorimetrici, amperometrici, bazati pe spectrometria de masa, sau de ionizare in flacara.

XV. 5. 3. Aplica tiile analitice ale cromatografiei de lichide pe col oana

La fel ca gi cromatografia de gaze, cromatografia de lichide pe coloana poate fi utilizata
pentru analiza calitativa si cantitativda a amestecurilor complexe. Analiza calitativd se realizeaza
prin compararea datelor de retentie (timp sau volum de retentie, si respectiv, timp sau volum de
retentie corectat), in timp ce analiza cantitativd presupune masurarea Tnaltimii picurilor
cromatografice (sau mai precis a suprafetelor acestora), iar concentratia unui component din proba
de analizat se obtine cu ajutorul unei curbe de etalonare. In functie de natura fazelor (mobila si
stationara) si de mecanismului care sta la baza separarii cromatografice, principalele aplicatii
analitice ale cromatografiei de lichide pe coloana, sunt sumarizate in tabelul XV. 5.
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