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Capitolul I. CALITATEA — DEFINI TIl. CONCEPTE

Descoperirile tehnicgtiintifice si utilizarea la scdrlarga a tehnologiilor moderne adut ca
volumul produselorsi serviciilor oferite pe pia si creas& accelerat, mai ales Tmarile
industrializate, ceea ce a accentuat confipetiintre produstori. Acesta este principalul motiv
pentru carecalitatea produselos-a impus treptat ca un criteriu principal de g&si a facut ca la
Tnceputul mileniului trei, societatea industiiah trea@ de la o et cantitativa la una calitatig.
Aceast rediregionare a determinat gterea consideraliila volumului de inform@ necesare unui
productor pentru a concepe produgerocese de fabri¢g@ a produselor tot mai complexe cadie s
corespund exigenelor de calitate ale beneficiarilor (consumatojildn acest contextalitatea a
devenit un instrument al managementului, Tesindu-se ideeaactrebuie & se exporte nu
calitate, ci incredere in calitatea produselor.

I. 1. DEFINITIA CONCEPTULUI DE CALITATE. CALITATEA PRODUSELOR

Etimologic, cuvantul galitate’ provine de la cuvantul latinesgyalitas, care inseamn
mod de a fi iar utilizarea lui a fost impésde dezvoltarea industrigi a afacerilor care uramesc
punctul de vedere al beneficiarului (consumatojuleu intenia de ai oferi bunurgi servicii peste
asteptirile sale. In acest context, calitatea poate fistderai ca o nisur a nivelului paa la care
se regeste s se realizeze acest lucru.

Conceptul de galitate’ face parte din limbajul cotidiagi desi este considerat un element
fundamental al comportamentului uman in societat#aal, fiind cel mai controversat subiect in
managementul anilor 80, are semnificdiferite de la o persoanla alta, bazate pe experiesi
date individuale diferite. Din aceastauz, definirea caliitii are o importati deosebit, ea fiind
cea care influgieaz productivitatea muncii, nivelul prerilor si, in general, performaele
economice ale unei companii.

Tocmai dator#t utilizarii in cele mai variate domenii (de la yasi sinatate paa la
industrie) si Tmprejudri (putandu-se vorbi de calitatea produselor, avisdor, a instruirii, a
educaiei, a vigii, etc.),conceptul de calitata cunoscut de-a lungul timpului diferite definicele
mai importante fiind cele date de:

= J. M. Juran (1951) — pentru cacalitatea reprezini aptitudinea sau adecvem la
ntrebuirrare;

m A. V. Feigenbaum (1961) — care defitescalitateaca fiindtotalitatea caracteristicilor de
piasa, inginereti, de fabricgie si mentenap: ale unui produs sau serviciu compus, prin care
produsulsi serviciul utilizat vor corespundesteptirilor clientului;

m P. Druker (1985) <alitatea esteceea ce clientul este dispus glateas@ in fungie de
ceea ce ofinesi valorifica.

Utilizarea conceptului de calitate in domeniul tehrunde se impune o rigurozitate a
terminologieisi 0 exactitate a camutului la nivelul celorlalte concepte, &ctit necesarelaborarea
unei definiii care & coreleze itelesul calitarii” cu diferitele particularitti ale domeniului in care
se aplia. O astfel de defitie este datdestandardul ISO 8402 / 199%pnform @ruia calitateaeste
,un ansamblu de caracteristici ale unei entjt (produs, proces, activitate, organige, sistem,
etc.), care ii confa¥ acestuia aptitudinea de a satisface necgsiexprimate sau implicité
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Plecand de la aceadlefinitie, pentru Tgelegerea conceptului de calitate trebdiesstina
cont de urnitoarele aspecte:

e calitatea nu se exprifmprin intermediul unei singure caracteristici, dingr-un ansamblu
de caracteristici care definesc calitaieeare se numesc caracteristici de calitate;

e calitatea nu este un concept singular, ea se esfimumai in relge cu nevoile
beneficiarilor (consumatorilor);

e calitatea are un caracter dinamiagelasul §u se modifi@ permanent odatcu progresele
tehnicostiintifice, cu exigegele beneficiarilor (consumatorilog) a concuretei de pe piti;

e calitatea trebuie assatisfad nu doar nevoile exprimate, ¢i pe cele implicite ale
beneficiarilor (consumatorilor).

In perioada actua) in care mediul economic se confrunti o serie de fenomene, cum ar fi:
complexitatea, mondializarea @éor, evolgia socio-cultural, criza energetic etc., aparssi se
manifesi nevoia de calitate. Astfel, se considel a dori calitate, insearira aspunde: unei
exigene economice, unei exiggnde competitivitate, unor noi modele culturale, et

Indiferent de activitatea pe care o dgséri un agent economic, ceea ce dfgpre vanzare
trebuie 4 fie de bus calitate. In caz contrar, vanzarea va decurgadageu, iar agentul economic
va ajunge, mai devreme sau mai tarziu, la falim@oeasi ,reguld de aur” este verificatmai ales
n cazul produselor.

Observaie: Prin definiie, produsul esterezultatul activit atilor sau al proceselor Un
produs poate fi material, cand este rezultatul ygmocedee sau procese tehnologice, sau imaterial —
atunci cand rezultin urma unor procese cognitive (de exemplu: stim@, concepte, programe sau
combinaii ale acestora).

Calitatea unui produgrebuie definii si intelead intr-un anumit raport fa de valoarea de
intrebuinare a produsului. In acest fel are loc individumiez a produselor intre ele in fiiecde
numarul caracteristicilor utile pe care le au dupi masura in care corespund domeniului de
utilizare d@ruia i-au fost destinate. Cerarle efectuate, privind termenului de calitate, aatat
faptul & in definirea calittii produselor pot fi identificate cinci oriefr, si anume:

» Orientarea transcendewut— in care calitatea este consid&rmatentitate atempor@l fiind
percepui de fiecare individ in mod subiectiv. Aceastientare nu permite definirea claa califitii
si nici masurarea ei, dar presupune abordareaagatiin punct de vedere al ,perfgenii gustului”.

« Orientarea spre produs- aceasta orientare este apesientrii transcendente. n acest
caz, calitatea este considé@ratmiarime ce poate fi @surati exactsi este definii ca fiind ansamblul
caracteristicilor de calitate a produsului. Ca uendiferenele ce apar intre caracteristici deterinin
diferenele calitative ale produsului.

» Orientarea spre procesul de prodte — din prisma acestei orieint, calitatea repreziat
conformarea cu cerpele, si este priviti din perspectiva proddatorului. Produsul este considerat de
calitate atunci cand corespunde spediiilca cuprinse in standarde sau norme tehniceprare
abatere de la aceste specificenseamid o diminuare a calitii. Pentru beneficiar (consumator),
Tnsi este posibil ca un produs realizat conform stathdar sa nu fie neaparat de calitate.

» Orientarea spre costuri— in acest caz, calitatea este defipitin costurisi implicit prin
preurile la care sunt comercializate produsele. Steidie piga au a#itat Gi un procent important
dintre beneficiari (consumatori) apreciazalitatea produselor in corgka directi cu preurile la
care acestea sunt comercializate.

» Orientarea spre utilizator— conform acestei orieiri, calitatea produsului reprezint
aptitudinea de a fi corespuitar pentru utilizare. Din aceasperspectii se consider ca fiecare
individ are preferire individuale, ce pot fi sat@&fute prin caracteristici de calitate diferite ale
produselor. Acesta este punctul de vedere prederatignatorii economiei de pia.
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Plecand de la aceste considierpaentru a intelege conceptul de calitate al psador trebuie
facute urnatoarele preciiri:

A calitatea unui produdrebuie consideratsi interpretai numai prin prisma defigei
stabilite. Elementele de kiaale calititii produsului sunt reprezentate de ansamblul cariaticilor
care fac din produsul respectiispunsul la o ceri#i a utilizarii.

A calitatea unui produsezulé numai din raportarea companit produsului la necesditile
beneficiarului (consumatorului), la un moment digiparece atat cegele catsi calitatea, evolueaz
n timp.

A calitatea unui produsiu poate rezulta din considerarea sepasaunui produs,afa
raportare la o necesitate (aceasta deoarece andacabhcteristicilor unui produs se manifest
numai in timpul utilizrii lui).

A calitatea unui produsconsi Tn capacitatea acestuia de a satisface tedin
consumatorului de-a lungul unei perioade de tintp.da

A daa un produs realizat pentru o anuinitilizare, i se schimbutilizarea, atunci simultan
i se modifi@ si calitatea. Prin urmarearfa definirea utilizrii, calitatea unui produs este lipsie
continut.

In acest context, se poate spuiéermenul de calitate a unui produs are yel&s mai larg,
care cuprinde o componértehnic strict legal de caracteristicile produsului, un grad de utdita
care se refarla misura n care produsul satisface nedghgt consumatorulusi o componerit
economiéd legat de costurile implicate Tn procuraregi utilizarea produsului. Aceast
interdependa, ilustrafi schematic in figura 1.1, este rezultatul a trexdin care caracterizeéz
calitate,si anume:

Caracteristici € N Grad de
tehnice utilitate
A

Calitatea
produselor

-

B s <

""""""""" *  Costuri [€-----------"
Figura I. 1. Relga de interdependéndintre componentele caliti produselor.

m funcria tehniai — este determinatde caracteristicile tehnico-fumenale ale
produsului, cum sunt: proprigile fizice, chimice, mecanice, fiabilitatea, merdbititatea, etc.si
au o importagi deosebit mai ales Tn cazul produselor de folasiindelungat. In cazul acestor
produse, caracteristicile tehnico-fgionale au cea mai mare pondere in stabilirea rivielu
calitativ.

= funcfia economi@ — vizea asigurarea eficigai economice a produsului pe gia n
general, beneficiarii (consumatorii) aprediaz atat mai mult calitatea unui produs cu catesgel
caracteristici de calitate sunt realizate la unt ecoai redus. Cu alte cuvinte, furec economia a
calitatii urmareste gradul de indeplinire al cetelor beneficiarului (consumatorului) raportat la
costul total al produsului. Astfel calitatea opiima unui produs poate fi defidica acel nivel de
calitate pentru care costurile sunt minime.

® functia sociali — urmareste modul in care calitatea produselor @&drénge asupra calti
vietii oamenilor (condiile de mund sau de vig) si a caliiti mediului Tnconjuétor, si este
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determinat de proprieitile psiho-senzoriale, ergonomice sau ecologice umai produs. Din
aceast cauz, ina din faza de proiectare a produselor se anegte ca acesteaaspoat fi
reintegrabile Tn natér(sa fi biodegradabile, astfel incat duptilizare 4 se integreze in natufara
efecte negative) sau in circuitul economic (adiap utilizare produsul respectiva poat fi folosit
ca materie prira pentru un nou ciclu de prodie).

In consecim, calitatea unui produs este rezultatul unui ansanmiducaracteristici tehnice,
esteticesi de sigurama in fungionare si utilizare, rezultate din procesele de progdacsi
tehnologiile aplicate, care i conf@mprodusului Tnsgiri eseniale, faicandu-1 apt pentru utilizare in
scopul pentru care a fost creat

Astfel este unamim acceptat, @bordarea problemei calii unui produs trebuieasse faé
de-a lungul intregului proces detmiere a produsului, pornind de la faza de cotieep acestuiai
pari la faza de reciclare a gaurilor rezultate in urma consumului produsulupesgiv.

I. 2. CARACTERISTICI DE CALITATE

In general, aprecierea catit unui produs, indiferent de scopul pentru cafesi creeat, se
face prin luarea in considerare a acelor profirigare au o influefdi majoia asupra caliii
produsului. Prin definie, aceste proprigfi se numescaracteristici de calitatesi repreziné un
numir limitat de proprietifi care contribuie la realizarea unei ingt definitorii a produsului, Tn
vederea asiguirii unui anumit grad de utilitateCu alte cuvinte, analiza descrierea calitii unui
produs reprezidtde fapt analizai descrierea caracteristicilor de calitate ale @eet

Clasificarea caracteristicilor de calitate ale iupunodus se realizeaztinand cont de
urmatoarele criterii:

a) in funaie deponderea pe care o0 au in stabilirea calitii, caracteristicile de calitate pot
fi:

® caracteristici majore (critice) - reprezini cel pdin 10 % din nurarul total al
caracteristicilor de calitate ale unui prodgisg cror lipsa afectea grav calitatea produsului;

® caracteristici importante— cu o pondere de aproximativ 40 % din @wwh total al
caracteristicilor de calitate;

® caracteristici minore— reprezint pari la 60 % din totalul caracteristicilor de calitate
contribuie Tn mi@ masur la stabilirea caliitii produsului.

b) in funaie de importanta lor in definirea gradului de utilitate al produsului
considerat caracteristicile de calitate pot fi:

® caracteristici de baz — de exemplu: performgele tehnice, performagle fungionale,
sigurana in utilizare, etc. — aceste caracteristici supligatorii pentru fiecare produg sunt
reglementate legislativ;

® caracteristici secundare— de exemplu: caracteristicile estetice, tyreprodusului,
costurile de Tintrgnere, etc. — aceste caracteristici nu sunt oldigjatleoarece nu afecteaz
semnificativ calitatea unui produs, dar compleiezaracteristicile de baziar prin intermediul lor
consumatorul poate setema produsele.

c) in funaie de natura lor si de efectul pe il au in procesul de utilizare a @dusului,
caracteristicile de calitate pot fi:

m caracteristici tehnico-fungionale — reprezint totalitatea propriétilor fizice, chimice,
mecanice, biologice, etc., al unui prodgissunt in principal determinate de natura mateloaleare
alcatuiesc produsul. Toate aceste caracteristici sufinite si descrise in proiectul tehnic al
produsuluisi sunt nasurate cu instrumente metode specifice.
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® caracteristici psiho-senzoriale- descriu aspecte de ordin estetic, organoleic s
ergonomic al produselor, care au un impact asupmawmnatorului (fie prin elemente exterioare, fie
prin gradul de confort).

® caracteristici sociale- au in vedere respectarea normelor de pietaanediuluki a celor
de sigurari si sanatate a beneficiarului, la utilizarea unui produs da

® caractersitici economice- permit elaborarea unor criterii de discriminake unui produs
nca din faza de proiectaregi au in vedere ptal de cost al produsului, sau alte cheltuieli lega¢
montajul, transportul, depozitarea, exploatareaefinerea, etc., produsului.

® caracteristici speciale— sunt caracteristicile care descriu comportarezdysului la
utilizare, si sunt considerate aspecte moderne de definire lidatta Cele mai importante
caracteristici speciale sunt:

A fiabilitatea — exprima posibilitatea indeplinirii de atre produs a unei fuic impuse in
condiii date, la un moment dat, intr-un interval de tidag;

A mentenabilitategcapacitatea de a fi reparat) — anapsibilitatea ca o opera de mentenaa
dati sa poat fi efectuad intr-un anumit interval de timp, cu ajutorul loggd necesare, utilizand
mijloacesi procedee precise;

A disponibilitatea— reprezint probabilitatea indeplinirii unei fugicimpuse in condii date, la
un moment dat, cu asigurareatseyii logisticii de mentenag,

A securitatea— exprimi probabilitatea ca un produs ®vite apatia in condijii date a
evenimentelor critice sau catastrofale;

A riscul — este masura unui pericol asociat cu utilizarea unui prodist, si exprima
probabilitatea producerii acestuia,

A sigurarra in fungionare — este un ansamblu de proptietare descriu disponibilitatea unui
produssi ansamblul de factori care o definesc: fiabilifateentenabilitate, logistica de mentetaan
etc.

d) in fungie demodalitatea de aprecieresi masurare, caracteristicile de calitate pot fi:

® caracteristici organoleptice- se aprecidzcu ajutorul celor cinci simri: auz, iz, miros,
simgul tactil si simtul gustativ;

® caracteristici care se wsoaw direct cu ajutorul instrumentelogi aparatelor —
proprietitile fizice, chimice, mecanice, biologice, etc., sadirect prin urmirire n timp la
consumator — de exemplu: fiabilitatea, disponiaiés, etc.

Observaie:

1. Calitatea unui produs este determin@drect in misura in care caracteristicile sale de calitate
sunt specificate coregt cu exactitate.

2. Calitatea unui produs este definde ansamblul tuturor caracteristicilor sale détatal, si nu
poate fi exprimai numai printr-o carcateristicoricat de importagtar fi aceasta.

Caracteristicile de calitate ale unui produs sbikdsc pentru fiecare ckasi categorie de
produsesi au in vedere modul Tn care produsul analizatte#et starea deamatate si sigurana
beneficiarului (consumatorului), dar calitatea mediului Tnconjator. Studiulsi analiza tuturor
caracteristicilor de calitate asociate unui prodesface utilizand metodologii bazate pe statistica
matematié& si teoria probabilitilor.

I. 3. NIVELUL DE CALITATE

Din cele discutate padnacum, se poate spuné termenul de ,calitate” este un concept
global si general, care este utilizat in conduceseabrganizarea activitilor de care depinde
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calitatea unui produs. Dar, pentru compararea paggelor tehnice sau ecomonice ale unui
produs este necedagxprimarea cantitatiiva calititii acestuia.

Exprimarea cantitatiy a califitii unui produs se face utilizanohdicii de calitate (1Q).
Indicii de calitatea evalueazgradul de utilitate al produsului prin compararealorilor
caracteristicilor de calitate a produsulutiabt cu cele considerate ca Bgentru apreciere (valori
de referina). Matematic, indicii de calitate se calculg@qzin raportarea valorilor realizate la cele de
referina, pentru fiecare caracteristide calitate in parte, conform rgéa:

IQ = Xir / Xis (. 1)
unde: 1Q — reprezint valoarea indicelui de calitate a caracteristitii X iy — este valoarea realizat
a caracteristicii de calitate ,i”, iarig— valoarea de refenha caracteristicii de calitate ,,i".

Observaie: Stiinta care se ocudpde calculul indicilor de calitate, adiccu misurarea
calitatii produselor se nungee calimetria.

Daa IQ; > 1, atunci produsul analizat are un nivel detatdi superior fia de cel luat ca
baz pentru apreciere, in timp ce dal); < 1, nivelul de calitate a produsului considerstee
inferior nivelului luat ca bazpentru apreciere.

Valorile caracteristicilor de calitate consideragefiind valorile de referigd pentru apreciere
alcatuiescnivelul de calitate(sau nivelul calittii) si reprezintz un ansamblu de valori, atestate prin
ncerairi, ale caracteristicielor de calitate a unui proslucare 1i confar acestuia capacitatea de a
indeplini condiile impuse la utilizare Pentru un produs dat, nivelul de calitate poatefinit n
raport cu urnitoarele variante:

® nivelul calitarii standard (NQs) — este nivelul la care toate valorile caractmiist de
calitate sunt aproximativ egale cu valori precizatestabilite de standardele tmanale si
internaionale. Acest nivel este nivelul minim admisibil dalitate pe care trebuié-katinga un
produs.

= nivelul calitgrii de performana (NQ,) — este nivelul de calitate la care celtipuo
caracteristis de calitate principal are valori superioare tfa de cele precizate in standarde.
Produsul este, in acest caz, performant in rapocacacteristica respeciiv

® nivelul calitafii de excelemi (NQg) — este nivelul de calitate la care toate carestieite
de calitate ale unui produs au valori net supegida# de cele precizate in standarde. in acest caz,
produsul are un nivel de calitate deasupra celarteale standarde d&nd orice concures, iar
atingerea acestui nivel de calitate are impiiegonomice corespuatoare.

intre cele trei nivele de calitate existrmitoarea relge de ordonare: NQ< NQ, < NQ,,
ceea ce inseararma orice produs trebuieasndeplineast cel puin nivelul caliitii standard pentru
a putea ajunge pe missi apoi la consumator.

Pentru a putea incadra un produs intr-unul diogte trei nivele de calitate este necésar
compararea valorilor caracteristicilor sale detatdi cu cele existente in standarde. Acesta este
principalul motiv pentru care in aprecierea @aglitinui produs se impune utilizarea standardelor.

I. 4. STANDARDIZAREA. STANDARDE

Standardizareaare caobiectiv principal elaborarea de standardgl este activitatea
tehnico-economit de elaborare a unor documente, care reglementezmod raional si unitar
realizarea produselor, controlul cadifii si circulasia tehnici a acestoraPractic, prin standardizare
se urnareste concilierea cerielor consumatorilor cu posibiliile productorilor, Tn vederea
obtinerii unor produse cu caracteristici de calitatpesioa#, in condiii de eficiena economié&
maxima.

Scopul activiitii de standardizare este determinat, in princig@lrnitoarele deziderate:
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® standardizarea este un instrument ce poate fizatilipentru dezvoltarea econowic

deoarece permite

> raionalizarea produwi prin fabricarea de produse cu caracteristibintee si de calitate
acceptate de atre consumatori, validarea procedeelor de prpduccreterea productivitii
acestorgi garania privind securitatea opefidor si instalgiilor folosite la fabricare;

» transferul de noi tehnologii Tn domenii de intepesitru companii sau comuitit (materiale
noi, sisteme de supraveghere electrratc.).

® standardizarea este pentru beneficiar (consumaton),instrument de transpargnsi
progres, deoarece contribuie

>» la formarea sa, ajutandu-b saleag produse a @or caracteristici de calitate sunt in
conformitate cu ceriele sale;

> la protegia sa, deoarece standardizarea garafitpaziectareasi fabricarea unor produse
sigure.

® standardizarea este un intrument strategic pentmnganii deoarece le permite

> giinoveze, & anticipezssi sa realizeze produse proprii din ce in ce mai eveluat
> si fie competitivi, & cucereastnoi pige, $ cunoasg pigele si tendinele de dezvoltare ale
acestora.

Analiza aterit a acestor deziderate arati prin standardizare se uiinaste, in principal,
cresterea calitii vietii (prin protegia sinatatii si securititii consumatorilor, dasi a mediului), dar
si realizarea unui consum economic de materii prierergiesi efort uman cat mai redus pentru
ohtinerea produselor.

Rezultatul activittii de standardizare esstandardul Prin defintie, conform SR 10000-
1:1994,standardul esteun document stabilit prin consegisaprobat de un organism recunoscut,
care furnizeaz pentru utiliziri comunesi repetate, reguli, linii directoare sau caracteis pentru
activitasi sau rezultatele lor, in scopul gberii unui grad optim de ordine intr-un contexttd&u
alte cuvinte, standardul este otg#®’ care cuprinde to parametrii tehnicisi caracteristicile de
calitate pentru fabricarea unui produs.

In conseciri, standardele sunt documente ce cuprindtdiehnice si comerciale, care
urmiresc imbuatatirea calititii produselor, iar importaa acestor documente este sublihide
urmatoarele caracteristici:

¢ standardele reprezindocumente de referinutilizate in schimburile economicg,stau la
baza intocmirii contractelor comerciale;

e standardele sunt utilizate ca refeginncontestabile care ajuta clasificarea relalor
contractuale dintre partenaripot fi utilizate n jurisprudeg;

¢ standardele propun seiiuehnicesi comerciale legate de produse, echipamente, tgtivi
sau servicii.

Prin utilizarea standardelgira standadizii se urnireste:

- asigurarea calitii produselor, proceselgr a serviciilor;

- asigurarea calitii vietii, a securifiti si sanatatii consumatorului, precumnsi protegia
mediului;

- colaborareai cooperareajstilor interesate de calitatea produselor;

- schimbul comercial de #nfuri;

- cresterea eficierei activitatilor de fabricare a produselgira cometului cu produse.

In practié se intalnesc numeroase categorii de standardes@icare a acestora In fufe
de provenietasi continutul lor, nivelul la care se apfigi domeniul de utilizare este prezeitat
figural. 2.
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a) in funcrie de proveniera lor, standardele pot fi
- ngionale
- europene;
- internaionale

b) in fungie de nivelul de aplicare, standardele pot f
- de firmg;
- de asocige;
- ngionale;
- regionale;
- internaionale

—

c) in fungie de domeniul de utilizare, standardele pg
fi: - de produge;
- construdii;
- agricultus;
- comet;
- protegia omuluisi a mediului
Tnconjatar;

STANDARDE

d) in fungie de coninutul lor, standardele pot fi
- generale;
- de terminologie;
- de Inceréri;
- de produs (paale sau complete);
- de procese;
- de servicii;
- de calitate;
- prescrigii pentru marcare, ambalare,
depozitare. transport. €

Figura I. 2. Principalele criterii de clasificarestandardelor.

In Romania, organismul fianal de standardizare este Asdiciade Standardizare din
Romania (ASRO), care este o orgarizagoublici, neguvernamental apolitica si non-profit.
Aceasi instituie, are ca obiectiv principal atat elaborarea, #@le@, revizuiressi anulearea
standardelor ninale, catsi adoptarea standardelor europesgieinterngionale, in vederea
dezvoltrii activitatii de standardizare.

In tara noastf se elabored@zn prezent urritoarele categorii de standarde:
® standarde romangi — sunt standardele care se aplia nivel naional, iar in funge de
proveniema lor pot fi:
A de origine roméan— identificate prin acronimul SR sau STAS;
Observgie: In denumirea unui standard roman grupul de litéRe éSte urmat de dau
grupuri de cifre: de exemplu: SR 1430 1987:
- primul grup de cifre indicnumarul standarduluigi acestaZméane neschimbat;
- al doilea grup de cifre reprezinanul in care a fost elaborat sau modificat stahdar
respectiv.
A standarde romaske care au adoptat un standard european — acromienidentificare: SR
EN;
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A standard romane care au adoptat un standard intg¢iovaale — acronimul de identificare:
SR ISO;

® standarde profesionale- care sunt utilizate Tn anumite domenii de atztei in cadrul
organizaiilor profesionale, legal constituite, care |le-daberat;

m standarde de firnd — care se aplicin cadrul regiilor autonome, sociglor comercialesi a
altor persoane juridice care le-au elaborat.

In controlul calititii produselor se utilizeazstandardele de calitateare sunt documente cu
rol de instrumentgi care au ca scop asigurargaimburatatirea calititii produselor, in vederea
satisfacerii ceritelor beneficiarului (consumatorului).

Pentru elaborarea unui standard de calitate alprodus este necegar

a) stabilirea acelor caracteristici de calitateg a nivelului acestora caredsraspundi cel mai
bine exigenelor beneficiarului (consumatorului}- pentru standardizarea unui produs (sau a unei
categorii de produse) din totalitatea de caradteriale acestuia se aleg un nimmedus, care 11As
trebuie 4 fie reprezentative, asurabilesi sa reflecte cat mai exact calitatea produsului, fiolds
criterii de seletie;

Observaie: Caracteristicile de calitate ce urmeaa fi standardizate se stabilesc pentru
fiecare grupe de produse in parte, in fisnde importata lor si luadnd in considerare o serie de
factori economicii sociali.

b) stabilireasi standardizarea metodelor de anafizde incercare sau verificare cu ajutorul
carora se pot ndsura caracteristicile de calitate ale produsulut pentru aceasta se iau in
considerare acele metode de aratizincercri care 4 poat fi aplicate curengi cu wurinta n
controlul calititii produselor. Metodele ce urmeaa fi standardizate trebuiei Sndeplineast
urmatoarele condii:

® si poat fi realizate utilizand reactivi, aparafilgi instrumentar existent intr-un laborator
obisnuit;

® 5 ailkd o precizie, selectivitate, reproductibilitate, siéilitate si exactitate cat mai mare,
iar timpul de lucru &fie cat mai scurt;

¢ si fie cat mai simplesi sa poat fi realizate folosind un nuéin cat mai mic de etape de
analiz.

Cele mai importante standarde care fac referir@ctirla calitatea produselor sunt
prezentate in tabelul I. 1.

Tabelul I. 1. Standarde din domeniul calitproduselor.

Standard Titlu - Obiectv
Calitatea. Terminologie - Defige termenii de bai referitori la conceptul de
ISO calitate care se apficin cazul produselor, pentru pitigea si utilizarea
8402/1994 | standardelor din domeniul calii.
ISO Sistemele caliti. Conducereasi asigurarea calitii. Linii directorare pentry

9000/1994 | alegerssi utilizare - Clasifié@ relaiile dintre diferite concepte privind calitatea.

ISO 9001- | Sistemele calittii — model pentru asigurarea cafit in proiectare, dezvoltare
9003/1994 | produgie, instalarssi servicii asociate

ISO Conducerea calitii si elementele sistemului de calitate. Linii direatoa
9004/1994

In standardele de calitate ale produselcituel de caracteristicile de calitagede valorile
acestora este intotdeauna indicatetoda de analizsi factorii care pot influeta atat proprietatea
analizas, catsi metoda utilizat. Acest lucru face posiliilcompararea rezultatelor iute in
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laboratoare diferite, deoarece este cunoscut faptuhloarea unei caracteristici de calitate depinde
de metoda utilizatpentru determinarea sa experimental

Capitolul . CONTROLUL CALIT ATII PRODUSELOR

In sensul cel mai general, calitatea produselcexgeimi printr-o serie de caracteristici de
calitate standardizate, cuantificabile,asuarabile si comparabile, care deterniinadecvara
produsului la ceritele pentru care a fost creat. Pentru a verifica dacprodus dat indepligie
condiiile de calitate cerute, se impune realizarea wuitrol de calitate. In aceste cofiidi
controlul calitarii poate fi definit ca find o parte mmanagementului cali§ii focalizati pe
satisfacerea cerirelor, care asigud o inciderya mai redusi a neconformittilor .

II. 1. CONSIDERATII GENERALE

In contextul actual in care conceptul de ,caliteamk” este din ce in ce mai frecvent
utilizat si aplicat practic, este evideni obyinerea unui produs cu anumite caracteristici deitedé
presupune asigurareai controlul calitzii tuturor factorilor direct implicgi n olyinerea
produsului respectivResponsabilitatea pentru calitatea produselar exacutatii, care trebuie &
execute produse conform cu specifiit®, iar aprecierea acestei conforafitrevine inspectorilor de
calitate, cei care realizeazontrolul de calitateControlul calitzsii devine astfel o modalitate de
asigurare a calitii, conceput astfel incat fiecare eiage realizare a unui anumit produsssaduc
propria lor contribtie la realizarea, meimereasi imburitatirea calititii acestuia.

Conform Standardului 1ISO 8402 / 1994centrolul calitafii unui produs reprezing un
ansamblu de activityi planificate si sistematice cu caracter opetanal, utilizate pentru a
satisface condiile referitoare la calitate

Pentru realizarea acestor deziderate este néqema@urgerea uratoarelor etape:

m determinarea naturii produsului supus controlului el calitatesi a categoriei din care
acesta face parte:

Asa cum am ¥zut in capitolul anterior, prin defife, produsul este rezultatul actigiilor
sau proceselqgrsi poate fi material — atunci cand este rezultatul unor aclvitsi procese
tehnologice, saumaterial — atunci cand este rezultatul unor aclivittognitive (de exemplu:
concepte, teorii, programe IT, etc.).

Observaie: In cele ce urmeaz se va avea in vedere doar asigurarezntrolul caliitii
produselor materiale (cele wiute in urma proceselor de fabtied, care permit testarea
caracteristicilor de calitate prin analize de lattor.

Datorita faptului @ pe piaa marfurilor exiséa o varietate mare de produse materiale

provenite din industrie, o clasificare genéralacestora este dificil de realizat. Cu toatetaeggot
fi enumerate mai multe criterii de clasificare c@®mit incadrarea unui anumit produs intr-o
categorie sau altgj in fungie de care se stabilesc factori imptica activitatile corespunitoare
asigudrii si controlului de calitate. Cele mai importante erit de clasificare ale produselor
materiale sunt ilustrate in figura I1.1.

Importana aceste clasifici este determinatde faptul & asigurareai controlul de calitate
al produselor este difefisi depinde mai ales de destii@ape care o au produsele. Astfel, Tn cazul
unui produs de uz industrial controlul cajit va avea in vedere un control riguros al proagsul
tehnologic de fabrigee, care impune respectarea parametrilor de lugruverificarea
caracteristicilor de calitate impuse materillompeisi materialelor auxiliare. in cazul produselor de
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uz casnic, controlul cafitii presupune atat verificarea procesului tehnolatgdabricae, Tn urma
caruia coninutul de component activasfie respectat, cagi a siguragei in utilizare a acestor
produse. Cu alte cuvinte, produsele de uz casnidretwiie 8§ aibi o0 agiune toxiG@ asupra
consumatorulugi asupra mediuluii sa nu genereze deuri greu reciclabile sau nereciclabile.

® stabilirea factorilor implicgi in asigurarea calitiii:

in general, calitatea unui produs material esterdghati de calitatea materiilor primg a
materialelor auxiliare, de calitatea proceselopdeugie si a tehnologiilor de fabrigee, darsi de
calitatea forei de muna.
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Figura Il. 1. Principalele criterii de clasificare a produselor materiale.
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Toate aceste componente reprezifactorii direct implica in olyinerea unui produs
material, ceea ce inseainti okxinerea unui produs cu anumite caracteristici deéatalpresupune
urmiarirea asigudrii si controlul califitii tuturor acestor factori (tabelul 11.1).

m descriereasi planificarea activitirilor necesare in vederea readidi controlul de
calitate:

Pentru fiecare factor implicat in asigurarea gégiitrebuie precizatai descrise activiitile
necesare realizii controlului de calitate. Aceste actisft sunt specifice fiefrui factor direct
implicat in partesi trebuie planificatgi realizate sistematic.
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Tabelul 1. 1. Factorii implica si activitatile corespunitoare, in asigurarea calii produselor.

Factor Activitate
Asigurarea caligifii pentru: Executarea anumitor seturi de analize:
- materia prid - fizice
- materiale auxiliare - chimice
- produs finit - biologice
Asigurarea calittii proceselor de Implementarea sistemelor de
fabricgie management a caliti
Asigurarea calitii fortei de Selegia la angajare sau specializarea
munc ulterioat

in tabelul I1.1 sunt prezenigfactorii implicai in asigurarea caiitii si activitatile prin care
se realizeaz acest lucru. Dintre cei trei factori prezgnfim tabel, controlul analitic al cadiii
produselor are in vedere doar asigurareaagalinateriilor prime, materialelor auxiliarei a
produsului finit (primul factor)si este in general, orientat pe daliredii:

» determinarea caimutului de component activ al produsuldicand se verificincadrarea
valorii acestuia in limitele impuse de legisdan vigoare;

 determinarea purilfii produsului— cand se urimeste depistarea potealilor poluarti si a
concentrgei acestora.

Pe baza valorilor aimute in urma controlului analitic de calitate ssafe stabili calitatea
produselor, folosind standargienormative interne, care sunt diferite in ftiaae natura produsului
si de destinga acestuia.

ll. 2. CONTROLUL ANALITIC AL CALIT ATII PRODUSELOR

Controlul analitic al calititii produseloreste necesar pentru a constata modul in care sunt
respectate ceriale de calitate prescrise de standardele Tn vigdargi din nevoia de a imbutatii
aceste cerife de calitate. Controlul analitic de calitate ppswe realizarea unor actisfit, ntr-o
anumit ordine, reglementatprin standarde n@nale si/sau interngonale, Tn urma @ora se
analizeaz diferite tipuri de materiale (gazoase, lichide salide) cu o precizie #@nita si o
reproductibilitate corespuatoare. In consecia, in realizarea controlului analitic de calitatebinie
avute in vedere uritparele:

= controlul analitic de calitate se realizéam spaii special amenajate, denumite
laboratoare care permit utilizarea metodelgrtehnicilor de analiz,

= controlul analitic de calitate al unui produs da,face intotdeauna pe loh de maré, a
carui marime este stabilit cantitativ prin standard.

Observaie: Prin defintie un lot de ma#f reprezini o cantitate de produs de acelel, care
are acees forma de ambalagi aceea dati de fabricae.

In general, analiza unui lot de marfecesi parcurgerea mai multor etageanume:

- verificare ambalajulugi a mardrii;
- recoltarea probelor mguintru anali;
- analiza organoleptscde laborator;
a aror ordinesi modalitate de realizare este intotdeauna precgsstandard.
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m Verificare ambalajuluisi a marairii — se realizeazluand aleator 5 — 10 % din nérl
produselor ambalate care dldesc lotul de ma#f dar nu mai ptin de dod. Fiecare produs
ambalat selamnat se verifig vizual.

Deoarece prin ambalare se drsgte atat protega temporai (fizica, chimici sau biologia)

a produsului (in decursul manipdl, a transportuluisi a depozirii), cat si furnizarea unor
informaii utile legate de utilitatea produsului ambalat, dceast eta@ se vor avea in vedere
urmatoarele:

- verificarea integritizii ambalajului — ambalajele utilizate trebuiei sasigure prota@
produselor, prin urmare acestea nu trebaiéiesdeterioratesi sa corespuna din punct de vedere
dimensional cu produsul ambalat;

- verificarea mararii — marcarea este un mijloc de identificage informare a
consumatorilor.

Fiecare produs trebuie sibd un ambalaj, care este marcat prin intermediul etiehete.
Pe etichete sunt trecute cele mai importante indprmeferitoare la produs, atat pentru identificarea
acestuia, cai pentru informarea beneficiarului (consumatorul(figgura Il. 2). De aceea, etichetele
trebuie 4 fie vizibile pe ambalagi usor de citit.

Eticheta produs

A 4 \ 4
Elemente de indentificare Elemente de informare
A 4 A 4
- denumireai calitatea produsului; - structura produsului sau
- numele companiei prodétoare; compozia chimig;
- numiirului standardului sau normei |- condiii de pistrare;
tehnice ; - condiii de utilizare sau indiaa
- data de fabriag#&e sau termenul de de utilizare;
valabilitate; - condtii de Tntreinere.

- cantitatea ambaka

Figura ll. 2. Elementele de indentificaienformare ce trebuie trecute pe eticheta unudpso

Prezentarea tuturor acestor elemente, se face prin
- etichetare — unde etichetele ganpe lang elementele de identificarg informaresi fotografia
produsului ambalat;
- imprimarea pe bande litografiate;
- imprimarea pe ambalajele din hartie, carton, neteplastice;
- litografierea pe ambalaje de héartie supeteacerai, metalizai;
- stantarea pe ambalaje metalice, din gtshu mase plastice;
- stantareasi pirogravare pe lemn.

® Recoltarea probei medi se face prin sondaj, din puncte diferite aleliotde mari,
alese astfel incatidie reprezenattive pentru intreg lotul de mahalizat (figura Il. 3). Cantitatea
de produs astfel recoltateprezind proba medieiar mirimea acesteia, exprindain grame, este
prevazuti de standard.
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Punct de recdltare

K ' Proka trimisa

s I Proki pentru
Proba medi _’" contra-expertiz

Lot de marfi

Figura Il. 3. Reprezentarea schematrocesului de recoltare a probei medii.

Dupa recoltare, proba medie fhuta se Tmparte in dauparti egale, o parte va fi trimisla
laboratorul de analizgi va fi utilizata pentru determinarea caracteristicilor de calitaeute, iar
cealalt parte (care reprezihtproba martor) se agtreaz pentru o eventual contra-expertiz,
necesatr in cazul unei contegtasau a unui litigiu. Ambele uti ale probei medii recoltate se
ambaleaz corespunitor, in ambalaje de plastic sau stithpermeabilai inchise ermetic, care vor
fi sigilate si etichetate corespudior. Pe etichaét se va trece denumirea produsukii a
productorului, data fabricgei, data colecirii probei, precumsi numelesi semritura persoanei
care a colectat proba.

® Analiza organoleptid si de laborator— aceste dautipuri de analize sunt necesare n
controlul calititii produselor, deoarece fiecare permit determinameamitor caracteristici de
calitate. Orice produs prezintaracteristici de calitate d&surabile prin analiza organolepiisau
prin determidri fizico-chimice de laborator. Cungterea acestor caracteristici, precun a
metodelor ce permit evaluarea lor, este gakmpentru aprecierea cadliti produselor.

* Analiza organolepti@ (analiza senzorial) — cuprinde metodele de analizn care
evaluarea calitii produselor se face cu ajutorul organelor detsftabelul 1. 2),si reprezing
practic expresia redei senzoriale ale omului fade anumite caracteristici de calitate a produsului
analizat.

Tabelul 1l. 2. Principalele metode de analarganoleptiaé si caracteristicile de calitate
determinabile prin aceste metode.

Organul de sim Analiza Caracteristici de calitate
implicat Tn analizi organoleptia determinate
ochiul Analiza vizual Aprecierea ririmi, formei,
culorii si a strii de sinatate
nasul Analiza olfactiy Aprecierea mirosului
simtul tactil Analiza tacti Aprecierea consistesi
papilele gustative Analiza gustativ Aprecierea gustului
urechea Analiza auditiv | Aprecierea caliii sunetului

in general, analiza organolegtiare un caracter subiectiyi, este puternic influgati de o
serie de factori cum sunt: starea biolag@ persoanei care realizéaanaliza organoleptic
(acuratgea simurilor), condiiile de mediu din spaul de evaluare, fondul cultural-informanal al
individului, etc. Deoarece factorul psihic are oporntana deosebit in analiza organoleptic
aceasta se mai nugtesi analizx psiho-senzorial

Cu toate acestea, in urma analizei organolepticgbge raspunsuri individuale, care prin
prelucrare statistic pot furniza informéi obiective despre caracteristicile de calitate ahui
produs. Acest tip de anaiizste utilizat mai ales in cazul produselor aliraexdi agro-alimentare,
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cand ponderea analizei organoleptice in aprecieaibitii acestor produse poate varia intresb0
90 %.

Ordinea de examinare a caracteristicilor organaepa produselor alimentarg agro-
alimentare este uritparea:

-aspectul exterior al ambalajului;

-marcarea;

-aspectul produsului Tn ambakajdupa ambalare;

-culoarea;

-consisterm;

-gustulsi mirosul produsului;

-aspectul interior al ambalajului.

Avantaje sunt metode rapide, economice, simgdlaedistructive, ceea ce permite aplicarea
lor pe scat larga.

Dezavantaje aprecierea caracteristicilor de calitate in acest depinde semnificativ de
persoana care realizéaanaliza organoleptic

» Analiza de laborator se caracterizeaprintr-un nivelstiintific ridicat al rezultateloki se
realizea dupi o strategie experimenitiastabiliti in prealabil, in care sunt descrise pas cu pas toa
etapele necesare pentru realizarea analizei.

La elaborarea unei strategii experimentale pentralizi (figura Il. 4) setine cont de
obiectivele analizei (identificarea comporr, determinarea concenti@ unui anumit
component sau a mai multor compomesin acelai produs, etc.)si de natura produsului ce
urmeaz a fi analizat (produs alimentar, farmaceutic, cesop de uz industrial, etc.).

Strategia experimentah

A 4 A 4
Stabilirea Stabilirea naturii
obiectivelor analizei produsului analizat
I [

A 4 A 4 A 4

Selectarea metoddi | Selectarea metodei| | Selectarea metodeldr
de prelevare de pregtire a probei de analia adecvate

Figura Il. 4. Schema de elaborare a unei stragagierimentale pentru controlul analitic de calitate
al unui produs.

In funaie de acgti doi factori (obiectivele analizeji natura produsului analizat) sunt
selectate ulterior anumite metode de preleyade pregtire a probesi anumite metode de analiz

Observaie: Toate tipurile de analize ce trebuie efectuate @swnmui produs in vederea
controlului calititii acestuia se realizeanumai prin metode de analigtandardizate.

Analizele de laborator cuprind practic toate mekedde nisurare, testargi stabilire a
compoziiei calitative si cantitative a unui produs, precugn a propriedtilor si caracteristicilor
acestuia. De aceea pentru realizarea analizeltabdeator sunt necesare apargtastrumente de
masur, cu ajutorul drora % poat fi masurate anumite proprigt ale produsului, prin intermediul
unui metode de analidine stabilite.
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in funaie de natura propriagilor care se risoat, metodele de analizpot fi impirtite In
mai multe categorii (figura Il. 5).

mecanid | Metode mecanice de analiz

fizicai ¥ Metode fizice de analiz

Proprietatea
masurata

chimici | Metode chimice de analiz

biologici | Metode biologice de analiz

Figura II. 5. Clasificarea genefigh metodelor de anafize pot fi utilizate Tn controlul de calitate al
produselor.

(a) Metodele mecanice de analiz sunt utilizate pentru determinarea projtikr
mecanice ale produselar,in fungie de efectul pe care 1l au asupra produsului zaalpot fi:

- metode distructive — in urmarora are loc distrugerea pata sau total a materialului
analizat (de ex. testarea rezisterla rupere, compresiune, incovoiersucire, forfecare, duritate,
etc.). Aceste metode sunt considerate metode cgaomale care pot fi utilizate cu succes pentru
testarea produselor alé@ror costuri de ofinere sunt relativ $zute (de exemplu: produse textile,
din material plastic, metal sau lemn, etgi)care permit obinerea unor inform@ referitoare la
calitatea, utilitateai fiabilitatea produselor analizate.

- metode nedistructive — care uimesc modifidrile ce se produc asupra unui agent fizic
nedistructiv atunci cand acesta este introdus itemadul de analizat (de exemplu: utilizare unei
camere de luate vedere cafiepermit vizualizarea golurilor, fisurilor sau a defecteltin textura
materialului analizat). Aceste metode sunt mult magiide decat metodele distructiyepot fi
utilizate la analiza majotitii produselor (textile, din lemn, metal, ceramiets.), indiferent de
valoarea costurilor de ghere.

in tabelul II. 3 sunt prezentate, spre exempliicatatele de identificare ale unor STAS-uri
care utilizeaz metodele mecanice de analfentru controlul calitii unor produse.

Metodele mecanice de analize realizeaz numai in laboratoare dotate cu dispozitive
adecvate, in care normele de prggea muncii trebuie strict respectate.

(b) Metode fizice de analiz- sunt utilizate pentru determinarea unor proftiiéizice si de
structus ale produselor. Cele mai importante metode fidie@naliZ sunt:

- analiza ponderal- permite determinarea masei (densjtproduselor, dasi a varigiei in
timp a acesteia in fufie de anumi factori externi. Acest tip de analizste utilizat mai ales la
aprecierea stabilitii n timp a unor produse lichide (uleiuri, lapt#uturi alcoolicesi nealcoolice,
etc.), care in timp se pot degrada, modificagidn-acest fel masa (densitatea).

- analiza refractometric— are la bax masurarea indicelui de refrae, si poate fi utiliza#
pentru analiza produselor lichigesolide transparente. in urmaisuitorilor de indice de refraie
se obin infomaii asupra concentti& unor compongndin compozjia produsului.

- analiza microscopic — este utilizat pentru studiul structurii unor produse. Prin
intermediul acestei analize este pogdibaprecierea caliti suprafeelor ohkinute Tn urma
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depunerilor metalice, a produselor ceramice, a yweldr din stid, a pieilor tibacite, a fibrelor
textile, etc.

- analiza colorimetrit (sau analiza de culoare) — cuprinde metodele dkzarrolorimetrice
si fotocolorimetrice, metode care pot fi folositenp@ aprecierea gradului de conforrgaa culorii
unui produs prin comparare cu prevederile din stethdDe exemplu: stabilirea gradului de alb a
unor produse, precum hartia, Zall, tedgiturile, etc., se realizeazrin intermediul unei metode
colorimetricesi presupune compararea culorii albe a produsulaiizat cu o serie de etaloane.

Tabelul 1l. 3. Metode mecanice de analigilizate in controlul calitii unor produselor.

Nr. STAS _ _Titlu STAS
EN 12350-2 / 2003 Incercare pe beton praabpercarea de tasare
EN 863 /2003 Imkicaminte de protgge. Proprietd mecanice metadde incercare |.

rezistemi la perforaie.
EN 13770/ 2003 Materiale textile determinarea steriei la abraziune a ciorapilor

tricotai.

EN ISO 3378/ 2003| Piei finite. Determinarea reandi la indoire a f@i si a indicelui de|
crapare.

EN 13571 /2003 Iridtaminte metode de incercare pentrtefdRezisteta la rupersi la
alungire

EN 13264 / 2009 Ventilarea Tnadiri Guri de aer montate in pardosedncerdiri la
solicitari mecanice.

EN 13879 /2003 Rti pe baZ de lemn determinarea propégor de incovoiere pe
cant

EN 13571/ 2003 Irdtaminte metode de incercare pentrtefdRezisteta la ruperai la
alungire

Cateva exemple de STAS-uri care utilizeazetodele fizice de anadian controlul calidtii
unor produselor sunt redate n tabelul 1. 4. imiligenerale, metodele fizice de analigunt
nedistructivesi sunt considerate metode rapide, simple, pregisare nu necesitun consum mare
de reactivi.

Tabelul 1l. 4. Metode fizice de analintilizate Tn controlul calitii diferitelor produselor.

Nr. STAS Titlu STAS
EN ISO 17229 / Piei finite incerdri fizice si mecanice. Determinarea abs@ebvaporilor de ap.
2003
EN 61290-5-1 /| Amplificatoare de fibk optica specificaie de baiz. Metode de incercare pentru
2003 parametrii de reflectain Analizor de spectru optic.
EN 12697-5/ | Mixturi asfaltice. Metode de incercare pentru mikasfaltice preparate la cald.
2003 Determinarea masei volumice maxime.
EN ISO 6321 /| Grasimisi uleiuri de origine animélsi vegetad determinarea punctului de topire
2003 n tuburi capilare deschise
EN 13857-3 / | Materiale textile monofilamente. Determinarea caaiei termice
2003
EN 12027/2003 Benzi autoadezive masurarea rezestenflacra

(c) Metodele chimice de analiz sunt metode ce pot fi utilizate pentru stakaliraturii, a
compoziiei si a structurii componaitor unui produs. Aceste metode furnizeéamformaii
riguroase, reproductibilgi precise, iar realizarea lor necésdparatut performani si personal
calificat care & execute analizelgi sa interpreteze rezultatele whute. Pentru exemplificare, in
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tabelul Il. 5 sunt prezentate datele de identiBcarunor STAS-uri care utilizeametode chimice
de analiz in controlul calistii diferitelor produse.

Tabelul 1l. 5. Metode chimice de andliatilizate Tn controlul calitii diferitelor produselor.

Nr. STAS Titlu STAS
EN ISO Laptesi produse lactate determinarea gouatului de azot.
14891/2003
EN 12945/ | Amendamente minerale bazice. Determinarea valeringutralizare. Metod
2003 titrimetrice
EN ISO 8420 /| Grasimisi uleiuri de origine animaélsi vegetal determinarea alcaliriii
2003
EN ISO 3451-5| Materiale plastice. Determinarea ¢owitului de cengi. Policlorué de vinil
/ 2003
EN 13037/ | Amelioratori de soki substraturi de cultdrdeterminarea pH-ului
2002
EN 13039/ | Amelioratori de solsi substraturi de cultdr determinarea camutului de
2002 materie organicsi cena
13355-8 / 2003| Bere metode de analReterminarea dioxidului de carbon

Cu toate acestea, metodele chimice de an@d&u analiza chimi} sunt cele mai frecvent aplicate
in controlul califitii produselor, datorit atat nundrului foarte variat de produse ce pot fi analizate,
catsi datorita diversittii mari de metode de anaiize fac parte din aceédstategorie.

(d) Metodele biologice (microbiologice) de analiz sunt metode care au o aplicabilitate
ridicata in industria alimentarsi farmaceutid, si prin intermediul &rora se urriresc depistarea
eventualelor micro-organisme care pot infiigecalitatea unui produs, afectand astfglatatea
beneficiarilor (consumatorilor). &eva exemple de STAS-uri care folosesc metode @icdoin
controlul calititii unor produse sunt redate in tabelul II. 6.

Tabelul 1l. 6. Metode biologice de andliatilizate in controlul caliii diferitelor produselor.

Nr. STAS Titlu STAS
EN ISO 7932 /| Microbiologie ghid general pentru enumerarea Basiltereus - Tehnica de
2003 numarare a coloniilor la 30 grade C
EN ISO 4833 /| Microbiologia produselor alimentage nutrgurilor metodi orizontak pentru
2003 enumerarea micro-organismelor. Telarde nunirare a coloniilor la 30 grade
C
CR 12894/ | Microorganisme examinarea diferitelor liste existede patogeni animagi
2002 realizarea unui raport
EN 12687/ | Organisme modificate diseminate in mediu ghid pentaracterizarea
2002 organismului modificat genetic prin analiza modificgenomice
ISO 6461- | Calitatea apei. Detectarganumirarea sporilor de bacterii anaerobe sulfito-
2/A99 / 2002 | reductoare (clostridia). Metoda prin filtrare prin merabt
ISO 6461- |Calitatea ape- detectaregi numirarea sporilor de bacterii anaerobe sulfito-
1/A99 / 2002 | reducitoare (clostridia). Metoda imbagyii intr-un mediu lichid

Metodele biologice pot fi de asemenea utilizatarializa componentelor de mediuagol,
aer) din interiorul sau din exteriorul amplasamaéuitin care se de&foaf activitatea de prodtie,
pentru testarea utiliajelor, a meselor de lugra recipienilor utilizati in procesul de prodtie, etc.,

deoarece toacsti

factori pot afecta, fie chiay indirect, calitatea unui produs.
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in urma efectirii unui set de analize (stabilite In prealabiffiinctie de obiectivele propuse
si de natura produsului) asupra unui produs in \emerontrolului de calitate al acestuia se
elibereaz unbuletin de analiz.

Buletinul de analiz este un document important prin care se cettifialitatea unui produs,
si care este garantato anumié perioadi de timp In buletinul de analizsunt precizate datele de
identificare ale laboratorulgi a persoanei (persoanelor) care a efectuat atelizalorile obinute
pentru fiecare parametru in parte, valorile stathdarenionate in STAS-uri pentru fiecare
parametru, precursi datele de identificare ale STAS-urilor in caratsdescrise metodele utilizate
pentru analiz. Prin interpretarea rezultatelor tolute se poate preciza daprodusul analizat
intrunate sau nu congile tehnice de calitate cerute, iar aceste aairglint extinse la intreg lotul
de marf analizat.

Capitolul lll. ANALIZA CHIMIC A

Din multitudinea de metode de anali@gmecanice, fizice, chimice sau biologice) ce pot f
utilizate Tn controlul calitii produselor, metodele chimice de analipcu@ locul cel mai
important, datorit atat nundrului mare de produse ce pot fi testate, gavarietiti mari de
informaii ce pot fi ohinute in urma aplirii acestora. Practic, pentru orice produs, in@iferde
proveniema lui sau de domeniul in care urmgaz fi utilizat, poate fi analizat cu ajutorul unei
metode chimice de anaiizIncluderea frecvedta metodelor chimice de analiin metodologiile
standard referitoare la controlul de calitate addoiselor este determidatle faptul &, aceste
metode furnizeazinformaii riguroase, reproductibilg precise despre produsul analizat.

Pentru realizarea metodelor chimice de atdagtie necesaparcurgerea unui ansamblu de
operaii, a ciror efectuare implic o anumid tehni@, dar si utilizarea unei aparatugi a unor
reactivi chimici adecya Nu intotdeauna 1is utilizarea unei singure metode chimice de analiz
permite olinerea de inform@ suficiente despre materialul analizat, cafiepermié formularea
unor opinii privind caracteristicile sale de caiaDe cele mai multe ori, sunt necesareadeau
chiar mai multe metode chimice de analidin care se am informaii despre aceka component
sau despre compongwliferiti din materialul analizatsi care se completeazeciproc. Totalitatea
operaiilor experimentale efectuate in acest caz reptgamaliza chimigi.

Prin definiie, analiza chimigi esteun proces multifazic pe parcursulacuia se folosesc
metode de analiz si efectuea# masuratori experimentale, din care se gh informayii despre
compozjia calitativa si cantitativa a materialului de analizat.

lll. 1. CLASIFICAREA METODELOR DE ANALIZ A CHIMIC A

Metodele utilizate Tn analiza chindipot fi clasificate duf mai multe criteriigi anume:
¢ in funcyie de scopul urnirit:
-metode de separarecare urriresc separarea cCompogi&T unui amestec;
- metode de identificare- care ofet informaii asupra tipurilor de atomi, ioni sau ggrp
funcionale care infr in compozia materialului analizat;
- metode de determinare cantitativ cu ajutorul &rora se stabilge concentrga (cortinutul)
diferitilor componegi din materialul analizat.
¢ in funcrie de natura probei (materialului) de analizat
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- metode de analizanorganic — prin care pot fi identificatgi determinate specii chimice
anorganice (aniori cationi);

- metode de analiz organiai — care includ analiza elemerita{determinarea elementelor
organogene: C, H, N, O, S, P, etc.), analizational (determinarea naturii graplor functionale
organice, de exemplu: —OH, —MH-COOH, —CHO, etc.}i analiza structural (prin care se
stabilgte natura legfurilor dintre atomisi distribuia spaiala a acestora intr-o mole@ubrgania
dat).

¢ in funcrie de copinutul de component ce urmedz fi determinat

- metode de analiza macrocomponegitor — sunt utilizate la analiza componigr principali
(macrocompongiior) din materialul analizat, aitor continut este mai mare de 1 %;

- metode de analiz a microcompongilor — care permit determinarea ¢owitului de
microcomponeti din materialul analizat, care sésgsc in propaif ce variaz intre 1si 0,01 %;

- metode de analiza urmelor— utilizate pentru analiza constitygor care exist in materialul
de analizat in caniii mai mici de 0,01 %.

¢ in funcrie de nivelul informaiilor obrinute:

- metode calitative- care ofef informaii legate de prezea sau absea unei anumite specii
chimice din materialul analiza, care la randul lor pot fi:

- de confirmare a unei specii chingo@aoscute;
- de identificare a unei specii chiennecunoscute;

- metode semi-cantitative cu ajutorul grora se ofine o estimare a cginutului unui component
(specii chimice) din materialul analizat;

- metode cantitative- care permit gimerea unei valori bine definite pentru concegdra
(continutul) componetilor din proba de analizagi pot fi: - metode chimice

- metode instrumentale.

¢ in funcrie de cantitatea de material supus analizei

- macroanaliza— necesit 0 cantitate de material pentru analde 0,1 — 1,0 g sau un volum de
soluie mai mare de 5 ml;

- semimicroanaliza- necesit o0 cantitate de material pentru analde 0,01 — 0,1 g sau un volum
de soldie cuprins intre %i 2 ml;

- microanaliza— necesit o cantitate de material pentru analide 0,001 — 0,01 g sau un volum de
soluie cuprins intre 0,3 1 ml;

- ultramicroanaliza— necesit o cantitate de material pentru analinai mici de 10° g sau un
volum de soltie mai mic de 0,1 ml.

Pentru realizarea cu succes a unei analize chingtenai important lucru este alegerea
metodelor de analizadecvate in raport cu problema ce trebuie rezoN2¢ aceea, in alegerea
metodelor de analiztrebuie & setina cont de obiectivele uriinite de analiza chimicrespectiv.
Odat stabilite clar aceste obiective, selectarea uretode de analizin detrimentul alteia se face
ludnd Tn considerare o serie de caracteristiciedt®dpmana, cum sunt:

= domeniul de concentri@ al componefior analizgsi — in fungie de cominutul
componeitilor din materialul analizat se pot alege pentralizarea analizei: metode chimice care
se preteaz cel mai bine la determinarea macrocompaif@n sau metode instrumentale care sunt
indicate pentru determinarea microcompaitensi a componetilor ih urng;

® sensibilitatea— reprezint concentrga minima de component care poate fi determinat
printr-o anumid metodi de analia. In general, 0 metadde analiz este cu atat mai sensihitu cat
permite determinarea unor canfitenai mici de component. De asemenea, cu cat rahikde
analizat este mai mic cu atat metoda de amalikizata trebuie § aibe o sensibilitate mai mare;
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m selectivitatea— exprini posibilitatea unei metode de analide a permite determinarea
unui nund@r cat mai mic de compongrdin materialul analizat. Prin urmare, cu cat matal de
analizat este mai complex, cu atat metoda de anatilizata trebuie & aiba o selectivitate mai
mare pentru componentul ce urmeazfi analizat. In congii experimentale bine stabilite, in care
selectivitatea este ridicatmetoda de analizpoate deveni specifiaunui anumit component;

® precizia— este corelatcu reproductibilitatea rezultatelor toute Tn urma utilizrii unei
metode de analizsi reprezin o masura a erorilor intamgitoare ale analizei;

® exactitatea (acuragea) — este o risurd a concordagei dintre rezultatul unei analizé
valoarea absolata marimii determinate;

= rapiditatea — reprezini timpul necesar pentru efectuarea unei analizegeineral, in
controlul caliitii produselor sunt preferate metodele de aadatare necesitun timp de lucru cat
mai redus, astfel incat rezultatele analizgd@ati fi obtinute cat mai rapid;

m costul realizrii analizelor — depinde de dotarea laboratorului cu echipamameevatei
de prezeta unui personal calificat.

Prin compararea acestor caracteristici de perfofirse poate alege cywrinta metoda de
analiz cea mai adecvaftin raport cu obiectivele propuse, atat din puretvddere al preciziei
acurateei rezultatelor experimentale, catdin punct de vedere al costurilgra timpului de lucru
necesar. Atunci cand evaluarea caracteristicilopedormam nu permit o diferegiere clai a
metodelor, este de preferat algerea aad@au mai multe metode de analizare 8 se completeze
reciproc.

lll. 2. ETAPELE ANALIZEI CHIMICE

Pentru determinarea compgei calitative si cantitative a unui material de analizat este
necesat efectuarea unei analize chimice, in care etapeltucu trebuie &tina cont de scopul
urmarit, de complexitatea materialului analizat, de odele cele mai adevate pentrutiobrea
informaiilor cerute de obiectivele propuse, de disportiile tehnice ale laboratorului, de cosgul
utilitatea analizei.

Realizarea unei analize chimice presupune parcemgeai multor etape distincte, stabilite
riguros né@ de la Tnceputsi anume:

(1) okxinerea probei reprezentative;

(2) preditirea probei sau trecerea componentului de andhitab formia compatibi pentru
masurare (sampling-ul);

(3) masurarea propriu-zisa semnalului analitic;

(4) exprimareai prelucrarea rezultatelor experimentale.

Aceste etape nu se realizédn acelai fel in cazul tuturor analizelor chimice, de aceea
flecare etap trebuie tratat cu maxina seriozitatesi rigurozitate, deoarece sunt caracterizate de un
anumit domeniu de precizie, care se prapagra lungul intregii analizg contribuie la stabilirea
intervalului de incredere al rezultatului final. @iearea unei analize chimice nec&sit general
cunogterea insgirilor fizico-chimice ale componeitor materialului, a legturii dintre Tnsyirile
fizice si cele chimice, care de obicei se traduc printroraita comportare a acestora.

Analiza chimi@ se execut pe probeg care reprezidtcantititi de marime variabif, separate
din intreaga masde material supus analizei, astfel incat rezdl&itsa reflecte cu un grad céat mai
mare de fidelitate compg@a exaci a acestuia.

Definizii: 1. Proba este o paiune din materialul de analizat pe care se efeztuaaalizasi
care trebuie &fie reprezentativ pentru intregul material analizat, adi aibd 0 0 compozie céat
mai apropiat de cea a intregii mase de material.
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2 Analitul este specia chimiccare se determin(se nisoas).
3.Determinareaoperaia specifié de nisurare a unui anumit analit.
4. Analiza procesul global prin care trece proba de analizat.

O analiz chimica se bazeazpe nasurarea unei proprigt corelate, direct sau indirect, cu
naturasi cantitatea de component de analizgit) dintr-o prol. n condiii ideale, nici un alt
component al probei, in afara componentului dritnnu ar trebui & contribuie la Msuratoarea
propriu-zig. In practi@, acest lucru nu se intariplde aceea procesul deiasurare a unei
proprietiti fizico-chimice corespuritoare componentului analizat, are loc #lup serie de
transfornari si preluciri ale probei luate in lucru. Acest ansamblu derapedenumit frecvent
sampling are rolul de a elimina eventualele interfeesyi de a face proba de analizat compaiibil
cu procesul de asuii. Abia dup finalizarea etapei de sampling se trece #surarea propriu-zis
deoarece valoarea concluziife interpretirile formulate depind in mod ese&l de ,calitatea”
rezultatelor analizelor efectuate.

lll. 2. 1. Obtinerea probei reprezentative

Pentru realizarea unei analize chimice nu se a8l intreaga cantitate de material
prelevai ci numai o anumit parte din aceasta. Din aceastauz, oltinerea unei probe
reprezentative este o efageosebit de importahin orice analiz chimica, care da& nu este corect
executat poate introduce numeroase erori.

Principalul obiectiv al acestei etape il reprezirgducerea dimensiunii fizice a materialului
de analizat, #strand Tn acekad timp complexitatea acestuia, iar principalele rapecare trebuie
executate in acest caz sunt:

m prelevarea (colectarea) probei;

® conservarea probei;

® depozitarea probei.

Prelevarea (colectarea) probet+ se poate face manual sau mecanic,adaprme
standardizate, care depind de caracteristicile mahiii ce urmeaz a fi analizat (starea de
agregare, starea de repaos sau deare a acestuia, etc.). De asemeneajnmea si numarul
probelor, precunsi modul de prelevargi pregitire al acestora depind de o serie de factori, cum
sunt: marimea lotului, natura materialului de analizat,utigi numarul analizelor ce trebuie
efectuate n laborator, etc. In figura lll. 1 egtezentat schematic modul detiokre al probelor de
analizat plecand de la materialultial.

Daci materialul de analizat este omogeprelevarea probei nu constituie o probiem
deosebtit, indiferent de starea de agregare a acestuiatipentru analiz se va lua o prabde
marime corespuratoare.

Daci materialul supus analizei este eterogéma cum este cazul majaiti probelor
solide), pentru olnerea unor probe reprezentative sunt necesarauiesuplimentare. Astfel, Tn
funcie de gradul de heterogenitate al materialulgiahiprelevarea probelor se poate face prin:

e prelevarea la intamplare a unor camtide material omogen, din diferiteany ale
materialului de analizat;

e prelevarea probelor dapun plan statistic elaborat in prealabil (cazul enatelor
heterogene: pulberi, emulsii, suspensii, aerostti);

¢ prelevarea probelor in mai multe etape (cazutlélar aflate in curgere).

in tabelul 1Il. 1. sunt prezentate principaleledud de prelevare a probelor in fyiecde
starea de agregagegradul de omogenitate al materialului de analizat
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Material ini tial pentru analiza

A

Proba partiala (elementaf)

A 4

Proba medie inkiala

A 4

Proba medie finak

Proba de analiza
\ 4

Proba de laborator

Proba martor

Contraproba

Figura lll. 1. Ohinerea probei de analizat din materialutiadisupus analizei.

Probele astfel prelevate se numpsabe elementar¢sau probe paale), iar nunarul lor

este cu atat mai mare cu cat materialul de anadigt® mai heterogen. Probele elementare astfel
prelevate sunt amestecageduc la olinereaprobei medii injiale. Deoarece, pentru materialele de
analizat cu un grad ridicate de heterogenitatehgpmedie iriala poate ajunge la chiar la cateva

sute de kilograme, aceasta trebuie sapusr operai de sfiramare, omogenizarg reducere, in
urma érora rezull proba medie final, cea care ajunge apoi in laborator.

Tabelul 1ll. 1. Prelevarea probelor din materialelgpuse analizei.

\1%4

Starea de Gradul de Modul de prelevare
agregare omogenitate
staionar | - sunt utilizate pipete de gazsatte la pompe de aspit@
- prelevarea se face din conducte cu pipete desgaz
gaz n seringi, prin intermediul unui tub cu robinet irds Tn
miscare | conduci
staionar | - sunt folosite vase de sticdau polietilea
in - sunt utilizate sticle cu dop, ce au un gat larg;are se
omogen | miscare | scufund n lichidul aflat in mgcare
- aici prelevarea probei se face din mai multe prisicde
staionar | la adancimi diferite
lichid heterogen n - sunt prelevate mai multe probe din puncte digiitle la
miscare | adancimi diferite
staionar | - este suficierit prelevarea probelor numai de la supi@afa
omogen n
miscare
solid - probele sunt prelevate din mai multe puncte, ¢
staionar | suprafaa si de la adancimi diferite
heterogen - necesit elaborarea prealabil a unei scheme de
n prelevare, concepiiin fungie de condiile de micare
miscare
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Stiramarea probelor- se realizedzin trepte, folosind concasoare, mori, dezintegnao
almerea unui anumit grad dearmngire a probei. In general, probele care

sau mojaresi are ca scop

ajung in laborator au o grantiamai mié de 2 mm.

Omogenizarea probelor urmireste olginerea unei distrilii uniforme a particulelor dup

marime si compoziie, si poate fi realizat prin amestecare manédaau mecanic

Reducerea arimi probelor — se realizedz cel mai adesea, utilizand metoda sferturilor. In
acest caz, materialul dminatsi maruntit se intinde n strat stite pe o supraféa plari, sub forma
unui patrat de grosime unifori Patratul olginut se Tmparte in patruapi egale (figura Ill. 2), prin

trasarea a dawdiametre p

Doui din cele p

kg.

Conservarea probelo~ este necesarmai ales in cazul probelor lichide (caxg pot

p), atunci cand timpul necesare pentretefea analizelor este mare (2
— 3 zile). Conservarea probelor se realizgain adiugarea unor reactivi spectifici care impiedic
modificarea compogii acestora. In tabelul Ill. 2. sunt prezentateecéd exemple de reactivi de

modifica compoazia in tim

erpendiculare.

Figura lll. 2. Reducereadnmii
probei prin metoda sferturilor

atru sferturi oimute reprezirt proba redus care se prelucreaz
corespunitor, iar celelalte dausferturi se indefyteaz. Aceasi operaie poate fi executatde mai
multe ori, in funge de narimea probei, pahcand dimensiunea acesteia ajunge la valoarea.dorit
In majoritatea cazurilor, pentru analizele de lalbor este suficieato cantitate de prabde 0,2 — 2

conservare fologipentru conservarea unor specii chimice din prelel ap.

Tabelul Ill. 2. Reactivi de

conservare utiligpentru conservarea unor specii chimice din prellel

api.
Specia chimia Reactiv de conservare
ionii metalelor | - achugare de HN®@O,1 N, paa la pH = 3.5
grele
sulfuri - 2 ml acetat de cadmiu sau acetat de Z20c% / 200 m
proka de analizat
fenoli - 0,5 g NaOH / 1 litru prabde analizat
produse petroliere- 2 — 4 ml cloroform / 1 | prabde analizat
pesticide -2 — 4 ml cloroform / 1 | prbble analizat
cianuri - 5 ml soltie NaOH 10 % / 1 | prabde analizat
fosfor total - 40 mg HgGl/ 1 | prola de analizat
detergen -2—-4ml CHCY/ 1| prola de analizat

Probele astfel conservate sestpea in recipiente inchise ermetic, la temperatuizate (5
— 10°C) si la intuneric, astfel incat modificarea caractesir fizico-chimice 4 fie cat mai mult

Tncetinig.
Depozitarea probe
analizate se depoziteain

lo indiferent da& sunt sau nu conservate, probele ce urtheah
recipieni (din stici sau polietiled) impermeabilisi inchisi ermetic.
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Acssti recipienti sunt depozita in camere special amenajate pentru depozitarg@aefar, in care
umiditatea, temperatura, tamea luminii, etc., sunt mé@nute la valori aproximativ constantg,
care sunt preizute cu dulapuri, frigidere sau cariele indlzire, in care sunt puse probele pentru
depozitare.

Tnainte de depozitare, recipi@irce conin probele sunt eticheiacorespunitor. Pe etichete
vor fi meionate atat datai locul de unde a fost prelediaproba, casi numele persoanei care a
prelevat-ogsi eventual alte mgiuni legate de istoricufi conservarea acesteia.

lll. 2. 2. Pregitirea probei pentru analiza

Etapa de pregjire a probei pentru anafizpresupune o serie de tratamente fizico-chimice la
care este supaproba de analizat, care au ca scop aducerea-ei fotma compatibié cu metodele
utilizate pentru riisurarea unor proprigt caracteristice.

Cele mai importante opericale aceste etape sunt:

¢ solubilizarea probei;
® concentrarea componentului de analizat;
¢ eliminarea interfergelor.

(a) Solubilizarea probei— d&i nu este intotdeauna necesamajoritatea metodelor de
analiz presupun utilizarea probei sub farmde soltgie, din aceadt cauz alegerea adecvata
agenilor de solubilizare determinin mare parte corectitudinea rezultatelor analiti®rin
solubilizare toi componerii probei de analizat (cel mai adesea in stared®okunt trect in
soluie, iar alegerea metodei de solubilizare adecvatande in primul rand de natura probei.
Astfel, probele anorganice se vor trata cu @igda solubilizare anorganici, in timp ce pentru
probele de natdrorgani@ se vor folosi pentru solubilizare solyelrganici sau amestecuri de
solveni.

Observaie: Desi atat dizolvarea c&i dezagregarea conduc la ageleezultat, si anume
solubilizarea probei, intre cele doprocese exigto diferena fundamental. Astfel, dizolvareaeste
un proces fizic de schimbare d@rstde agregare (in majoritatea cazurilor o sub#tanlida prin
dizolvare este trecifintr-o soluie lichidi), in timp cedezagregareaste un proces chimic, in care
agentul de dezagregare rgaceaz cu componegi probei de analizati formeaz combinaii
chimice noi, solubile.

Principalele metode de solubilizare sunt:

¢ dizolvareasi dezagregarea pe cale umed consi in tratarea probei de analizat cuiap
distilati, soluii de acizi, baze, amestecuri de acizi sau bazerdsiune atmosfericsau la presiune
ridicati, la rece sau la cald (tabelul Ill. 3). Alegereactesului chimic folosit la dezagregare se face
in funaie de propriettile materialului de analizat de scopul solubilizrii.

Exemple
(a) dezagregarea cu aciziCl concentrat (25 %) in amestec cu apa (1:1)epbautilizat pentru

dizolvarea zincului din aliaje metalice. Rgaaare are loc este:
Zn + 2 HCl— ZnChL + Ho1
(b) dezagregarea cu baz&laOH in soltie concentrdit (20 — 40 %) permite solubilizarea
speciilor metalice cu caracter amfoter (Al, Zn, §irg compuyilor lor. Reagia chimic in acest caz
se poate scrie:
Al,03 + 2 NaOH + 3 HO — 2 Na[Al(OH)]
(c) dezagregarea cu amestecuri de a@rat probele anorganici céitcele de naturorgani@ pot
fi solubilizate prin tratare cu amestecuri de acamcentra.
¢ dezagregarea pe cale usgat este utilizat pentru solubilizarea probelor care nu pot fi

solubilizate (sau solubilizarea acestora decurgetdogreu) prin dezagregare pe cale uined
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const in topirea probei de analizat cu reactivi de dezgaye solizi, la temperaturi ridicate (800 —
1300°C), denumii generic fondan (tabelul 111. 3).
Exemple
(a)dezagregarea acid agentul de dezagregare este in acest caz KkiSOate fi utilizat pentru
dizolvarea oxizilor amfoteri (ADs3). Readia ce are loc este:
Al,03 + 6 KHSQ — Aly(SOy)s + 3 K:SO, + 3 HO
(b) dezagregarea alcalin carbonatul de sodiu (MaOs;) poate fi utilizat ca fondant pentru
dizolvarea sulfurilor greu solubile, ca urmare agiei chimice:
FeS;+ 3 NaCO; —» FeOs; + 3 Na2S + 3 CO
(c) oxidarea alcali: necesit utilizarea unui amestec de MXz0; si KNOg, si poate fi folosit
pentru solubilizarea probelor organice, cand tnautapirii in creuzete de nichel (sau fier) seirmd
un reziduu solubil Tn &p

Tabelul 1ll. 3. Exemple de aggmle solubilizare utiliza in analiza chimig.

Probe anorganice Probe organice
Pe cale umedl | Pe cale uscat| Pe cale umed Pe cale uscat
Apa distilat KHSO, Solveni organici | Na,CO3 + KNO;
HCI 25% NaCOs HNO3 0O,
HNO; 30% K.COs H.SOy NaO
HCIO, 70-72% Na:B4O- HCIO, Na
H.SO, 98% NaO HNO; + HCIO, K
Apa regah KCIO3 HNO;3; + H,O,
(HCI:HNO3=3:1) KNO; HCI + HCIO,
NaOH (KOH) HNO3+H,SO,

in fungie de natura probei de scopul urririt de analiz pentru solubilizarea probei se mai
poate recurge la sonicarea acesteia, solubilizpesgala a anumitor componente din peb
solubiliziri selective cu agenchelatizami si / sau schimb ionic, etc.

(b) Concentrarea— este necesamtunci cand componentul de analizat (analitulyaseste
n prokdi Intr-o concentrge foarte mid, care nu poate fi sesizale metodele de analialese. in
acest caz se procedéda reducerea volumului de s@kiin care a fost dizolvatproba (adig la
concentrare). In funie de natura probei, de tipul speciilor de anakzgtadul necesar de reducere,
concentrarea se poate realiza prin:

- procedee fiziceevaporarea, distilare (simiptau fragonat), etc.;
- procedee chimiceschimb ionic, extrgee cu solvem, etc.

(c) Eliminarea interferenrelor — aceagt operaie poate interveni in etapa de pigge a
probei pentru analizsi are ca scop impiedicarea sau gararea cat mai mult posibil a efectelor
componerxilor straini (interferenilor) aflati in proba de analizat, asupra determinanalitului
(componentului de analizat).

Definigie: Interfereryii sunt compsgi chimici prezefi in proba de analizat @uri de
componentul de analizat, care jengaatr-un fel sau altul, determinarea ulterioaracestuia.

Importana acestei opetia este determinétde faptul & o analiz cantitatia presupune
masurarea unei proprigt corelate cu cantitatea de component de analizatptbhi, ceea ce
inseami ci In condiii ideale nici un alt component din prou trebuie & contribuie la
masufiatoarea efectiv. Cand in proba de analizat existstfel de compongncare pot influera
masuttorile experimentale, este necesaplicarea unor tratamente carg diminueze sauas
elimine interferegele celorlali componer prezeni in prok.
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In practié In fungie de natura componentului de analizatde natura probei supiis
analizei, pot fi utilizate mai multe procedee déusere sau eliminare a interfetelor, si anume:

e modificarea controldat a condjiilor de lucru (pH, fota ionica, potenial redox,
temperatut, etc.);

e modificarea sirii de oxidare a componentului de analizat sauexidpr interferente din
proba;

® mascarea compongor interfereni prin transformarea acestora in comigineomplexe
stabilesi inactive in raport cu metoda de analizilizata (tabelul 111. 4);

e separarea compongar interfereni prin precipitare / dizolvare seleclivextragie cu
solventi sau schimb ionic — cand se realizealze indefrtarea inpuriitilor care jeneax
determinarea componentului de analizat, fie sceatdin sistem a componentului de analizat.

Tabelul Ill. 4. Agei de mascare utilizaeliminarea interferggelor datorate unor ioni metalici.

lon metalic Agent de mascare
acetat; acetilacetan BF,; citrat; EDTA; GO, F; formiat; manitol; 2,3
Al(11) dimercaptopropanol; HQsalicilat; sulfosalicilat; tartrat; trietanol-anit tiron

Ca(ll BF,; citrat; N,N-dihidroxietilglicira; F; EDTA, fosfat; tartrat
acid ascorbic + KI; citrat; CN dietilditiocarbamat; 2,3-dimercapto-propanpl;
Cu(ln etilendiamiri; EDTA; glicina; hexacianocobalt (Ill); hidrazin NH,OH HCI;
NHs; 1,10-fenatrolifi; sulfosalicilat; tartrat

acetilacetoit; acid ascorbic; g, citrat; CN; 2,3-dimercapto-propanol; EDTA;
Fe(l1/111) F; NH,OH HCI; NHs; HO'; oxina; 1,10-fenantrolif; 2,2’-dipiridil; fosfat; SCN,;
acid sulfanilic; sulfosalicilat; tartrat; acid tilbgplic; tiron; trietanolamig

citrat; GO,”; acid ciclohexan-1,2-diaminotetraacetic; N,N-dibid-etilglicina;
Mg(ll) EDTA; F; glicol; hexameta-fosfat; HOP,O,*; trietanol-amit

citrat; SCN; N,N-dihidroxietilglicina; 2,3-dimercapto-propanol; ditizénEDTA;
Zn(ll) F; glicerol; glicol; ferocianura; Nkl HO'; tartrat; trietanolamin

I1l. 2. 3. M asurarea semnalului analitic

Asa cum am ¥zut, masurarea unei proprigt fizico-chimice caracteristice probei de analizat
decurge numai ddpo serie de transforim si preluciri ale probei injiale luate din materialul
supus analizei, care are rolul de a aduce prolandkzat intr-o forrd compatibifi cu procesul de
masurare. Odatadud intr-o astfel de fory poate incepe cea de-a treia éta@nalizei chimicesi
anumemagsurarea semnalului analitisaudeterminarea propriu-zis

Punctul de plecare in cazul aniei determidri analitice congt in masurarea experimentaa
unei proprieiti (P), care depinde de conceni@macomponentului de analizat (P = f(c)).

in fungie de proprietatea care séisnas si dupi tehnica sau aparatura folasitleterminarea
unui component se poate realiza prin:

® metode chimicede ex. gravimetria, titrimetria, analiza de gazecare se bazeaze
masurarea diredta masei sau volumulugi presupun efectuarea unor operaimple utilizand
sticlarie obknuiti de laborator, aparatg dispozitive relativ simple. Aceste metode sunatre
independente,si nu necesit o0 etalonare prealabjl deoarece raportul dintre ,proprietatea
masurat”/,masa (volum)” este exact cunoscut. Din acéasiuz, metodele chimice se mai numesc
si metode absolute

= metode instrumental@metode fizico-chimice) — se bazégze niisurarea unor proprigt
sau narimi corelate direct sau indirect cu compazisau structura chimica probei,si presupun
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In tabelul Ill. 5. sunt prezentate comparativ aagiesi dezavantajele metodelor chimigie

instrumentale de anafiz

utilizarea unor echipamente complexe bazate peipiiroptice, electronice sau termice. In acest

caz, raportul dintre ,proprietate”/"magvolum)” se determii cu ajutorul unor aparate deasui
unor etaloane care trebui@ sonina componentul de analizat in concetiFacunoscut. Spre

care necesito etalonare prealahil Etalonarea metodelor instrumentale se realizeazajutorul
deosebire de metodele chimice, metodele instrurteedéaanaliz au uncaracter relativ
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In fungie de condiile impuse, pe de o parte de obiectivele analizanatura probei de

analizat, iar pe de dltparte de ceriele analitice (exactitatea, precizia, acuesde sensibilitatea,
etc.)si de cele economice (costul, utilitatea, rapidéatetc.) se poate realiza sel@anetodei de

analiz, care este cea mai adecvpéntru determinarea componentului de analizat.
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Daci alegerea metodei de andlieste grg@ta, atunci in urma procesului deasurare fie
semnalele analitice ghute experimental sunt inexistente, fie acestepatdi interpretate in raport
cu proba analizat Din aceast cauz selegia metodei optime reprezihb etajd esefiala in analiza
chimica.

in general, metodele chimice sunt folosite pentretedninarea macrocompongor
(componeli a ciror concentrde poate fi cuprins intre 16 — 10% %), in timp ce metodele
instrumentale de analizsunt mai adecvate pentru determinarea microconmgidore (a ciror
concentrde este cuprins intre 107 — 10° %). Cu toate acestea, cele mai bune rezultate
experimentale se @h prin cuplarea metodelor chimice cu cele instrotake, deoarece fiecare
categorie de metode preziravantajesi dezavantaje (vezi tabelul Ill. 5), iar Tn concegee unei
metodologii de analiz alegerea metodelor de analizebuie & se fad minimizand dezavantajele
si maximizand influem avantajelor asupra ceg@hor concrete ale analizei ce urm&az fi
efectual.

lll. 2. 4. Exprimarea si prelucrarea rezultatelor experimentale

Indiferent de metoda de andliatilizata, rezultatele experimentale pot fi exprimate:

e chimic — cand calculul se face in raport cu elementezicxi elementelor sau ionii
consituentului de analizat;

® numeric— folosind reléa generai:

q
=f O . 1
c=15 (. 1)

unde:c este rezultatul analizei reprezini cantitatea de component din pipl) este cantitatea de
probi analizai, si f este factorul de transformare, care poate avesarnall00 dat rezultatul
analizei se exprithin procente de magsau de volum) sau poate avea valoar8acEhd rezultatul
analizei se exprithin parti per milion (ppm).

in acest fel se poate calcula @ontul de component din proba analizgtiecand de la
valorile okiinute experimental in urma analizei chimice. Profadecare apare in acest moment este
cat de apropiateste valoarea #surati experimental de cea adeati. Dac valorile nisuratesi
cele adefrate sunt apropiate se poate spuhartaliza a fost executatorectsi rezultatele gnute
n urma analizei sunt de incredere. In caz conteayltatele otinute nu reflect realitatea probei de
analizat, si In consecim valorile ohinute nu au nici o valoargi nu pot fi interpretate n
concordari cu proba supdsanalizei. Totsi, de unde pot apare astfel de neconcaglanai ales n
condiiile Tn care au fost respectate toate etapele ro&igiki de analiz?

Din cele discutate panacum reiese faptulacefectuarea unei analize im@iparcurgerea
mai multor etape de lucru (pr&gea probei, cadtiri, dizolvari si dilutii, citiri la aparate de
masum, etc.), in condii experimentale bine stabilite. Toate aceste gpesant afectate de erori
(tabelul 1ll. 6), ceea ce inseamwmi rezultatele ofinute nu repreziit exact valoarea animi
masurate, ci un grup de valori apropiate de ace&staaceast cauz este necesal Se cunoascin
ce masu@ un rezultat analitic este acceptafildemn de incredere, dar natura erorilor care 1l
afecteai.

Observae: Prin defintie, eroareaeste difereta dintre valoarea #isurati si valoarea adeirati.

In fungie de natura cauzelor care le produc, erorile ipot f

® Erori sistematicgde metode) — sunt determinate de cauze permarwmiese repatin toate
determiririle experimentalesi afecteaz exactitatea rezultatelor analizei. Principaleleizeacare
genereaz erorile sistematice sunt:

- imperfegiunile aparatelosi instrumentelor de &sui;
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- etalonarea incorexta aparatelogi dispozitivelor de rasus;

- citirea incorect pe scala dispozitivelor deasu;

- procesele secundare care intérfar procesul analitic de #suf;

- caracterul necantitativ al unor opgirde separare sau concentrare a speciei de analiza
- impurificarea accidentala soldgiilor si reactivilor;

- manipularea ggita a aparaturigi deficiente in tehnica de lucru.

Tabelul 11l. 6. Principalele surse de erori carardp efectuarea unei analize chimice.

Sursa de erori Cauza erorilor
Prelevarea probeil Neomogenitate; impgigrit
Conservarea v Alterarea (contaminarea sau pierdenedoei;

| impurificare

Pregitirea probei ¥ | Impurificare (contaminare); pierderi
Cantirirea probei ¥ | Erori de caarire, neomogenitate
Dizolvare v . Impurificare (contaminare) prin recipign
Separare l v . reactivi, atmosfer;, pierderi prin adsote sau
Preconcentrare v | evaporare
Masurare printr-o metcdde l Erori de nisui; erori de calibrare
analiz

®m Erori intamphlitoare (erori aleatorii, de reproductibilitate) — suntteteninate de cauze
necunoscute, nepr&ute si variabile, care se pot schimba atat carime céatsi ca semn la
determiriri repetate. Aceste erori afectégmeciziasi fidelitatea nasuiatorilor, nu pot fi anticipate
si apar datorit condiiilor specifice Tn care se realizeadetermirarile: variabilitatea condiilor de
lucru (temperatd;, presiune, concentia etc.), imperfeguni ale senzorilor, impurifigri
accidendale, neatga in timpul lucrului, etc. Aceste erori pot fi tadée statistic, iar determiirile
experimentale repetate permit reducerea semnificatacestora.

= Erori nepermise— sunt datorate neglijgg in pregtirea determiarilor experimentale,
carenelor Tn lucru, sau a ggelilor de calcul a datelor experimentale.

Orice determinar@are un anumit grad de incertitudine care vdriadat cu modificarea
procedeului de lucrui schimbarea aparaturii experimentale. Erorile ferdint de natura lor
afecteai atat exactitatea céitprecizia unei determiimi experimentale (tabelul Ill. 7).

Observaie:

1.Exactitatea (acurat@a) unui rezultat experimental este un criteriu desuri a diferenei
dintre valoarea #isurati experimentalsi valoarea adewrati. Exactitatea este afeciatle erorile
sistematice; cu céat erorile sistematice sunt mai ou atat exactitatea rezultatelor este mai mare.

2.Precizia (fidelitatea):este un criteriu de #sufa a reproductibiliiti masurtorilor. Dac
diferena dintre nisuritori repetate este mare, atunci precizia deteinhan este mid. Precizia este
afectall atat de erori intamjiioare, catsi de sensibilitatea metodei de analiu cat erorile
intdmphtoare sunt mai micgi numarul determirrilor este mai mare cu atat precizia rezultatelor
este mai mare (tabelul 1l1. 7).

De cele mai multe ori, valoarea adeata (A) a narimii masurate se apreciaprintr-o valoare
aproximativi, calculai ca media aritmetica mai multor determémi individuale:

A=X = =i (1. 2)
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unde:A — valoarea adévati; X — media aritmentica valorilor misuratex; — valoarea rsurtorii
. N—nunirul de nisurtori experimentale.

Tabelul 1ll. 7. Leg@tura dintre tipurile de erori analitice, distritaurezultatelor, exactitatea

precizia determigrilor.

R : | // = —
oy X\ | =
Distribugia l//é’il:\ \\ { -(ﬁ@}'\“ ; ﬂﬁ V) ;{//}:ﬁ\\},
rezultatelor Ny | Nl ol | A

NN N =1
Eroarea 0 0 Mare Mare
sistematid@
Eroarea 0 Mare Mia Mare
ntAmplitoare
Precizia Optima Redud Bum Slaki
Exactitatea Optima Buna Redud Slak

Tabelul 11l. 8. Criterii de eliminare a rezultatelexperimentale nesigure.

—_

fi

2 Zi

nci

Marime | Relgia de calcul Observaii
Abaterea Z”:‘x —x\ Acest test poate fi utilizat numai dacumirul determirrilor
medie g =i ' experimentale este mai mare decéat 3. Atunci cadeéterminare
n deviaz de la valoarea medie cu mai mult dé, aceasta poate
exclugi din calculul mediei aritmetice.
n ) La utilizarea acestui criteriu, se constled datele sigure trebuie
2. (X =X) ) R o A 3
= si se incadreze in intervaluk 3o. Atunci cand dat o valoare
Abaterea n-1 experimenta se situeaz in afara acestui interval, ea poate
standard nsau considerat nesigud si eliminati.
Y% =X)?
o= i=1
n
_M,-M, Acest test este folosit atunci cand riwoh de determidri
@ M, -M, experimentale este mic (3 — 1@snritori), iar pentru aplicarea IU
Testul Q se proceseazstfel:
- valorile determiarilor se ordoneaz cresétor, punand in parte
M,-M_, |desussaude jos a tabelului valorile cele margiente;
Q= M, - M, - se calculeazdomeniul (M, — M,) si rapoartele Q pentru valoril
superioarai inferioare;
- se compar valorile @Q si Qn calculate cu valorile Q tabelate (ve
anexa A. 1);
- daa Q; si Q, sunt mai mari decat valoarea Q, atu
determinarea poate fi respins
Acest criteriu permite stabilirea limitelor in cace medie va
Testul t mediat s corespunde cu media distriiei determirrilor. Pentru a evalu
Jn limitele de certitudine se deterniindevigia standard 4

masuiatorilor si se ohine valoarea lui ,t” tabel&tpentru un nurar
dat de determiri experimentale, la o anuraiprobabilitate (vez
anexa A. 2). Valorile experimentale care se sitii€iawz afara
limitelor intervalului calculat, sunt consideratesiguresi pot fi

==

eliminate.
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Diferenia dintre rezultatul unei #surtori si valoarea adeirati sau media aritmeticse
numete eroare (abatere) absolat(E,):

E,=x - X (1. 3)

si se calculeazpentru fiecare rezultat al analizei.

Exactitatea unui rezultat experimental se expram ajutorul erorii absolute, care in@ligradul
de apropiere a rezultatuluitotut de valoarea adamati a masuratorii.

Raportul dintre eroarea absalyt valoarea adeirati sau media aritmetica determiarilor se
numete eroare relativi (E;), si se exprind in procente.

E, ,%:Eﬂoo (1. 4)
X

in general, pentru aprecierea exagiirezultatelor experimentale nu este suficientmai
cunogterea erorii absolute. Astfel, atunci cand eroaesolui se raportedzla o valoare mit a
mediei aritmetice a determdinlor, eroarea relativ este maresi poate & condué@ la concluzii
gresite.

De cele mai multe ori se consida®i, odati cu cragterea nurdrului de nasuritori efectuate
pentru o prob da#, creste si certitudinea & media aritmetig a valorilor obinute corespunde mai
bine rezultatului adewat. Dar, in practic nu este intotdeauna posibil realizarea unui aruioarte
mare de determiini experimentale, fie dato#itfaptului @ metoda de analiznu permite acest
lucru, fie deoarece cantitatea de grdisponibik pentru analiz este prea mic

in aceste congi se pune problema care dintre rezultatelénoite pot fi acceptatgi care
trebuie eliminate. Eliminarea datelor experimentasigure depinde de gradul de exactitate impus
analizei respectivei se poate realiza utilizand o serie de criteriintred care cele mai importante
sunt prezentate n tabelul lll. 8. Trebuieairiscuta urmatoarea mefiune, aplicarea acestor teste
statistice la seturi mici de date (< 5) poatensiuc erori.

Capitolul IV. METODE CHIMICE DE ANALIZA UTILIZATET N
CONTROLUL CALIT ATII PRODUSELOR

Metodele chimice de analizau numeroase apligiain controlul analitic al calii
produselor. Aceste metode sunt acceptate de stidatomangi in vigoare,si sunt in general
recomandate pentru analiza macrocompgloen

Metodele chimice de anadizau la baz o reagie chimic in care este implicat componentul
de analizat (analitul), iar pe baza stoechiometdatiei se poate calcula concentsaacestuia prin:

® masurarea cantitii (a masei) de produs rezultat din rgac-analiza gravimetrig;

® masurarea volumului de sale de reactiv necesar dagirarii reagiei — analiza
titrimetrica (volumetriai).

Principalele avantaje ale utifidi metodelor chimice de anafizin controlul califtii
produselor sunt: aceste metode sunt simple, preefime si usor de executat. Dar prezingi o
serie de dezavantaje, cum ar fi: neéesit timp mare de lucrgi un consum mare de reactivi, au o
flexibilitate si o specificitate relativ redés sunt poluante pentru mediul Tncordjior, ceea ce
limiteazi aplicabilitatea acestor metode in testareaagiajiroduselor.
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IV. 1. ANALIZA GRAVIMETRIC A

Analiza gravimetriéz (sau gravimetria) este metod chimici de analizi cantitatiwi, in
care se misoari, cu ajutorul balaryei analitice, masa unui produs de rege greu solubil, olanut
Tn urma transformirii componentului de analizat

Metodele gravimetrice se caracterizegmin preciziesi exactitate ridicat, motiv pentru
care aceste metode pot fi utilizate atat pentrerdeéharea cantitativa unor specii chimice, céat
pentru verificarea altor metode de analiRin aceagt cauz in standardele aferente controlului de
calitate, metodele gravimetrice sunt folositea metode de arbitraj.

Prin metode gravimetrice pot fi determiinatat compone majori (macrocomponeii —
coniinut 1 — 100 %), casi componefi minori (microcomponeti — continut 0,01 — 1 %) ai
probelor de analizat, gieln unele cazuri, aceste metode nu sunt foartsilsiésn

IV. 1. 1. Principiul metodei
In sensul cel mai generaltilizarea unei metode gravimetrice presupune seyesr

componentului (speciei) de analizat (cation sauoahidin solyie sub forma unui precipitat
(compus greu solubil), ca urmare a unei rgiage precipitare

M* + A —» MA
componentul reactiv de precipitat
de analize precipitare (compus greu solubil)

Precipitatul olinut este prelucrat adecvat, pentru a fi adus dntorma de compozie
chimici bine definii si stabik in timp, si apoi canirit. Concentrga componentului analizat se
calculeaZ pe baza corefeei dintre masa probei de analizatmasa de compus g@but in urma
preluctrii precipitatului.

Transformarea componentului de analizat intr-uripr&t se face cu ajutorul unui reactiv
adecvat denumiteactiv de precipitargiar reagia chimici de ohinere a precipitatului se nugte
reagie de precipitare

Prin defintie, precipitarea esteprocesul de formare a unei faze solide intr-unidictca
urmare a unei rega chimice de precipitareDeoarece nici 0 substamu este complet insolubjl
reaqiile de precipitare nu sunt redc totale (sau ireversibile), acestea sunt rgade echilibru
(sau reversibile)

in forma cea mai genetalo reagie de precipitare a cationulM* cu anionulA™ din soluie,
poate fi reprezentatsub forma:

. _asocier precipitarc (V. 1)
M™ + A < (MA)solqie < > (MA)soiia )

disociert dizolvare precipital

Practic, peste sofia ce cogine componentul de analizat {Mse adaug soluia reactivului
de precipitare (A, cand se formedazompusul MA, care este greu solubil (are o soiabd mic).
Pe niisuia ce reaga de precipitare are loc, concemisacompusului MA Tn soltie creste, iar cand
valoarea acesteia dagste limita impud de solubilitate (sokie saturat) se formeaz particulele
solide de precipitat.

Observaie: Soluia saturat corniine cantitatea maxiinde substagi ce poate fi dizolvat
intr-un anumit volum de solvent, la o temperaiag.

Pentru ca o reaie de precipitareaspoat fi utilizata in analiza gravimetri; ea trebuie &
ndeplineast urmatoarele condii:
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e i decurg cu vitez mare — echilibrul de precipitare. se realizeze rapid, astfel incat
apariia precipitatului § fie vizibila imediat ce a fost adgat reactivul de precipitare;

e si decur@ practic total — condile experimentale & fie alese astfel incat echilibrul de
precipitare & fie deplasat spre formarea precipitatului solid,;

¢ si permi formarea unor precipitate cat maiipusolubile.

Pentru evaluarea solub#lii unui precipitat, in practi sunt utilizate dodr marimi
caracteristicesi anume:

(@) produsul de solubilitate(P) — este o constahtanalitici, definiti ca produsul
concentrdei ionilor in care disocidz precipitatului, aflat intr-o sofie saturat a ionilor i, la
puteri corespurizoare coeficietilor lor stoechiometrici.

De exemplu: pentru un precipitat de forma MA, adisaciaz n ionii M* si A", produsul de
solubilitate este dat de reilx

P=[M]IA] (V. 2)
Daci precipitatul olinut are forma MA,, atunci el disociazin ionii M"* si A™, iar produsul de
solubilitate are expresia:

P;=[M™]"TA™]" (IV.3)

Pentru majoritatea precipitatelor utilizate in @&ealgravimetrid, valorile produselor de
solubilitate sunt cunoscugetabelate, pentru o temperatutat (cel mai adesea 2%, considerdat
temperatura norma). Tn tabelul IV. 1 sunt prezentate valorile proelos de solubilitate pentru
unele precipitate, cu apligadirecte in controlul caliiii produselor.

Tabelul 1V. 1. Produsele de solubilitate ale un@cjpitate utilizate in analiza gravimetric

Precipitat Ps Precipitat Ps
AgCl 1,710%° BaSQ 1,110°
Ag,CrO, 1,310%2 HgS 1,010
Al(OH)3 2,0010° ZnS 8,010%°
PbSQ 1,6010° Cds 7,110%
Fe(OH) 1,110°° Ca(POy)s 1,010%°

Valoarea produsului de solubilitate permite aprexa condiilor de formare / sau de
dizolvare a unui precipitagi anume:
¢ daa produsul concenttii ionilor din soldie este mai mic decat valoarea produsului de
solubilitate:[M "] fA] < Ps— soldia este nesaturgtiar precipitarea nu are loc;
¢ daa produsul concentti ionilor din soluie este mai mare decéat valoarea produsului de
solubilitate:[]M ] fA] > Ps — soluia este saturasi se formeaz precipitat;
e dac produsul concenttiei ionilor din solyie este egal cu valoarea produsului de
solubilitate:[]M "] fA’] = Ps — soluia este saturatdar nu se formeézrecipitat.
(b) solubilitatea(S) — reprezirit cantitatea maxithde substai solica care se poate dizolva
intr-o cantitate datde solvent, la temperatudag. Solubilitatea se poate exprima in g/l, g/100 g
solvent sau mol/l (iar in acest caz, se ngtmeolubilitate moldrsi se noteaz cu S,).
in funaie de valoarea solubiiitii lor, precipitatele pot fi:
e usor solubile: $ = 102 mol/l;
e cu solubilitate medie:$= 10% — 10° mol/;
e greu solubile: §$< 10° mol/l.
Trebuie mefionat faptul & solubilitatea unui precipitat are o valoareadaimai in anumite
condiii experimentale, bine precizate. Otla schimbarea condlor experimentale se schirib
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(creste sau scadey valoarea solubilittii precipitatului, deoarece solubilitatea unui pp#at este
influentata de o serie de factori. Cei mai imponiafactori care influefeaz solubilitatea unui
precipitat sunt:

m efectul ionului comur reprezint influenta exercitat asupra echilibrului de precipitare de
catre excesul (in sotie) al unuia dintre ionii ce altuiesc precipitatul.

M + Aexce (_—) MA (IV. 4)

Astfel, prin adugarea in exces a reactivului de precipitare, kchll se deplaseézspre
formarea de precipitat (tindé sonsume excesul de reactivaadat), ceea ce duce la aidere a
solubilitatii precipitatului.

m efectul salin(efectul ionilor sttiini) — adiugarea de sotii ce cortin ioni st@ini (care nu
intra Tn compozia precipitatului), determino cratere a iriei ionicesi Tn consecim solubilitatea
precipitatului crete.

m efectul pH-ului— aciditatea soliei, exprimai cantitativ prin valoarea de pH, poate
influenta sau nu solubilitatea precipitatelor astfel:

(@) daa procesul de precipitare are lag# variaia pH-ului — solubilitatea precipitatelor nu este
influentata de pH.

De_exemplu ionii CI" din soluii apoase pot fi precipitasub agiunea ionilor de Ag,
conform reagei de precipitare:

CI + Ag" = AgCll
iar, solubilitatea precipitatului nu depinde deoaaka pH-ului soltei.

(b) dac procesul de precipitare este itisale o varigie de pH — solubilitatea precipitatului
ohtinut este influetata semnificativ de pH-ul soliei in care se face precipitargain consecim
obtinerea precipitatului se poate realiza numai Tntaaumit interval de pH.

De exemplu ionii de AP* pot fi precipitai in prezema ionilor HO (ioni hidroxil), conform
reagiei:

AI** +3HO — AI(OH)3!
iar, precipitarea are loc numai in intervalul de @hbrins intre 4i 5.

m efectul proceselor secundasedad unul dintre ionii ce alituiesc precipitatul (Msau A)
participa la procese secundare (de complexare sau redoxestigia acestuia in sofie scade. In
consecim, echilibrul de precipitare se deplaseapre formarea de noi ioni consumiéeri, ceea
ce determia dizolvarea precipitatulugi deci crgterea solubilitii acestuia (figura I1V. 1).

7
M™ + A —> MA (precipitat)

&

dizolvarea precipitatului

f process de complexare /
M™ + L —> ML
sau redo
Figura IV. 1. Reprezentarea schemataefectului proceselor secundare asupra solbilit

precipitatelor.

Practic, solubilitatea precipitatului gte cu atat mai mult cu cat:
- stabilitatea complgdor formati este mai mare;
- procesul redox decurge maiou;
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- concentrgaa ionilor implicaii Tn procesele secundare (liganzi sau specii redete mai mare;
- produsul de solubilitate al precipitatului estaimmare.

m efectul solventulu Tn general, majoritatea precipitatelor anorgamia o solubilitate mai
redud in solveni organici decat in ap Pe de ait parte, precipitatele organice au o solubilitate ma
redudi Tn ap decat in solvean organici.

m efectul dimensiunii particulelor de precipitat deoarece solubilitatea precipitatelor
depinde de suprafade contact dintre particulele soliglesolvent (lichid), se poate spun& @u cat
dimensiunea particulelor de precipitat este maiaroic atat suprafa de contact este mai magie
decisi solubilitatea precipitatelor este mai mare.

Observaie: In practié se recomanica dup efectuarea precigitii, precipitatul olinut si
fie lasat In stand-by, in contact cu g@udin care s-a format. In aceagerioad de repaos, are loc
dizolvarea particulelor mici de precipitat (caresamlubilitatea cea mai mare), care se depun apoi pe
suprafga particulelor mari. Astfel, dimensiunea particatedle precipitat cxte, iar acesta este mai
usor de prelucrat experimental.

m efectul temperaturit- Th majoritatea cazurilor, gterea temperaturii deterniircresterea
solubilitatii precipitatelor. Exist insi si unele precipitate pentru care vaidatemperaturii nu duce
la modificarea solubiliitii lor, sau chiar precipitate pentru care soluaiba scade odatcu
cresterea temperaturii.

IV. 1. 2. Etapele analizei gravimetrice

Efectuarea Tn congli optime a unei analize gravimetrice presupune€y@erea succesi\a
mai multor etape. Acestea sunt ilustrate scheniafigura 1V. 2.

Fiecare etaptrebuie executatcorect, in condii optime de realizare, astfel incat eroarea
introdust s fie cat mai mié.

1. Cantarirea probei de analizat

Din proba reprezentatly prelevai din materialul de analizat, se cédmisc, la balara
analitica, diferite cantiiti de substagd (probe de analizat), care vor fi utilizate in @l
gravimetriéi. Cantitatea de prabcantrita pentru analiz (a, g prolk) trebuie & fie suficient de
mare pentru a permite plerea unei cantiti de precipitat suficiente pentru prelucrareantrire.

Observagie: in general, masa de peolze trebuie castita se alege astfel incat masa de
precipitat olinuta si fie cupring intre 0,1 g (pentru precipitatele amorfg) 0,5 g (pentru
precipitatele cristaline).

Cantitatea de prabce trebuie caatita in vederea utilidrii pentru o analiz gravimetrid,
poate fi estimaitcu ajutorul relgei matematice:

a> kd" (IV.5)

unde: a — cantitatea de p&ly; d — diametrul granulelor de p&glem; ksi m — coeficiei empirici
a aror valoare depinde de caracteristicile materialdeianalizat (pentru materiale omogene: k =
0,06; m = 1,80; pentru materiale heterogene: k18;0n = 2,25).

2. Dizolvarea probei

Peste probele céamite se adaugo anumii cantitate de solveni se amestecpari la
dizolvare complet In aceast etafi, componentul de analizat (cel care urnieai determinat
gravimetric) este adus in s@ki

Observaie: Dizolvarea se consideiincheiad atunci cand solia oltinuta nu mai cogine
particule solidei este limpede. In caz contrar, exisiscul ca o parte din componentul de analizat
sa nu fie dizolvat, ceea ce duce la erori in analiz
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Cel mai adesea, pentru dizolvarea probelor see#i apa distilat. Atunci cand proba de
analizat nu se dizoivcomplet in ap, se recurge la tratarea acesteia cu acizi tage lbari sau
amestecuri dezagregante (vezi paragraful Ill. 2p2pi la oltinerea unei solii limpezi.

Cintarirea probei de analizat

—* a, g proba

r
Dizolvarea probei
- forma de
Precipitarea componentului de analizat precipitare
I e e e e -
! 1
~ : Filtrarea precipitatului 1
) ]
£ | 1
= | i
g I r I
E : Spilarea precipitatulu 1
-] I
5 I
B : I
% : Uscarea si calcinarea 1 formade
E | precipitatului : cdntarire
b T e 1
r
Ciintarirea precipitatului [—" p, g precipitat

L 4

Calculul rezultatelor

Figura IV.2. Etapele analizei gravimetrice.

3. Precipitarea speciei de analizat

Precipitareaesteopergia de trasformare a componentului de analizat imireompus greu
solubil (precipitat), in urma unei redc de precipitare, cu un reactiv adecvan majoritatea
cazurilor, precipitatul ofnut este un compus (hidroxiziarsiri, combinaii complexe, etc.)si
reprezini forma de precipitarea componentului de analizat.

Pentru ca o redie de precipitareaspoat fi uilizata in analiza gravimetri; aceast trebuie
si indeplineast urmatoarele condii:

® 5 permi& formarea unui precipitat cat maitpusolubil — in analiza gravimetticsunt
utilizate doar acele reicde precipitare din care se @b precipitate cu o solubilitate mai ndice
10" - 10° mol/l;

® si permit olxinerea unui precipitat cu o morfologie adeévatcare 8 poat fi prelucrat
usor si care & se impurifice cat mai pin;

¢ si decurg@ practic total;

¢ 5i aild loc cu o viteZz mare — formarea precipitatului 8e, pe cat posibil, vizibil imediat
ce este atligat reactivul de precipitare.
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Din punct de vedere experimental, precipitarea esdizeaZ in pahare Berzelius, prin
adiugarea reactivului de precipitare peste galoe coine componentul de analizat (figura IV. 3).

Figura IV. 3. llustrarea schematic
aoperaiei deprecipiare.

Pentru realizarea unei preciit optime a componentului de analizat prezent Tluten

trebuie indeplinite ur&toarele condii:

* precipitarea se realizeazin solyii diluate — numarul mic de germeni de cristalizare va
favoriza formarea particulelor de precipitat de esiuni mari;

* precipitarea se realizeazin solyii acidulate— cand este favorizatormarea de paricule de
precipitat mari, pure;

* precipitarea se realizeazin solyii fierbingi — creterea temperaturii favorizeazormarea
unor structuri cristaline, stabile ale precipitatul

* reactivul de precipitare se ada#@dn poriuni micigsi sub agitare contini — in aceste fel se
evita suprasaturarea lo@al

* la precipitare se adaugun exces de reactiv de precipitare de 10 — 251#acest mod se
asigus precipitarea totala componentului de analizat;

¢ dum adiugarea reactivului de precipitaecipitatul olginut se lag la maturare in contact
cu solyia din care provine- in timpul matuirii are loc dizolvarea particulelor mici de prec¢gtisi
re-precipitarea pe suprasecristalelor mari.

in fundie de natura lor, reactivi de precipitare utitiza analiza gravimetricpot fi:

a) reactivi anorganici— sunt reactivi de puritate analitigi stabili in timp, care au o
selectivitate mai redédsputand precipita, Tn unele cazuri, un raumelativ mare de specii chimice.
Cateva exemple de astfel de reactivi de precipgant prezentate in tabelul 1V. 2.

Tabelul IV. 2. Reactivi anorganici de precipitatéizati in analiza gravimetric

Reactiv de precipitare Specii chimice Forma de precipitare
HCI Ag’, Hg™ AgCl, HgCl,
NH,OH Fe*, AP Fe(OH}, Al(OH)3
H.SOy Ba ', P, SrF BaSQ, PbSQ, SrsQ
BaCb SO, CO~ BaSQ, BaCQ
(NH4)2C204 ca’ CaGO,
H.S B, Sb*, zn™*, Cu’, Mn** | BisSs, SbSs, ZnS, CuS, MnS
NaxCO;3 ca’, B CaCQ, BaCQ
(NH.)2CrO, P, Bt PbCrQ, BaCrQ

b) reactivi organici — sunt reactivi cu mas moleculai mare, caracteriza printr-o
selectivitatesi sensibilitate mare, datofifprezemei in molecul a unor grupri reactive (de ex. —
SO;H, —COOH, —OH, etc.). Aceste grrpinteragioneaz cu ionii metalici din solti apoasesi
formeaz combinaii complexe de tip chelat, care sunt greu solulileactivul de precipitare, in
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acest caz, se alege astfel incatagna o solubilitate mare in @pdar & duc la oltinerea unui
precipitat cat mai pin solubil. Cateva exemple de reactivi de precipi@arganici sunt prezentate in
tabelul 1V. 3.

Tabelul 1V. 3. Reactivi organici de precipitareligti in analiza gravimetric

Reactiv de precipitarg  Specii chimice Forma de precipitare
Acid rubeanic Cti, Cd*, Ni** Rubeang metalici
Oxina AF*, cd™, Co, Oxinai metalici
CU, F&*, Mn?"
Dimetilglioxima NP, P& Dimetilglioximatul de
nichel
Acidul antranilic cd’, cat, cu, Antranilaii metalici
P, Zr?*
Salicilaldoxima ca’, P, Ni, Salicilaldoximai
Zn* metalici

4. Filtrarea precipitatelor

Filtrarea esteopergia de separare mecanica precipitatului din solge cu ajutorul unui
material poros In analiza gravimetricsunt utilizate dofi tehnici de filtrare ale unui precipita,
anume:

¢ pe hartie de filtru cantitatiy
® pe creuzet filtrant.

Filtrarea precipitatelor pe hartie de filtru canétiva este recomandatpentru analizele
gravimetrice in care forma de precipitare a comptrei de analizat diférde forma de caatire.
In aceste cazuri precipitatele se prelucidgarmic la temperaturi ridicate, cand hartia dedikeste
arsi si se transforra in cenga (reziduu de cend astfel olpinut fiind sub limita de sensibilitate a
balanei analitice).

Hartia de filtru este un tip de hartie de puritadécata (astfel incat in urma arderii gudc la
ohtinerea unei cantiti foarte mici de cemyd), care este conf@gonat sub forni de rondele de
dimensiunisi porozititi diferite. In fungie de dimensiunea porilor, in analiza gravimétyot fi
utilizate trei tipuri de hartie de filtru cantitedi si anume:

- cu pori mici — pentru filtrarea precipitatelorerocristaline, de tipul BaSQ

- cu pori medii — pentru filtrarea precipitateloaanocristaline, de tipul AgCl,

- cu pori mari — pentru filtrarea precipitatelolgeoase, de tipul Fe(OHkl)

Atunci cand filtrarea precipitatelor se face insigaod, hartia de filtru se pune intr-o palnie
de stich fixata Tntr-un suport metalic, iar filtratul (sgla okiinuta in urma filtéri) se culege intr-un
pahar Erlenmeyer.

Filtrarea precipitatelor pe creuzet filtrargste utilizat atunci cand forma de precipitare a
componentului de analizat este ageea forma de cadtire. Creuzetul filtrant este confganat
din stick si este preyzut la partea inferiodrcu o mas poroad, iar filtrarea se execitla vid.
Precipitatele care se filtreape creuzet filtrant au o compg@ei chimici stabik si pot fi cantirite
ca atare, dupo uscare prealalil

Indiferent de tehnica fologitpentru filtrarea precipitatului, trebuie respeetatmitoarele
reguli:

e marimea filtrului se alege in fuie de cantitatea de precipitattwiuti, si nu in fungie de
volumul de soltie ce trebuie filtrat;

40



Controlul analitic al calit atii produselor — Note de curs

e operaia de filtrare incepe numai dupe precipitatul s-a depus la partea infetoar
paharului;
e trecerea soliei si a precipitatului din pahar pe filtru se face quterul unei baghete de
sticla;
¢ nivelul soluiei pe filtru trebuie % fie mai mic cu 0,5 cm decat marginea supesicar
filtrului.
5. Spilarea precipitatelor
Spilarea precipitatelor este necasaentru indefirtarea impuritilor retinute de precipitat
si de filtru, si se realizeazimediat dug filtrare, pe hartia de filtru sau pe creuzetutdiht.
Soluiile utilizate pentru sfdarea precipitatelor se aleg in faiecde solubilitateai structura
precipitatului ce urmeaza fi spilat (tabelul 1V. 4) si trebuie 4 Tndeplineast urmatoarele condii:
® Si nu reagoneze cu precipitatul;
® si nu reagoneze cu impuritile resinute de precipitat;
¢ si nu dizolve precipitatul;
¢ si dua la indefrtarea impuritilor retinute de precipitat;
¢ i poat fi indepirtat usor prin uscarai calcinare.

Tabelul IV. 4. Soltii de sgilare utilizate Tn analiza gravimetic

Solusie de sglare Observaii
Se utilizeaz n cazul precipitatelor cristaline cu solubilitafi@arte
Apa distilat mica, cand pierderile de precipitat laatgre sunt nesemnificative.

Soluii diluate ale | Se utilizeaZ atunci cand precipitatul se poate dizolva lalaga cu
reactivuluide | api distilati; Tn acest caz sofia de splare scade solubilitatea
precipitare precipitatului prin efectul ionului comun.
Se utilizeaz pentru splarea precipitatelor gelatinoase; in acest [caz
Soluii de electrolit | soluia de splare scade solubilitatea precipitatului datosftectulului
salin.
Solveni organici | Se utilizeaz pentru splarea precipitatelor almute cu reactiv
organici.

Volumul de lichid necesar pentru o luspilare si numirul de sglari in care acesta se
foloseste, depinde de natura precipitatulugiobt. Astfel, pentru sflarea precipitatelor gelatinoase
sunt suficiente 5 — 6 §lari, Tn timp ce pentru $larea precipitatelor cristaline, opgeade splare
se repet de 4 — 5 ori. Pentru fiecareasare, volumul de lichid necesar este de cel multeoml.

Spilarea precipitatelor se efectuéain paharul in care s-a efectuat precipitarea,adup
filtrarea soldiei de deasupra precipitatulgi,presupune uritoarele:

® peste precipitat se adaug potiune din soltia de splare;

® se agil si se lad sa se depulnprecipitatul;

e dum depunerea precipitatului, se trece pe filtru, iiméi lichidul limpede de deasupra
precipitatului,si apoi precipitatul, careste adus cantitativ pe filtreu ajutorul baghetei de sticii
a unui jet de lichid de gfare.

Observaie: Operaia de splare a precipitatelor se considéncheiai atunci cand nu se mai
obtine o reage pozitiva intre proba prelevatdin ultimul filtrat si un reactiv de identificare sensibil
pentru impuriftile ce urmeaz a fi indejrtate.

6. Uscareasi calcinarea precipitatelor

Uscaresai calcinarea precipitatelor sunt tratamentele teenmuare se aplic dup filtrareasi
spilarea precipitatuluisi au rolul de a indefta solventul rénut de détre precipitat. In aceast
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etapd, precipitatul este adus la o fatrde compozie stabié, bine defini si cunoscui, denumii
forma de cantrire, pentru a putea fi apoi canit.

Uscarea precipitateloeste utilizat in cazul precipitatelor filtrate pe creuzet fititaa éror
compoziie chimici nu se modifid Tn urma tratamentului termiprecipitatele pentru care forma de
precipitare este acegacu forma de camwtire), si are ca scop doar ind@parea solventului teut
de precipitat.

In fundgie de temperatura la care are loc, uscarea se famate

¢ |a temperatura camerei — folosind fie un curentade uscat, fie punand precipitatul Tn
exicator,;

¢ |a temperaturi de 100-200@ — in acest caz sunt folosite etuve electricecdre se
introduce creuzetul filtrant ce cpme precipitatul.

De_exemplu Determinarea gravimettica ionului sulfat (SG) se poate face prin
precipitare cu BaGJ) conform reatiei:

SO+ BaCh — BasQ!l + 2 CI
Deoarece precipitatul de sulfat de bariu (B@S@re o compozie stabii in timp (forma de
precipitare este acega&u forma de castire), acesta trebuie doar uscat in étlasz150°C, timp de
1,5 ore.

Calcinarea precipitatelorse apli@ atunci cand precipitatele phute nu au o compoze
stabik In timp (recipitatele pentru care forma de precipitare difele forma de cadtire). In
acest caz, precipitatele sunt filtrate pe hartidilttel, dupa spalare acestea sunt puse in creuzete de
ponelan (pregtite in prealabilki incalzite la temperaturi ridicate (300 — 1200). Pentru calcinare
se folosesc cuptoare electrice, iar lssteea temperaturii are loc atat arderea hartidiltie, cat si
transformarea chimica precipitatului. Temperatura la care se realizeacinareai durata acestei
operaii depinde de natura precipitatului.

De exemplu In urma precipitrii ionilor de F€* cu hidroxid de amoniu (N¥DH) se oline
un precipitat reu-caramiziu de Fe(OH) — care repreziat forma de precipitare Deoarece
compoziia acestuia nu este stabiln timp, precipitatul otinut se calcineaiztimp de 3 ore, in
cuptorul electric la 900C, cand are loc reda:

2 Fe(Ogty FeO3 + 3 H,O
iar oxidul feric format repreziatforma de cartire a precipitatului.

Dupa uscare sau calcinare, creuzetele cgic@recipitatul suntdsate in exicator, pentru a
ajunge la temperatura camerei.

7. Cantirirea precipitatului

Creuzetul #cit (de potelan sau filtrant) ce ceime forma gravimetri¢ a componentului de
analizat, se camteste la aceea balana analitici la care s-a céaitit si creuzetul gol. Cantitatea de
precipitat rezultdgt in urma analizei gravimetrice (p, g) setiob din diferema dintre masa
creuzetului cu precipitai masa creuzetului gol:

P = Mpp— N, gol (V. 6)
unde: p— cantitatea de precipitatiobtd Tn urma analizei gravimetrice, g;.fp,— masa creuzetului
Cu precipitat, g; M goi—masa creuzetului gol, g.

8. Calculul rezultatului analizei

Pentru exemplificarea modului in care se calcdle&zultatul analizei gravimetricei s
considefim reagia de precipitare:

A + B— AB!
in care: A este componentul de analizat; AB este&ode carrire a precipitatului.

Conform reatiei de mai sus, se poate scrie:
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MAg ----------- MAB’ g
X===---mmmmm - - - P9
c= oM (V. 7)
MAB

unde :Ma — masa molecularsau atomig) a componentului de analizalag — masa moleculara
formei de cariirire; p — cantitatea de precipitat iuta; x — cantitatea de component din proba
analizai.

Raportul dintreMa / Mag Se noteaz cuf si se numgte factor de transformare gravimetric
Prin defintie factorul de transformare gravimetriceste egatu raportul dintre masa molecular
(atomiaz) a componentului de analizgtmasa molecular a formei de cadire a precipitatului, in
proporii stoechiometrice

Observaie: Pentru o reae de precipitare datfactorul de transformare gravimetriare

intotdeauna valori cuprinse intrgiQl.
in tabelul IV. 5 sunt prezentate cateva exemplecdieul al factorilor de transformare

gravimetric, utilizagi in determinarea cantitativa unor ioni uzuali.

Tabelul 1V. 5. Calculul factorilor de transformageavimetric.

Componentul| Formade | Factorul de transformare gravimetric
de analizat cantarire Relaie de calcul Valoare
+ f= AAg
Ag AgCl M o 0,7521
f = 2DO‘Fe
Fe’* Fe:0; M., 0,6994
f - IvIFeO
FeO FeOs M 0,4501
Fe,03
). ‘l V.
SO BaSQ M 0,4120
BasQ
+ f = L
ce CaCQ M 0,4002
CaCQ
+ f= 7Apb
PE PbsSQ M rssq 0,6832
in aceste condi relatia (IV. 7), se poate scrie:
x=flp (IV. 8)

si permite calculul cantitii de component din proba analizat
Continutul procentual al componentului (A) din probabrat gravimetric dea g, din care s-
au ohinut p g precipitat, se calculeaastfel:

agproli--------------3 x =ff0, g component A
100 g prob--------------- % A
% A=PT 10o (IV. 9)
a

unde:a — cantitatea de prabcantrita la balama analiti@ si supug analizei gravimetricep —
cantitatea de precipitat pbuta in urma analizei;f — factorul de transformare gravimetric
corespunitor.
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IV. 1. 3. Aplicatii ale metodelor gravimetrice in controlul calititii produselor

Desi metodele gravimetrice sunt laborioase, deoareseesii executarea a umeroase
operaii si un timp indelungat de analizaceste metode se caracterizgain exactitatai precizie
ridicata, si pot fi utilizate cu succes pentru determinareagoneilor majori din diferite probe de

analizat.
In tabelul IV. 6 sunt prezentate cateva exemplapleaii ale metodelor gravimetrice n

controlul calitii produselor.

Tabelul IV. 6. Utilizarea metodelor de analgravimetrié in controlul caliétii produselor.

Component de analiza Produs STAS
Acid formic Fructesi legume STAS 967/1-82
Aluminiu Produse de uz industrial STAS 342-80
Bariu Apesi produse industriale STAS 340-51
Cenuya Ageni activi de suprafa SR ISO 4322/1997
Continutul de gasimi Lapte SR EN ISO 1211/2003
Dioxid de carbon Minereuri de mangan SR ISO 3416199
Dioxid de siliciu Minereuri de fier STAS 6882-68B0 2598-1 998
Fier Faina de grau STAS 90-77
Minereu de fier STAS 6883-63
Fosfor Carnai produse de carne STAS 9065/12-90
Hidrogen sulfurat Carbid industrial STAS 102-86
Produse petroliere STAS 119-76
Materii totale n Apa potabik si industriak STAS 6953-81
suspensie
Oxid de magneziu Produse minerale silicioase STAS 167/9-80
Produse refractare silicioase STAS 113-89
Plumb Sticla STAS 318/6-88
Minereu de fier STAS 6883-63
Substare insolubile Sucuri naturale de fructe STAS 1073-84
Detergeni SR 13047/1998
Sapunuri SR ISO 673/1996
Substare extractibile | Ap de suprafgé si industriak SR 7587-96
Sulf Minereu de mangan ISO 320/1995
Sare industrial SR ISO 2480/1995
Sulfai Alte produse de uz industria STAS 340-51
Apa potabik si industriak
Produse chimice de tratare a SR EN 1302/2000
apei potabile
zZinc Produse cosmetice 80/1335/EEC

Tocmai datorit avantajelor pe care le prezintmetodele gravimetrice au numeroase
aplicaii in controlul calititii produselor, atat in analiza cantitditivcat si pentru verificarea altor

metode de analizutilizate Th metodologiile experimentale.
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IV. 2. ANALIZA TITRIMETRIC A

Analiza titrimetrica (titrimetria) esteo metod de analiz cantitativi care are la baz
masurarea exaat a volumului unei solyii de reactiv, de concentyge cunoscul, adiugat treptat
n soluia componentului (speciei) de analizat pata transformarea acesteia intr-un alt produs,
conform unei reagi stoichiometrice.

Analiza titrimetrié cuprinde o categorie de metode de aadiiegcvent folosite in practica
laboratoarelor de controlul cdliti din numeroase domenii, deoarece:

» sunt metode de analizimple, rapide, exacte precise;

*» se pot utiliza pentru efectuarea detedrilar Tn serie;

» nu necesit intotdeauna separarea compaiendin probele supuse analizei;

» rezultatele experimentale pot fi interpretateistiat

Toate aceste avantaje aicdt ca metodele de andlizitrimetrica sa fie recunoscute ca
metode de primutilitate Tn controlul calittii produselor, fiind incluse Tn numeroase STASaare
au ca specific controlul calidi produselor alimentare, farmaceutice, cosmetite,, aflate n
vigoare intara noast.

IV. 2. 1. Considergii generale

Daci se considerreagia general de titrare:
A+B-C (IV. 10)

componentul de analizat (A) se nuteetitrat, reactivul necesar titrii acesteia (B) se nurgie
titrant (sau soltie de titrare)si este o soltie de concenttge exact cunoscayiar C este produsul
de reage.

in conformitate cu defifia prezentdt mai sus,opergia experimentai de adiugare
treptati a unor volume micisi bine cunoscute de titrant peste sgh componentului de analizat
pana la consumarea compléta acestuia se nungee titrare.

Momentul titéirii Tn care cantitatea de titrant Aagjat este echivaledtcu cantitatea de
component din proba analizateprezinid punctul de echivaleni al titrarii, iar volumul de titrant
consumat pahla acest punct se nugtevolum de echivalefi. Cunoscand reéia chimic care st
la baza titiirii, marimea probei de analizat, volumul de titrant conatipari la echivalega si
concentrda soldiei de titrant se poate determina prin calcul cotreéga componentului din proba
analizai.

IV. 2. 2. Clasificarea metodelor de analix titrimetric a

Pentru clasificarea metodele de araligtrimetrica, in literatura de specialitate, sunt
mertionate patru criterii de clasificare, prezentateessatic in figura IV. 4. Cel mai adesea, atat in
tratarea teoreticcatsi in practica de laborator, metodele titrimetriee ahaliz sunt clasificate Tn
functie de tipul reagiei de titrare care ia baza metodei, fiind denumite in ftiecde acest criteriu.
Astfel, metodele titrimetrice utilizate Tn analizantitatii pot fi. acido-bazice- cand reat de
titrare este o rede acido-bazig, redox— cand reata de titrare este o re@e redox,de complexare
— cand reaga care st la baza metodei este una cu formare de coripkaude precipitare- atunci
cand reagia de titrare este o rege cu formare de precipitate.
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metode de titrare prin diferenta

titrimetrie acido-bazica
titrimetrie prin reactii de complexare

titrimetrie prin reactii de precipitare
titrimetrie in mediu apos

titrimetrie in mediu neapos
titrimetrie chimica

titrimetrie instrumentala

titrimetrie redox
metode indirecte

metode directe

punctului de echivalentd

Sunctie de tipul reactiei de titrare <
N

in functie de mediul de desfasurare
al titrarii
Figura IV. 4. Clasificarea metodelor titrimetrice de analiza.

in functie de modul de executie
al titrdrii
In functie de modul de indicare a

n

A

.
L

Criterii de clasificare

Indiferent de categoria din care fac parte, laaatiea metodelor titrimetrice trebuie avute in
vedere 0 serie de aspecte legate de alegeregerede titrare, obnerea unei solii de titrant
adecvat, alegerea modului de indicare als&fdui titrarii, etc., care trebuie bine precizatedm la
nceput, pentru fiecare sistem in parte.

IV. 2. 3. Etapele analizei titrimetrice

Efectuarea unei analize titrimetrice presupune yrgerea succesiva mai multor etape,
ilustrate schematic in figura IV. 5.

Masurarea volumelor de safe este o opexge importani in analiza titrimetrig, pentru
care se utilizeazvase de stidl numite vase volumetrice, cotate sau gradate temperatut cat
mai apropiat de temperatura ogiuita de lucru.

In fundie de precizia cu care trebuigisnrat volumul de sotie, In laborator, exigt
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» vase pentru @surarea exaet a volumului— flacoane cotate (necesare pentru prepararea
unui volum exact de saje), pipete (utilizate pentru dqaurarea exasta volumului de solie de
analizat) sau biurete (necesare pentfisurarea exagta volumului de titrant consumat gata
punctul de echivaleh);

» vase pentru BsuiEtori aproximative ale volumului — cilindrii graga(utilizati pentru
masurarea soliilor de reactiv care corecteamediul de titrare).

Masurarea exagta volumului
de soldie de analizat

A 4

Asigurarea condjilor pentru
evidenirea sfagitului reagiei

A 4
Titrarea propriu-zis a

\ 4

Observarea experimenial
a punctului de echivalen

\ 4

Masurarea exagta volumului de
titrant consumat péna echivaler

Y
Calculul rezultatelor

Figura IV. 5. Principalele etape ale unei analizarietrice.

Toate aceste vase volumetrice au gravate pe eézitaieasi temperatura de etalonare (25
°C, temperatura norntatonvenionak).

Pentru realizarea Tn conilioptime a fiedrei etape ce trebuie parcaii® cadrul unei analize
titrimetrice trebuie luate n considerare o segeadpecteyi anume:

(1) alegerea reagiei de titrare— pentru ca o rege chimica si poat fi utilizata in analiza
titrimetrica, aceasta trebuia $ndeplineast urmiatoarele condii:

» si fie stoechiometrig, adic raportul de combinare dintre titrattitrant s fie cunoscut;

» 51 se desfsoare cu o vitexsuficient de mare;

»s3 fie practic total — s1 asigure transformarea chiriia componentului de analizat de cetipu
99,9 %;

» si nu fie Insaita de reagi secundare,

» 53 poat fi pus Tn evidetd cu wurinta, sfasitul reaaiei.

(2) alegerea solpgei de titrant adecvat— soldiile de titrant (B) utilizate in analiza
titrimetrica trebuie & aibd o concentrge exact cunoscatsi sa permit transformarea total(> 99,9
%) a componentului de analizat. Aceste gbke numesc sotil titrimetrice, iar pentru ofinerea
lor se poate proceda in domnoduri:

(a) plecand de la o substantitrimetrica (etalon primar)— se carnireste la balafa analitié
0 cantitate corespufitpare de substah(a, g), care se aduce cantitagivse dizoha Tntr-un flacon
cotat de un anumit volunV( ml). Concentrga unei astfel de sofii, exprimag prin titrul ei (T,
g/ml) se poate calcula astfel:
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a
T=—: g/ml V. 11
VAR ( )

Observaie: Pentru ca o subst@nchimica s poati fi considerat substati titrimetrica,
trebuie 4 indeplineasturmitoarele condii:

- 4 aiba 0 compozie chimic bine definig;

- s aiba un grad ridicat de puritate Q9 %);

- g1 fie stabik Tn timp atéat in stare solidcatsi n soluie;

- &1 aiba 0 mag moleculai mare, astfel incat eroarea de @érg si fie cat mai mig.

In acest mod se @h soluiile unor titrani cum sunt: acidul oxalic (4€,0.), bicromatul de
potasiu (KkCr,0y), clorura de sodiu (NaCl), complexon lll, etc.recadad preparate pot fi utilizate
pentru determifiri titrimetrice chiar si cateva Sptamani, fira s aibd loc o modificare a
concentrgei lor.

Observaie: In laborator, soltile de concentrige cunoscut se pot preparg din titrifixuri.
Titrofixurile sunt fiole de stid sau plastic ce coim 0 cantitate exact cunoséute substag etalon,
si care prin aducere cantitadiva flacon cotat de volum specificat, duc lginbrea unei solii de
concentrde exact cunoscat

(b) plecand de la substgnnetitrimetrice— cand se caiteste la balam tehni@ o cantitate
aproximatid de substa@i solida, care se dizoly intr-un volum aproximativ de sdla, iar
concentrdga exaci a solgiei olginute se determin prin titrare cu o solkie etalon primat.
Concentrda soluiei astfel preparate se calculéaz ajutorul legii echivalgilor.

Observaie: Determinarea concenti@ exacte a unei sdiii de titrant prin titrare cu o
soluie etalon primat se numgte standardizare

Pentru a evidaia de cate ori concentia soldiei okinute este mai mare sau mai #ic
decat concentti teoreti@ ce trebuia ofinutd conform calculelor, se utilizeafactorul de corgge
(), definit de relda:

f = TN (IV. 12)
TN
unde: T,, T; — titrul realsi respectiv teoretic al safiei de titrant;N;, N; — normalitatea realsi
respectiv teoretica soluiei de titrant.

In acest mod se pot tibe soluiile de hidroxid de sodiu (NaOH), acid clorhidriglCl),
permanganat de potasiu (KMgQiod (L), etc., utilizate ca titrghin analiza titrimetrig.

(3) indicarea punctului de echivale@ — Tn metodele titrimetrice clasice (cele discufate
acest capitol), punctul de echivajgeste evidegiat cu ajutoruindicatorilor.

Observaie: Asa cum am #&zut, punctul de echivalgh corespunde momentului in care
cantitatea de titrant adgat este echivaleatcu cantitatea de component de analizat din grob
Acest moment este teoretic, deoarece experimeatapreciaz momentul in care reaa de titrare
este total, si care se nunge punctul final al titarii. Diferena dintre punctul de echivalgnsi
punctul final al titérii reprezint eroarea de titrare

Indicatorii sunt substae chimice, In general de naturorganiai, cu mag moleculat
mare, caregdi schiml o anumié proprietate, yor observabit, in fungie de un parametru variabil
al sistemului supus tirii . Astfel, dad schimbarea de proprietate se face in tierde:

» pH-ul soldiei — indicatorii se numesc acido-bazici;

» potenialul redox — indicatorii se numesc indicatori rgfo

» concentrga ionului metalic din solie — indicatorii se numesc de precipitare sau de
complexare.

Schimbarea de proprietate a indicatorului nu e fatr-un punct fix, ci intr-un anumit
interval, numitinterval de virajal indicatorului. Mirimea intervalului de viraj depinde de natura
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indicatorului folosit precunsi de condiiile experimentale alesaj este un factor important in
alegerea indicatorului adecvat, deoarece punatal &l titarii trebuie 4 fie inclus in intervalul de
viraj al indicatorului.

Observaie: Pentru aprecierea cat mai exagtsfagitului unei titrari trebuie ales acel indicator
care 4 sufere o schimbare de proprietate cat mai aprdageinctul de echivalgnal titrarii.

Pentru a putea fi utilizain titrimetrie, indicatorii, trebuie asindeplineast urmatoarele
condiii:

¢ 5i functioneze revesibil;

¢ schimbarea de proprietatese fad rapid, intr-un interval de viraj cat mai ingust;

® s fie suficient de solubili Tn sofig;

¢ si fie stabili in soltie, Tn condiiile experimentale date;

® 31 aibe o capacitate ridicate schimbare a proprigi, care 4 permi& utilizarea lor in
concentrdi mici.

(4) calculul In analiza titrimetriez — calculul concenttgei componentului de analizat,
determinat printr-o metadtitrimetrica are la bai legea echivalegilor, conform @reia substapele
reagioneaz intre ele in cantityi stric echivalente

in aceste condi, la punctul de echivalga se poate scrie:

nr. echivalenti gram de titrat = nr. echivalenti gram de titrant
in funaie de modul in care este exprithatoncentrga soluiei de titrant, nurirul de

echivaleni-gram se poate calcula astfel:
® cand se cungte cantitatea de substariolosita pentru prepararea saoiei de titrant: nr. echiv.

= a.
Eg
= cand se cungte titrul soluiei de titrant: nr. echiv. 2V ;
Eg
® cand se cungte normalitatea sotiei de titrant: nr. echiv. NIV.
100¢

unde: a — cantitatea de subsiaténtrita, g; V — volumul soltiei, ml; T— titrul soluiei, g/ml; N—
normalitatea soliei, echiv/l; Eg— echivalentul gram, g.

Observaie: Echivalentul gram al unei substanEg), se calculeazin fungie de tipul de
reagie la care aceasta partigipAstfel:

- pentru un acidEg =

nr.H*
M
- pentru o bax Eg=——;
nr.HO
M
- pentru o sareEg = — —
nr.cationi Valentz.catior
- pentru o substairedox: Eg = _L
nr.e implicati

undeM - masa moleculara compusului considerat (acid, Bagare, etc).
Inlocuind modalistile de exprimare ale nufrului de echivalefi gram, putem scrie pentru
legea echivalafior urmatoarele reldi:
Tl Ij/1 — T2 lj/Z
Eg, Eg,
sau: N, v, =N, [v, (V. 14)

(IV. 13)
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unde:T1, Ni, Eq, w — titrul, normalitatea, echivalentul gragnvolumul soluiei de titrat; T, Ny,
Em, w — titrul, normalitatea, echivalentul gragmvolumul soldiei de titrant.

Cu ajutorul relgilor (IV. 13 si IV. 14) se poate calcula conceniaacomponentului titrat din
proba analizat exprimai in g/ml (atunci cand se calcul@airul) sau Tn echivalgngram /I (cand
se calculeaznormalitatea).

IV. 2. 4. Titrimetria acido-bazica

Titrimetria acido-bazit sau titrimetria prin reait cu transfer de protoni cuprinde metodele
de determinare a substalor cu caracter acid (acizi tayislabi, siruri cu hidroliz acid) si bazic
(baze tarisi slabe, &ruri cu hidroliz bazi@), in care se folosesc drept titfiagoluii de baze tari,
respectiv, acizi tari.

1. Alegerea reagiei de titrare

Reagia chimic care st la baza metodelor titrimetriei acido-bazice esi@gra dintre un acid
(HA) si 0 baz (MOH). O astfel de reaie se numgte reagie de neutralizardreagie cu transfer de
protoni),si se poate scrie sub forma:

HA + MOH S MA + H,0 (IV. 15)
acid baiz sare
sau:
H" + HO S H,0O (IV. 16)
Observaie:

1. Prin definiie: un acideste substaa chimici care, in soltie, pune n libertate protoni {H
sau HO") (de exemplu: HCIl, HNg H,SO;, CH;COOH, etc.), in timp c® baz este substaa
chimica care, in soltie, pune in libertate ioni hidroxil (HP(de exemplu: NaOH, KOH, Ca(O¥l)
etc.).

2. In fungie de yurinta cu care pot pune in libertate protsniespectiv grupri hidroxil,
acizii si bazele pot fi imgrtiti Tn doui categorii:

(a)acizisi baze tari— de exemplu: HCI, HN@sau NaOH, KOH — acestea disodi@pomplet in
soluie apoas, iar lor nu li se poate aplica legeaianii maselor;

(b) acizi i baze slabe- de exemplu: CECOOH, HCN sau Ngl— acestea disociazloar patial
n soluie, iar echilibrul de disociere este caracterizabatonstartde echilibru care se nugte:

-constant de aciditategKy) in cazul disocierii acizilor:

HA + HLO S H3O+ + A K, :W
[HA]
unde: HA — acid slab; A baza sa conjugat
sau
-constand de bazicitat€Ky) in cazul disocierii bazelor:

B + HO S HB" + HO K,=BH1HHO]
[B]
unde: B — bazslaki; BH" - acidul $u conjugat.
Constantelor de aciditatg, respectiv, de bazicitate au valori constantee cnt tabelate
pentru majoritatea acizilgr bazelor cunoscute, pentru cofiidiormale de temperatiusi presiune.
Pentru ca o astfel de re@cde neutralizareaspoat fi utilizata in analiza titrimetrig, ea
trebuie 4 indeplineasturmatoarele condii:
® si fie stoechiometrig
¢ si decur@ cu vitez mare;
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¢ 5 fie practic total (componentului de analizai $ie transformat in produs de re&cintr-o
propotie de 99,9 %);
¢ 53 nu fie Tnsaita de reagi secundare,
® si permit evidenierea, cu gurinta, a sfagitului reagiei.
Asa cum se poate observa, dgsfarea reatei de titrare determio modificare continia
concentrdei protonilor, deci a pH-ului, Tn sistemul de dite.
Observaie: Matematic pH-ul unei sotii este dat de rete:
pH = - Ig [H]
si este 0 mirime, wor de nasurat experimental, direct corelatu concentrga ionilor de hidrogen
(protonilor) din soltia respectig. n soluii apoase, pH-ul poate avea valori cuprinse Tntse 1%,
iar in fungie de valorea pH-ului sofiile pot fi: acide (pH < 7), neutre (pH = 7) sawla (pH > 7).
In consecimpi, alegerea congilor de lucru in titrimetria acido-bazic(alegerea titrantului
adecvat, alegerea metodei optime de indicare gtstar titrarii) se face urrirind valorile pH-ului
din sistemul de titrare, in diferite momente ateiti (inainte de inceperea #tri, pam la punctul
de echivaletd, la punctul de echivalgh sau dup punctul de echivale#), in acest scop, fiind
utilizate o serie de rgiamatematice, prezentate in tabelul 1V. 7.

Tabelul IV. 7. Reldi de calcul a concenttiai protonilor ([H]) utilizate in titrimetria acido-bazic

Compus Relaii de calcul a [H] Exemple
Acid tare (HX) [H] = Chx HCI, H,SOy, HNO;
Acid slab monoprotic (HA) [H= /K C.. CH3COOH,
B CsHsCOOH
Acizi poliprotici (HnA) [H1= /k.C.. HsPOy
Baze tari (MOH) [H]= Kuw NaOH, KOH
CMOH
Baze slabe monoprotice (BOH) H7=_ Ku NH,OH
\/K7b080H
Saruri cu hidroliz acidh (BX') (H] = (K ,.C. NH,4CI
Kb
Saruri cu hidroliz bazia (MA) H]= [KuK. CH3COONa, NaCO;
CS

Notaii: K; —constanta de aciditatep, k constanta de bazicitateyl produsul ionic al apei ()K=
10*%; ¢ — concentrga sirii; C —concentrga initiald a acidului sau a bazei.

2. Alegerea soldiei de titrant adecvat

In funaie de natura componentului de analizat, se alegeantiv de titrare carei sisigure
transformarea practic tota{> 99,9 %) a acestuia in produs de tieagi anume:

e daa componentul de analizat este un aeidse alege ca titrant o spki de baz —
metodele se numeseetode alcalimetrige

¢ da@a componentul de analizat este o bazse alege ca titrant s@l unui acid — metodele
se numesmetode acidimetrice

Problema care se pune in acest context, este darelsau de slab trebuie %e acidul,
respectiv baza utilizatca titrant pentru ca rega de titrare & decurg@ practic total. Pentru aceasta
si considefim reagia de titrare acido-baziae forma general

HA +B S A +BH' (V. 17)
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_[ATmBH"]
[HA (18]

Aceasl constanta de echilibru reprezirde fapt raportul constantelor de aciditate a celor
doi componeti care inté in reagia de titraregi anume:

carcterizat de constanta de echilibrik

HA +H,0 5 HO' +A KM:W
[HA]
si
+ + [B] JH,O"]
BH  + HO S B +HO'; K, =————.
H Hs 2 [BH']

Daca transformarea componentului de analizat estetesind (de cel ptin 99,9 %), atunci
constanta de echilibru va avea valoarea:
_ Ky _ 9990999 10

Kao 01[01
sau: pKz— pKa1> 6; unde: pK = - Ig Ka.

Prin urmare pentru ca rgéc de tritrare % decur@ cantitativ, titrantul trebuie ales astfel
incat diferexa dintre #ria celor doi participagnla reagie si fie de cel putin 6 ordine de ririme.

De exemplu Acidului acetic din ¢etul alimentar (CRHCOOH) care este un acid slab,aaut
constant de aciditate are valoarea a1 K 1,5T10°, se poate determina cantitativ prin titrare
cu hidroxid de sodiu (NaOH) care este odte a &rei constarnit de bazicitate estepks 1, dar
care are constanta de aciditate coresjtoare K, = 10%4? deoarece:

pKo— pKar =14 — 4,82 = 9,17 > 6.

In general, pentru analiza titrimetfia unui component acid (acizi tari, acizi slaBrusi cu
hidroliza acidi) se utilizea ca titrant o baztare (de exemplu: NaOH), in timp ce pentru analiza
titrimetrica a unui component bazic (baze tari, baze slatvariscu hidroliz bazi) pentru titrare
se folosgte soldia unui acid tare (de exemplu: HCI), deoarece ®stafel condia dat de relaia
(IV. 18) este indeplinit

3. Alegerea indicatorului adecvat

Punctul final al titérii, Tn titrimetria acido-bazit, este pus in evidgnvizual cu ajutorul
indicatorilor acido-bazici Indicatorii acido-bazici sunt substape care §i modificz 0 anumié
proprietate caracteristi¢ in fungie de pH-ul solgei. Pentru ca astfel de subggrg poat fi
utilizate ca indicatori in titrimetria acido-bajcacestea trebuiea sindeplineast urmatoarele
condiii:

¢ si funaioneze reversibil;

¢ schimbarea de proprietatese produg brusc, intr-un interval cat mai ingust de pH;

® 53 aiba o solubilitate suficient de mare n s@éude titrare;

® 33 aiba 0 capacitate mare de schimbare a profiigastfel incat & fie necesare utilizarea
unor cantifti mici de indicator;

¢ s fie stabili Tn condiile experimentale date.

In fungie de natura proprigfii care se schimbin fungie de varigia pH-ului in soltia de
titrare, indicatorii acido-bazici pot fi grupan patru categoriisi anume:

- indicatori de culoare;
- indicatori de fluorescein
- indicatori turbidimetrici;
- indicatori de adsotie.

(V. 18)
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(a) Indicatori acido-bazici de culoaresunt cei mai frecvent folasiindicatori acido-bazici
n practica de laboratogj sunt in general colorg@norganici, cu caracter acid sau bazic, care 1
modifica culoarea in funge de pH-ul soltiei.

Schimbarea de culoarea a unui indicator acidoebaei poate explica dase consider
echilibrul de disociere al indicatorului:

Hind 5 H +Ind
culoare 1 culoare 2

K= [Ind™] JH "]

[HInd]

Astfel, In soldii acide, unde indicatorul seigsste predominant in forma nedisogigHInd)
va predomina culoarea 1, in timp ce in giohazice, cand predominant indicatorul se afl solgie
sub forma disocia# (Ind), va predomina culoarea 2.

Deoarece vizual, schimbarea de culoare poateifisg@fiumai intre limitele de schimbare a
formei nedisociate (HInd) in forma disocigind) de la 10 % la 90 %, conform rekd (IV. 19)
avem:

(V. 19)
carcterizat de constanta de echilib

[Ind"] _10

THind] ~ 90 =10" si deci: pH = pKying — 1 (IV. 20)
sau
% :%) =10" si deci: pH = pKyng + 1 (IV. 21) Prin urmare, intervalul
in

de schimbare a culorii indicatorului (intervalul dieaj — notat cuApH) este de aproximativ dau
unitati de pH, adié:
ApH = pKying £ 1 (IV. 22)
Similar se poate ata ci pentru un indicator de culoare cu caracter bdag(H), intervalul
n care acestaiipoate schimba culoarea este de asemenea deaidiiti de pH.
in tabelul IV. 8 sunt prezentate cateva exempleirdicatori acido-bazici de culoare,
utilizati Tn titrimetria acido-bazic

Tabelul IV. 8. Indicatori acido-bazici de culoare.

Indicator Interval de viraj | Schimbarea de culoare
(4pH) de la la
Albastru de timol 1,2-2,8 $0 galben
Albastru de brom feno 3,0-4,6 galben albastr
Metiloranj 3,1-44 reu galben
Rosu de metil 4.4 -6,2 K0 galben
Turnesol 45-8,3 ] albastru
Albastru de bromtimol 6,2-7,6 galben albastr
Rosu de fenol 6,4-8,0 glaben S0
Fenoftaleii 8,2-10,0 incolor 50

In practica de laborator, pentru sesizarea puriittal al titririi se pot folosi amestecuri de
doi sau mai mui indicatori acido-bazici de culoare, gilén funaie de scopul urdrit, si anume:

- indicatori migti — sunt amestecuri de indicatori care permtin@vea unei schinii de
culoare ntr-un interval de pH cat mai mic, sawacha o anumit valoare de pH;

- indicatori universali— sunt amestecuri de indicatori care au intevadéliraj in diferite
domenii de pHsi care permit aprecierea estimatlar rapid a pH-ului unei solti.
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(b) Indicatori de fluoresceni: sunt substae care §i modifica fluorescega in fungie de
pH-ul soluiei.

Observaie: Fluoresceta este proprietatea unor congparganici sau anorganici de a emite
radigii (din domeniul ultraviolet-vizibil), dup ce au absorbit in prealabil ratiisde 0 anumi
lungime de undl (de obicei prin iradiere cu radiiadin domeniul ultraviolet).

In cazul utilizrii indicatorilor de fluorescefi este necesar ca titrares fie executat In
lumina ultraviole&, adic la lumina uneidmpi cu vapori de mercur, pentru a putea sesizatplnc

de echivaletd. In tabelul V. 9 sunt prezentate cateva exempléndicatori de fluorescenutilizati
n titrimetria acido-bazic

Tabelul 1V. 9. Indicatori de fluorescen

Indicator Modificarea culorii de fluoresceni in functie de pH
pH fluorescena pH fluorescena

benzoflavina| 0,3 galben 1,7 verde
eozina 2,5 incolor 4,5 verde

floxina 3,4 incolor 5,0 galben

fluoresceina 4,0 Keat 4,5 verde

acridina 4,9 verde 5,1 violet
chinolona 6,2 albastru 7,2 incolor
B-naftol 8,6 incolor 10,0 albastru
cumarina 9,8 verde slab 12,0 verde

Spre deosebire de indicatorii acido-bazici de a&rdp indicatorii de fluorescen se
caracterizeazprintr-un interval de viraj mult mai ingust.

(c) Indicatori turbidimetrici: sunt substae care d§i modifcica brusc solubilitatea, respectiv
stabilitatea la o anuniitvaloare de pH. In general, indicatorii din acgasiasi sunt sisteme
coloidale a &ror stabilitate scade brusc la un anumit pH, céocufeaz, si imprima astfel soltiei
de titrare un aspect opalescent.

Modul de fungionare a acestor indicatori poate fi reprezentaésttic sub forma:

nH+X) + n(M +Ind) S (Hind), +n (M + X) (IV. 23)
solgie limpede opalescgn

Indicatorii turbidimetrici (tabelul IV. 10) se caterizeaZ in general printr-un interval de
viraj ingust,si sunt recomandain cazul titérii: » soluiilor colorate;

»soluiilor de acizi sau baze foarte slabe-cand pH-
ul corespunitor punctului de echivaleise situeazin domeniul puternic alcalin sau puternic acid.

Tabelul 1V. 10. Indicatori turbidimetrici utilizain titrimetria acido-bazit

Indicator Interval de viraj (pH)
3,3'-fenil-p-acetiletil-4-oxicumaria 40-5,0
2,2',4,4'-tetraoxiadipofenan 8,3-8,5
2,2',4,4'-tetraoxisebacifenan 9,2-9,6
izonitro-acetil-p-aminobenzen 10,8 - 11,0
p-toluen-azo-izonitrozo-acetil-p-toluidin 11,3-115

Se poate observd anii indicatori turbidimetrici au intervalul deraj in domeniul puternic
alcalin, si prin urmare pot fi utilizél la determinarea unor acizi foarte slabi (de exemacidul
boric, fenolul, etc.), unde alte categorii de ird@ri nu permit sesizarea punctului de echivlen
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(d) Indicatori de adsorpe: sunt colorati care §i modifica culoare prin adsotle pe
suprafaa unor precipitate. Atunci cand precipitatul aplre anumii valoare de pH, indicatorul
poate fi utilizat pentru sesizarea punctului denedbna in titrimetria acido-bazic

De cele mai multe ori indicatorii de adspeb(tabelul IV. 11) sunt utilizaTn amestec cu
sarurile unor ioni metalici (M§', AI**, Srf*, PiF*, etc.) care la o anuniivaloare de pH formeaz
hidroxizi greu solubili, ce reprezihsuportul de adsotie petnru indicator.

Tabelul IV. 11. Indicatori de adsarb utilizati n titrimetria acido-bazit

Indicator Adsorbant | Interval Schimbarea de culoare
de pH de la la
fluoresceina Sn(OH) 55 verde reu
eozina Pb(OH) 55 reu violet
galben de tiazol Mg(OH) | 11 £0,15 galben X0
p-nitrobenzen- Mg(OH), 11 0,15 galben albastru
azoresorcina

Intervalul de viraj al acestor indicatori este teaingust (de nici o unitate de pHi
corespunde cu vatia de pH asociatformarii precipitatului. Din aceastcauz indicatorii de
adsorhie sunt utilizai la titrarea acizilor foarte slabi, @ror constante de aciditate sunt de ordinul
10° - 10",

Indiferent de natura lui, alegerea unui indicatdecvat pentru titrarea acido-bdizge face
astfel incat punctul de echivat@ral titrarii sa fie inclus in intervalul de viraj al indicatorului

4. Calculul rezultatelor analizei

Dupa alegerea contglilor experimentale adecvate (rgiac de titrare, titrantul utilizagi
indicatorul adecvat) se poate trece la realizaraetiga a analizei titrimetrice.

Daa consideiim c reagia de titrare are forma:

HA + MOH S MA + H,O
unde: HA — componentul de analizat; MOH — titrantul
calculul rezultatelor analizei titrimetrice se fagdizand legea echivalgior.

Conform acestei legi, se poate scrie:

(IV. 24)

(IV. 25)
Vpb EgMOH

unde: Tya este titrul soltiei de analizat ce coime componentul ce trebuie determinat, g/ml
(valoarea acesteidrimi este o modalitate de exprimare a conceliraomponentului analizat din
proka); vy, este volumul de prabmasurat pentru efectuarea analizei titrimetrice, Mlon este
titrul soluiei de titrant (cunoscut), g/mly. reprezini volumul de titrant consumat péra
echivalena, ml.

Daa se cunogte normalitatea sofiei de titrant, atunci legea echivatdor se poate scrie
sub forma:

NHaMpy= NmonMe

NMOH [Ve

de unde se alme c: Nya = (IV. 26)

Voo
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unde: Nya este normalitatea salai ce comine componentul de analizat este 0 misui a
coniinutului (concentrgei) acestuia Tn proba analizaechiv/l; Nyoy este normalitatea salai de
titrant (cunoscui), echiv/l.

IV. 2. 5. Titrimetria prin reac tii de oxido-reducere (redox)

Titrimetria prin reagi de oxido-reducere (sau redox) cuprinde metodkdedeterminare
cantitativi a compuilor cu caracter oxidant sau redtar, aflgi in solyii apoase.

1. Alegerea reagei de titrare

Reagiile chimicecare stau la baza acestor metode de dnitiiznetrici se numesceaqii
de oxido-reducersaureaqii redox, si suntreaqii chimice insgte de transfer de electroni jede
la un redudtor la un oxidant In urma transferului de electroni are loc schirebavalerei
(numarului de oxidare) a elementelor care iritn compoazia substatelor care reamneaa.

Definitii :

1. Reduaétorul (se noteazcu ,red”) este specia chindiccare cededzelectronisi care se
oxideaz: redS ox + n &

2. Oxidantul (se noteazcu ,0x”) este specia chimiccare acceptelectroni,si care se
reduce: ox + n'és red.

3. Prin oxidare se produce o gexe a valetei (nunarului de oxidare) elementului implicat
n procesul redox; Tn timp ce prin reducere v@gmunirul de oxidare) a elementului implicat in
procesul redox scade.

Deoarece electronii nu pot exista liberi in $i@lupentru ca o specie chimic cedeze
electroni, ea trebuieisse gseasa in prezera altei specii chimice capabilé@ accepte electronii
cedai. Cele dod procese (de oxidarg de reducere) au loc concomitent intre @oupluri redox,
pari la stabilirea echilibrului.

in general, o reaie redox se poate scrie sub forma:

mox +predg S mred +pox (IV. 27)
si este format din doui semireati: m ox; + mp € S5 m red

preg—mpeées pox
unde: 0x / red si 0x, / rech se numesc cupluri redox.

Observaie: Intr-o reagie redox, nurirul electronilor ced@ de un redustor trebuie & fie
egal cu nurarul electronilor primiji de aétre oxidant. Din aceastauz, coeficienii stoechiometrici
ai unei reatii redox se stabilesc pe baza rinaiui de electroni transfetia

Pentru aprecierea cantitatia puterii de oxidare sau de reducere a unui cugdiox se
utilizeaz poteryialul redox, a cGrui expresie matematieste dat deecugia lui Nernst.

Astfel, pentru un proces redox de forma: ox + eed, potetialul redox are forma:

_ RIT, [oX]

E é)ox/red"' nF In [red] (IV. 28)
unde: Eyyeq— potemialul standard al cuplului redox ox/red (V); R -nstanta universala gazelor
(8,314 J/grad mol); T — temperatura absoli); n — nundrul de electroni schimbyiain procesul
redox; F — nurdrul lui Farday (96496 C).

Prin defintie, poterialul standard reprezini potenialul unui cuplu redox unde
concentraia oxidantului este egalcu concentraa reducitorului:

[ox] = [red] = [ox]/[red] = 1= In [ox]/[red] = 0= E = E%yeq
si caracterizeaxtaria oxidanilor si a redudtorilor astfel:

e dac E%,/eq> O — specia oxidaieste mai puternicdecat H;
e dac E%,/eq< O — specia reddtoare este mai putergiclecat H.
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Potenialele standard sunt constagi¢abelate pentru majoritatea cuplurilor redox czowe
(tabelul 1V. 12), iar valorile lor permit ordonareaplurilor redox in funge de &iria lor oxidani
sau redudtoare. Astfel, intotdeauna un cuplu redox cu o @@ potegialului standard mai mare
va fungiona ca un oxidant fa de un alt cuplu redox pentru care poial standard are o valoare
mai mici. in acest fel poate fi indicat sensul de dgsfare al unei reait redox si se poate dta ci
o reagie redox este totaldaa diferena dintre potetialele standard a celor dbgupluri implicate
n reagie este de 0,2-0,4 V.

Observaie: Prin convefie s-a stabilit ca o semirgge redox & se scrie intotdeauna ca o
reagie de reducere, astfel incat valorile tabelatepatenialelor standard sunt cele de reducere. In
cazul in care cuplul redox partidida o reage de oxidare, se considervaloarea tabelata
potertialului standard, dar cu semn schimbat.

Tabelul IV. 12. Potejialele standard ale unor cupluri redox, la tempeeatie 25C.

Cuplu redox Reagia redox Ered, V
Na'/Na’ Na +1e5 N 2,71
Zn“*zn° it +2es5 2z’ -0,76

SIs” P+2e55F -0,48
cdt*/cd cF +2escd -0,40
st/sr Str+2e5 S -0,14

2 H / Hx(q) 2H +2€ SH, 0,00
cu/cd’ Cur +2esCl +0,34
Fe''IFe” Fe'+1eS Fe' +0,77
Ag*/Ag’ Agt +1e5 AQ° +0,80

Cr,O” /2CP | Cr,O7 +66+14H S2Cr"+7HO | +1,33
Cl,/2 CI Ch+2e52Cr +1,36
MnO,/Mn** MnOs + 56 + 8 H 5 Mn** + 4 H,0 +1,51

Pentru o temperatiirde 25°C (considerdt temperatura norm@l, daé@ se inlocuiesc
valorile constantelor Ri F, si se trece de la logaritm natural la logaritm zedimelgia (IV. 28)
devine:

0059, [0X]

E=F,eq+ ———| V. 29
ox/red n g [red] ( )

De exemplu:
1. Pentru un sistem redox:¥e 1 € 5 Fée* potenialul redox, conform legii lui Nernst, se

poate scrie:

3+
E = EO 3+ 2+ 0059' [Fez+]
Fe™" [ Fe 1 [Fe ]
2. Daa la procesul redox participsi ioni de hidrogen, cum este cazul reducerii ionulu
bicromat (Cs0;%):
CrO” +6€+14HS2CrP* +7HO
atunci in expresia potgalului redox trebuie &setina seamai de concentrga acestora:
2— +714
E=Eg 4 0059Ig [Cr,0,” 10H "]
O, /2Cr 6 [Cr3+]2

Atunci cand numai una dintre speciile cupluluiaegartici@ la precesul redox, sistemul
redox se nunite sistem ireversibjliar potemialul redox are expresia:
e cand numai specia oxidamarticip la procesul redox:
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0059
E = EPoyreqt ‘; lg [ox] (IV. 30)
¢ cand numai specia reditcare particip la procesul redox:
0059
E = Eorea- i’] Ig [red] (V. 31)

In majoritatea cazurilor Tés reagiile redox sunt reai de echilibru, caracterizate printr-o
constant de echilibru (K). Astfel, dacse considérreagia redox de forma gene#al

mox +pred S mred +p ox
constanta de echilibru corespétoare, conform legii gnii maselor, se poate scrie:

m p
K = [redlrl [ﬂo"z]p (IV. 32)
[ox]" ired, ]
Dar aa cum am ¥zut, reada redox este rezultatul a dosemireati:
s — . 0059,  [ox]
» mox + mp é5 mred, pentru care: E Eojreqit ———1g

mCp ~[red,]

» pox + pm é5 pred, pentru care £ Eoosredat 0059Ig 0] La echilibru, cele
pln ~[red,]

doua poteniale redox (Esi Ez) devin egale (E= E,), ceea ce inseariia:

0059, [ox] _ 0059, [ox,]
—I o 4 EOOX rel I
m[p g[redl] 2lredz’t p[m g[redz]

0
E oxlired1t

sau.
0p59,  [ox,] 0059,  [ox]
plm ~[red,] mlp ~[red)]

M P [E oxwredr — Eoxrredz)
0059
MPE 01 /red1 ~ELox2/ red2)
si respectiv: K =10 0059 (IV. 33)

Constanta de echilibru K este expresia cantitaiveagei redox, deoarece cu cat valoarea
acesteia este mai mare cu atat echilibru este siptpre formarea proglor de reage (spre
dreapta)si reagia tinde 4 devini totakh. Asa cum se poate observa din telglV. 33), valoarea
constantei de echilibru (K) gie atunci cand:

¢ creste diferena dintre potetialele standard ale celor dowupluri redox implicate n
reagie;

e creste numarul de electroni care se schitnimtre cele doducupluri redox.

De exemplu Dac consideim reagia redox:

5 Fé"+ MnO; 5 5 F€* + Mn?* + 4 H,0
cele dod reagcii ce au loc sunt: Fé+1é 5 Fe&'; E.°=0, 78 V
MnO+ 565 Mn*" + 4 HO; E°= 1,51V
Constanta de echilibru (K) este egali: K = 10*% Valoarea mare calcutapentru constanta de
echilibru indi@ deplasarea echilibrului practic spre dreapitan consecita posibilitatea utilirii
acestei regt redox Tn determi#iri cantitative.

Pentru ca o astfel de remcredox & poat fi utilizata in analiza titrimetrig, aceasta trebuie
sa indeplineast urmitoarele condii:

¢ s fie practic total (si permi& transformarea a mai mult de 99,9 % din componeateul
analizat Tn produs de rgam);

¢ si decur@ cu vitez mare;

EOoxl/redl - EOon/redZ =

de unde rezuidt Ig K =
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® 53 permit evidenierea cu gurinta a punctului de echivalgn

2. Algerea titrantului adecvat

In general, soliile ce conin oxidarti se vor titra cu o sofie a unui reduior, in timp ce
pentru soldile ce conin redudtori se va utiliza ca titrant sgia unui oxidant. Alegerea titrantului
adecvat in titrimetria redox se face astfel ineattia de titrare & fie cantitati\.

Considerand o rede de titrare de forma:

mox +pregs mred +pox
pentru ca aceasta fie cantitatiii, este necesar ca valoarea constantei sale débachiK) si fie
mai mare de 190 deoarece:

K = [red,]" Qox,]* _ 999999 _ 1
[ox]" (red,]” 01001
Dar, dad setine seama de expresia constante de echilibruié€l®. 33)) se obne:

|g K = m[p [{Eooxllredl - Eooleredz) >6
0059

600059 _ 0354
mp  mlp

Atunci cand m = p = 1, congh careagia de titrare € fie cantitativi este cgpotenialele
standard ale celor dauicupluri redox implicate in rege si difere intre ele prin cel gin 0,354 V

De exemplu Soluia de KCr,0; poate fi utilizai ca soltie de titrant pentru ionii de Ee
deoarece redia care are loc la titrare este:

FE€" + CrO/” +H S FE" + 2 CP" + 7 HO
iar diferena dintre potetialele standard ale celor doaupluri redox:

FE'+1€5 Fe&'; E%ere = 0,78 V

CrO” +66+14H S 2CP + 7 HO; E%coz1oc = 1,33 V
este de:

E°cyoz 120 — E%eire = 1,33 — 0,78 = 0,55 V > 0,354 V.

Astfel, pentru alegerea saiei de titrant adecvate n cazul unei detedmicantitative prin
tritrimetrie redox, este suficiehtcompararea potg@alelor standard ale celor dowupluri redox
implicate in reage, poteniale standard care sunt constagitebelate.

Totusi, este recomandat ca oxidarsi reductorii foarte puternici (cei care au valori mari,
fie pozitive fie negative, ale potgalelor standard) & nu fie utilizgi ca titrani, chiar daé
indeplinesc congia de transformare cantitafiva componentului de analizat. Aceasta deoarece
astfel de oxidam sau redudtori pot descompune apa, foldsita solvent in determinle
titrimetrice.

3. Alegerea indicatorului adecvat

In cazul titrimetriei prin reai redox evidefierea punctului de echivalginse poate face

de unde rezuit Eooxl/redl' EOon/redZZ Vv (V. 34)

prin:

(a) autoindicare — atunci cand unul dintre particigaria reagia de titrare este o sala
colorat, si functioneaz ca indicator. Cel mai elocvent exemplu de autaiaw 1l reprezirit
utilizarea soltiei de KMnQ, ca titrant in mediu acid, cand sfiful titrarii este indicat de un mic
exces din solga de titrant (KMnQ) care coloreakintreaga masde soltie in roz slab.

(b) cu ajutorul indicatorilor redox— care sunt substgncu caracter oxidant sau redac,
care §i modifici o proprietate caracteristién fungie de potetialul redox al soltiei. in fungie de
natura propriéiii care se modifig, indicatorii redox pot fi:

- indicatori de culoare;
- indicatori de fluorescei
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- indicatori turbidimetrici;
- indicatori reactivi ai ionilor;
- indicatori ireversibili.
Indiferent de categoria din care fac parte, peatrputea fi utiliza n titrimetria redox,
indicatorii trebuie & indeplineast urmatoarele condii:
¢ 53 fie solubili Tn mediul de reaie;
¢ schimbarea de proprietate a indicatorufuilscurg cu vitea mare;
¢ schimbarea de proprietatefee reversibid;
e schimbarea de proprietaté 8e sensibii, astfel incat & fie necesar utilizarea unor
cantititi mici de indicator;
¢ valoarea potaralului la punctul de echivaleh sa fie inclus in intervalul de viraj al
indicatorului.
Observaie: Dac considefim o reage redox de forma gene#al
mox +preg Smred +pox
n care potegialele celor doa cupluri redox implicate Tn reg@e sunt date de rgide:

mox +mpé5S mred = E= Eoreqrt L9, o]
mCp ~[red)]

X 0059, [o
pox+pmeés pred = Ex= Eoaredat D lg [0%,]
pln ~[red,]

Se poate demonstra,da punctul de echivalgnal titrarii (care corespunde momentului in
care intreaga cantitate deiox fost transformétin red, iar titrantul (red) nu este adaugat in
exces), potgmlul este dat de expresia:

_ P EEooxllredl +m Dzoox2/red2
= o
unde: E este potegmalul la punctul de echivaleh

(b.1) Indicatori redox de culoaresunt tipul de indicatori cei mai frecvent folgsin
practica de laboratosj sunt in general subst@norganice care au culori diferite Th forma oxidat
fata de forma redus Modul de fungonare a unor astfel de indicatori poate fi repnéae prin
echilibrul:

INdox + N € S INdreq

culoare 1 culoare 2
unde: Indy; Indq reprezini forma oxidai si respectiv cea redasa indicatorului; n este nuirul
de electroni tranfetga
iar, schimbarea de culoare depinde de raportul exdrgiilor celor dod forme. n tabelul IV. 13
sunt prezentate cateva exemple de indicatori reéoculoare utilizéin analiza titrimetrig.

Ee (IV. 35)

(IV. 36)

Tabelul IV. 13. Indicatori redox de culoare.

Indicator Eind,, /Ind,yg » Culoarea
Vv Forma oxida# | Forma redus
indigocarmin 0,12 incolor albastru
rosu neutral 0,24 incolor K0l
albastru de metilen 0,53 incolor albastru
difenilamina 0,70 incolor violet
o-toluidina 0,87 incolor albastru
benzidina 0,90 incolor albastru
erioglaucina A 1,00 verde J0
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Intervalul de viraj al acestor indicatori, deficd domeniul de pot@al in care indicatorul
Tsi schimka culoarea, corespunde unui grad de transformd@raki Ind, in Indeg Sau invers, de
la 10 la 90 % (deoarece ochiul uman sesiz@aadificarea de culoare doar damoncentrda unei
forme este de 10 ori mai mare decét a celeildhedceste condi:
- cand 10 % din Ing a fost transformat n InRg:

Andy, -9 = E = E indye/1ndeq +—0059 99—0 = E indylindes + 0059
Ind,,, 1C n 10
- cand 90 % din Ing a fost transformat n Ing:
NGy - 10 = E' = E%ndy/indeg +—0059|91—0 = Eindyy/1nd,og - 0059
Ind,,, 9C n 9C
iar, intervalul de viraj al indicatorului este:
AE=E - =21 0059 (IV. 37)

n

Prin urmare, intervalul de viraj al unui indicatedox de culoare este cu atat mai mic cu cat
numarul de electroni care se schilnéste mai mare.

(b.2) Indicatori redox de fluorescati: sunt substge care d§i modifica fluoresceri n
functie de potefialul soluiei. In cazul utilizrii indicatorilor de fluoresce titrarile se realizear
experimental Tn lumih ultraviolef, si este necesar ca s@h care se titredazsi nu aild o
fluorescem proprie, care sacopere fluorescem indicatorului la sfaitul titrarii. Cateva exemple
de indicatori de fluorescenutilizati in titrimetria redox sunt prezentate in tabe\l 14.

Tabelul IV. 14. Indicatori redox de fluoresg¢&n

Indicator Reagia redox Schimbarea de fluorescea
de la la
l,b+2e— 21T incolor rosu
RodaminaB | MnO, +5é+ 8 H = Mn”* + 4 H,O rosu verde
Fluoresceina Br+ 2e—- 2Br verzuie brun-rgiatica
a-nafto-flavona l,+2e—-21T incolor albastru
Bro+2e—2Br

Principalul avantaj al indicatorilor de fluoresgemste & pot fi utilizati si pentru titrarea
redox a soltiilor colorate, acolo unde alte categorii de intliceredox nu pot fi utiliza.

(b.3) Indicatori redox turbidimetrici sunt substae care precipitla o anumit valoare a
potentialului redox al soltiei. In majoritatea lor, indicatorii turbidimetrisiunt compsi anorganici
(tabelul IV. 15) care, la 0 anuriivaloare de poteial, particig la un proces de reducere, trecand in
stiri de oxidare inferioare.

Tabelul 1V. 15. Indicatori turbidimetrici utilizain titrimetria redox.

Indicator Reagia redox Schimbarea produs
Acid selenios| H,SeQ + 4€ + 4H" | apare Se elementar — suspensie de culogiee rp
(H.SeQ) - Sé + 3H,0
Clorura aurié | AuCl; + 3 é = Au’ + | apare Au elementar — suspensie de culoate fo
(AuCls) 3Cr purpuriu
OsQ OsQ+4 €+ 4 H— | apare Os@- suspensie de culoare albastru in¢his
0sG + 2 HO
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(b.4) Indicatori redox reactivi ai ionilor sunt, in general, combitiacomplexe ale unui
cation implicat intr-un proces redox, cu un reactiganic, iar combirtgle complexe respective au
culori diferite Tn funge de starea de oxidare a ionului. Cei mai frecyeltsiti indicatori redox
reactivi ai ionilor sunt prezentan tabelul IV. 16.

Tabelul IV. 16. Indicatori reactivi ai ionilor fo$iti frecvent in titrimetria redox.

Indicator E° VvV Cuplu redox Forma Forma
redusi oxidata
feroina + 1,06 Feé /Fe’” rosu albastru
nitroferoina +1,26 Fé /Fe" | rogu-violet turcoaz
amidon + 0,56 20, incolor albastru
a-naftol-flavona + 0,50 211, incolor albastru

(b.5) Indicatori redox ireversibiti sunt substae organice colorate intens, care pot participa
la reacii de oxidare sau de reducere ireversibile, in ugirara culoarea se schiflsau chiar
dispare. Tabelul IV. 17 prezintcateva exemple de astfel de indicatori utiliZam analiza
titrimetrica.

Exactitatea titfrii in cazul utilizirii indicatorilor redox ireversibili este strictdat de viteza
cu care are loc oxidarea sau reducerea indicatoriiifel, daé@ viteza procesului redox la care
participa indicatorul este prea mare, schimbarea de culearavea loc inainte de punctul de
echivalemi, n timp ce dat procesul redox in care este implicat indicatorsieeprea lent,
schimbarea de culoare are loc dlppinctul de echivalea

Tabelul IV. 17. Indicatori redox ireversibili.

Indicator Schimbarea de culoare
de la la

Albastru de naftol albastru incolor
Albastru de xilenol albastru incolor

Fuxina galben-rgcat incolor
Indigocarmin albastru incolor

Metiloranj rau incolor

Rosu de metil reu incolor

in practica de laborator, alegerea indicatorutieavat pentru o titrare redox se face astfel
incat potenalul soluiei la punctul de echivalgh si fie cuprins in intervalul de viraj al
indicatorului. Mai mult, precizia deterndinlor experimentale este cu atat mai mare cu cat
potenialul standard al indicatorului are o valoare maiopiat de potefialul soluiei la punctul de
echivalema.

4. Calculul rezultatelor analizei

Odat ce au fost alese conide experimentale adecvate (rgaade titrare, titrantul utilizagi
indicatorul adecvat) se poate trece la realizanadizei titrimetrice.

Daa considefm c reagia general de titrare are forma:

ox; +red S red + ox
unde: 0x — componentul de analizat; sedtitrantul;
calculul rezultatelor analizei titrimetrice (detenmarea concenttgei componentului de analizat) se
face utilizand legea echivalgor.

(V. 38)

62



Controlul analitic al calit atii produselor — Note de curs

in funaie de modul de exprimare a concetigiasoluiei de titrant, legea echivalgior se

poate scrie:
» daaz se cunogte titrul solyiei de titrant(Treq2), atunci:
1EQyxq =--=mmmmmmmmmmmmmmmm e oo 1EQed2
Toxlﬂpb """""""""""""""" Tredzﬂe
de unde rezuitci: Toy = Trer Ve DEg‘”‘l (IV. 39)
Vpb Egredz

unde: Tox1 este titrul solgei de analizat ce ceime componentul ce trebuie determinat, g/mi
(valoarea acesteidrimi este o modalitate de exprimare a conceliraomponentului analizat din
proka); vp, este volumul de prabmasurat pentru efectuarea analizei titrimetrice, Tk, este titrul
soluiei de titrant (cunoscut), g/mi, reprezinid volumul de titrant consumat péiha echivalers,
ml.

» daai se cunogte normalitatea solgiei de titrant(Neq2), atunci:

Nox1Mp= NredoAe

N .4, [V
de unde se aime ¢i: Ny = % (IV. 40)
pb
unde: Nox; este normalitatea salai ce comine componentul de analizat este 0 msuia a
coniinutului (concentrgei) acestuia in proba analizaechiv/l; Nieg2 €Ste normalitatea saiai de
titrant, echiv/I.

IV. 2. 6. Titrimetria prin reac tii de precipitare

Metodele titrimetrice bazate pe rgaccu formare de precipitasunt metode de analiz
cantitatiwi care permitdeterminarea unor anumicomponeri prin titrare cu o solde de titrant
adecvat, si in careprodusul de reg@e format este un compus greu solubil

In comparge ce metodele titrimetrice discutate anterior, @whmetodelor titrimetrice
bazate pe re#c de precipitare este destul de redus, iar acestul este datorat, in principal,
dificultatilor in sesizarea punctul de echivaten

1. Alegerea reagei de titrare

in forma cea mai genetalreagia chimici care st la baza acestor metode titrimetrice este
reagia de precipitarecare se poate scrie:

MY+ A S MAI
component de titrant produs detieac
analizat (compusigsolubil)

Desi caracteristicile regtlor de precipitaresi factorii care influeseaz desfisurarea
acestora au fost prezentate anterior (vezi panaighsef 1.1), trebuie megionat G o reagie de
precipitare poate fi utilizatin analiza titrimetri&, numai dag aceasta indepligee urnatoarele
condiii:

¢ intre componentul de analizgttitrant &1 se formeze un precipitat pe baza unei tieac
stoechiometrice;

e solubilitatea precipitatului format gie cat mai mia (S» < 10° mol/l);

e precipitatul olinut si nu prezinte o adsatie pronunat;

¢ reagia de precipitareasdecurg@ cu vitea mare;

¢ si permit evidenierea cu gurinta a punctului de echivalen
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2. Alegerea titrantului adecvat

In funaie de tipul componentului de analizat, in titrinetprin readi de precipitare,
titrantul se alege astfel incat precipitatukiobt in urma reatei de titrare & fie cat mai pgin
solubil. Acest lucru se poate realiza prin simpdanparare a valorii produselor de solubilitate (Ps)
ale precipitatelor formate de componentul de aatta diferii titranti.

De exemplu Pentru determinarea ionilor ‘Glin solyii apoase se pot utiliza pentru titrare
fie o soldie de AgNQ, fie o solyie de Pb(N@),, deoarece in ambele cazuri, ionii @rmeaz un
precipitat, conform reaidor:

CI' + AgNO; — AgCll + NOs; Ps = 1,7810%°

2 CI + Pb(NQ), — PbChl + 2 NOy; Ps = 1,610°

Dar prin compararea valorilor corespatuare ale produselor de solubilitate se poate
observa & in cazul utilizrii AgNO3, precipitatul okinut este mult mai gin solubil, si n
consecim AgNO; va fi ales pentru titrarea acestora.

Desi condtia de a obine un precipitat cat mai go solubil este necesgarea nu este
ntotdeaunai suficient.. Pentru alegerea unui titrant adecvat trebaiigesina contsi de wurinta cu
care poate fi pus Tn evidgnpunctul de echivalea al titrarii. Astfel, chiar dag un anume titrant
formeaz cu componentul de analizat un precipitat cu o lsblate foare mi&, daé nu poate fi
evidertiat punctul de echivaleial titrarii, acesta nu poate fi utilizat in analiza titrimes.

3. Alegerea indicatorului adecvat

in titrimetria prin reagii de precipitare, punctul de echivaigral titrarii poate fi pus n
evidena cu ajutorul a trei categorii de indicatori:

e indicatori reactivi ai ionilor;

¢ indicatori de adsotke;

e indicatori redox;
care difed intre ele prin mecanisnul de fyronare.

(a) Indicatori reactivi ai ionilor (Indicatori metdocromici): sunt substae care, la punctul
de echivaleti sau cat mai aproape de acesta, fortheazprecipitat sau un complex colorat, fie cu
componentul de analizat, fie cu titrantul.

De _exemplu Determinarea cantitativa ionilor CI se poate realiza prin titrare cu o smu
de AgNQ, folosind ca indicator cromatul de potasiw@O,), care este reactiv pentru ionul de
Ag’. Readiile care au loc, Tn acest caz, sunt:

ClI'+ AgNO; = AgCIL + NOs

precipitat alb

2 AgNG; + KoCrOy — AgoCrOgd + 2 KNGs

precipitat reu-ciramiziu

Prin alegerea adecvat cantiftii de indicator ce trebuie adgat in soldia de titrare,
Ag.CrO, se formeaz doar la punctul de echivalgn(dup ce intreaga cantitate de ioni" @l fost
titratd), si va colora Tn gramiziu intreaga masde soltie, evideniind astfel punctul de echivalgn

Alte exemple de indicatori reactivi ai ionilor lizati determirdrile cantitative sunt rediain
tabelul 1V. 18.

Tabelul 1V. 18. Indicatori reactivi ai ionilor uidati in titrimetria prin reagi de precipitare.

Indicator lonii pentru care este reactiv
Ditizona Ad; PB*: Bi**; Hg'"; Cd™; Zn**
Difenilcarbazona Hd: Ag*; Zn**
Xilenoloran; PG
Alizarina S Ad; Hg™"; P
Alaunul feric SCN
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Trebuie menonat faptul @, precizia titérii in cazul utilizirii indicatorilor reactivi ai ionilor
depinde de cantitatitea de indicatotagiat in solgia de titrare. Astfel, pentru a pie o precizie
adecvat a determiarilor titrimetrice, pentru fiecare sistem in pattebuie calculdi catitatea de
indicator necesar astfel incat schimbarea de culoare (formareaigtatlui sau a complexului
dintre indicatorsi un ion prezent in sistemul de titraré)se produg la punctul de echivalensau
cat mai aproape de acesta.

(b) Indicatori de adsorpe: sunt substae care §i modifica culoarea sau fluoresgern atunci
cand se fixeazprin adsorkie, pe suprafia unui precipitat. in tabelul IV. 19 sunt prezeeatefiteva
exemple de indicatori de ads@#ebutilizati n titrimetria prin reati de precipitare.

Tabelul 1V. 19. Indicatori de adsaib utilizai in titrimetria de precipitare.

Indicator Precipitat Componetul de Titrant
pentru fixare analizat

Eozina AgX Bi; I'; SCN Ag’
Fluoresceina AgCl Cl Ag’
Albastru de AgX Cl; Br; SCN Ag’
brom fenol HgoX 2 Cl: Br Hg™
Rosu de metil BaSQ sQ” Ba"
Rodamina G AgBr Ab Br
Difenilcarbazida AgSCN SCN Ag"

Mecanismul de funonare a indicatorilor de adsaid poate fi explicat folosind una din
urmatoarele teorii:

» teoria polarizirii — conform dreia schimbarea de culoare (sau fluoregera
indicatorului la punctul de echivalgneste determinatde polarizarea (deformarea) moleculei de
indicator atunci cand acesta este fixat prin adsogde suprafia precipitatului;

» teoria acido-bazig — conform édreia, indicatorul (un acid sau o liaglali) se adsorbe la
Tnceptul titerii pe suprafga precipitatului, iar iTn urma procesului de adgerhre loc o modificare a
gradului de disociere a indicatorulsii,prin urmare modificarea culorii acestuia.

Trebuie totgi mertionat @ Tn cazul in care indicatorul de adswebutilizat §i modifica
fluorescem n jurul punctul de echivalen titrarile vor fi executate in luminultraviolet, darsi ca
intensitatea culorisi/sau fluorescegei indicatorului este maxiinnumai la anumite valori de pH.
Din aceast cauz este necesar ca In cazul utifiz indicatorilor de adsonie condiiile
experimentale Tn care se realizetirarea prin read de precipitare fie bine controlate.

(c) Indicatori redox pot fi utilizati numai in cazul in care n sistemul de titrare gstsibi
realizare unui sistem redox adecvat, iar fiomarea lor are la baanodificarea potemalului redox
ca urmare a desfurarii unei readii de precipitare.

De exemplu La titrarea ionilor de Zi cu ferocianut de potasiu ({{Fe(CN)]) se folosete
ca indicator o cantitate niale fericianut de potasiu (K[Fe(CN)]). Reagiile care au loc sunt:

- reagia de precipitare: 37 + 2K,[Fe(CN)] — K,Zns[Fe(CN)], + 6K
- reagia redox: [Fe(CNJ* & [Fe(CNy]* +1 ¢
turcoaz albastru

La punctul de echivalef are loc o varige brus@ a concentrgei ferocianurii de potasiu
(K4[Fe(CN)]), ceea ce determino varigie a potefialului redoxsi astfel indicatorul §i schimki
culoarea.

Desi au o sensibilitate ridicat in evidemierea punctului de echivalgn utilizarea
indicatorilor redox in titrimetria prin re@cde precipitare este destul de limitaf\ceasta deoarece,
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indicatorii redox se pot folosii numai datn soldia de analizat seageste un sistem redox care
evolueaZ odati cu desisurarea titarii.

4. Calculul rezultatelor analizei

Calculul rezultatelor unei analize titrimetricapreagii de precipitare se facgi in acest
caz, cu ajutorul legii echival@for.

Astfel, pentru o rea® de titrare are forma:

M" + A S MAI (IvV. 41)
unde: M — componentul de analizat’ A titrantul;
legea echivalgtior, se poate scrie:

» daaz se cunoste titrul solyiei de titrant(T,), atunci:

1EQy ~~—--~mmmmmmm e e 1Eo
Tm A =-=======mmmmmmmmmmm oo oo Tabe
de unde rezuitca: Ty = Ta Ve E—& (IV. 42)
Vpb EgA

unde:Ty este titrul soltiei de analizat ce coime componentul ce trebuie determinat, g/ml (vaaar
acestei rarimi este o0 modalitate de exprimare a conceieiraomponentului analizat din praf vy,
este volumul de prabmasurat pentru efectuarea analizei titrimetrice, Tal;este titrul soldei de
titrant (cunoscut), g/mN. reprezini volumul de titrant consumat péita echivalegs, ml.

» daaz se cunogte normalitatea solgei de titrant(Na), atunci:

Nm M= Nade
N, [V,

de unde se alme ci: Ny = £ (IV. 43)

pb
unde: Ny este normalitatea salai ce comine componentul de analizat este o misui a
continutului (concentrgei) acestuia in proba analizatechiv/l; Nao este normalitatea salai de

titrant, echiv/I.
IV. 2. 7. Titrimetria prin reac tii cu formare de combingii complexe

Titrimetria prin reati cu formare de combin& complexe (titrarea complexonomett)c
este una din numeroasele apticale combingilor complexe n analiza calitatiwi cantitativi. In
sensul cel mai generditrarea prin reagii de complexare este considerata fiind o metod de
analizz cantitativi care permite determinarea concenteaionilor metalici din solda de analizat,
prin titrare cu solyia unui ligand adecvat.

1. Alegerea reagei de titrare

Reagia chimici care st la baza acestor metode de ariaéiste reata dintre un ion metalic
(M), care se nunye ion central saugenerator de complexcu ioni sau molecule (L), denumite
liganzi.

O astfel de reare se numge reagie de complexaresi poate fi reprezentatin forma cea
mai general, astfel:

M +nL$S ML, (IV. 44)

Produsul de rede rezultat in urma regei de complexare se nugte complex(MLp), si se
obtine prin formarea unor l&turi covalent coordinative intre ionul metalic geater de complex
(M) care este un acceptor de electrgnipnii sau moleculele de ligand (L), care sunt dare de
electroni. Indicele ,n” se nunge numdarul de coordinare a ionului metalic generator de plex
si reprezini numirul de liganzi care infirin structura complexului.
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Observaie: In general, intr-un complex ndnul de coordinare poate fi: 2, 4, sau 6, valoarea
acestuia depinzand, in principal, de naturalena ionului metaligi al liganzilor.

in sfera de coordinare a complexului, liganzii @cumumai anumite poti fata de ionul
metalic, ceea ce determiin anumif structué spaiala a complexului. Astfel, compleit cu numar
de coordinare 2 au o strucuthiniara, cei cu nurar de coordinare 4 sunt pla@tptici sau
tetraedrici, in timp ce complgccu numir de coordinare 6, au o structwctaedrid.

In funaie de natura ligandului, compkgicformati de ionii metalici pot fi:

® cu liganzi anorganici— sunt compleg care se formeazn trepte, iar in fune de sarcina
electria pe care o au, putem intalni comgieneutrii (de exemplu: Fe(SCH) cationici (de
exemplu: [Cu(NH)4]*") sau anionici (de exemplu: Hg).

De exemplu Formarea complexului amoniacal al cuprului implatru treptesi anume:

i. CU¥" + NHs S [Cu(NH3)]?

ii. [CU(NH3)]?* + NH3 S [Cu(NHs)2]?"

iii. [CU(NH3)2]*" + NH3 5 [Cu(NHs)s]?*

iv. [CU(NHs)3)*" + NH; 5 [Cu(NHs)4]**
Reagia globah de formare a acestui complex se poate scrie:

CU* + 4 NH; S [Cu(NHa)4]?

® cu liganzi organici — sunt compleg care se formeazintr-o singui treapt si au o
structua ciclica. Astfel de combingi complexe se mai numesccomplegi chelai.

De _exemplu Formarea complexului dintre Fesi o-fenantrolina (o-phen) are loc intr-o
singui treap:

Fe

o-fenantrolia chelat

iar, complexul obnut este de tip chelat.

Indiferent de natura ligandului, cea mai imporianaracteristi&# a unui complex este
stabilitatea acestuia, care reftetiria legiturii dintre ionul metalic generator de compkgXiganzi.

Cantitativ, stabilitatea unui complex esteadde constanta de stabilitate a complexu]ui
care repreziritde fapt constanta echilibrului de formare a comydli@ respectivgi care poate fi:

¢ constanta individual (succesi¥) de stabilitate(K) — caracterizedzreagiile cu formare
de compleg in treptesi este caracteristicfiecarei trepte de formare in parte. Astfel:

M+LS ML Ky = _IMLL

[M] L]

- _ _[ML)]
ML,.1+ LS ML, KnZM
[ML,,] L]

e constanta total (globak:) de stabilitate() — este caracteristicechilibrelor de formare a
combinaiilor complexe intr-o singurtreapd, si este dat de relaia:
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[ML,]
[M] (L]
Prin compararea raldor matematice ale celor dawonstante de stabilitate (IV. 451V.
46), se poate observa pentru un complex dat, constanta glabd¢ stabilitate ) reprezini de

fapt, produsul constantelor individuale de staduidit (K) ale complexului respectiwi poate fi
ScCrisi:

M+nL$S ML, B= (IV. 46)

B = KyK.K, = [ K, (IV. 47)

Observaie: Pentru caracterizarea stalagit unui complex, in practic se pot utilizasi
constantele de instabilitateare reprezidtinversul constantelor de stabilitate coresptmare (1/K
sau 1B).

In analiza cantitatéy complegii formati Tntr-o singué treapi cu liganzi organici preziéto
importana mult mai mare decat complgicformati cu liganzi anorganici, in mai multe trepte. Din
aceast cauz, majoritatea reatlor utilizate Tn titrimetria de complexare sumagii cu formare de
compleai de tip chelat, care au loc intr-o singjtneapd.

Pentru ca o astfel de re@cde complexareaspoat fi utilizata in analiza titrimetrig,
aceasta trebuiegi $ndeplineast urmatoarele condii:

- reagia s dua la formarea unor complgicsolubili Tn mediul de titrare, care au o strugtur
chimici bine definiti si care sunt stabili in tim@(> 15);

- reagia sa aiba loc cu vitea mare, astfel incat timpul de lucriifie cat mai scurt;

- 1 permit evidenierea cu gurinta a punctului de echivalgn

2. Alegerea titrantului adecvat

In titrimetria prin reagii de complexare, titraii cei mai frecvent folosi sunt soldii ale
acizilor aminopolicarboxilici, denuniigenericcomplexoni in tabelul 1V. 20 sunt prezeniaei
mai importami complexoni utilizal Tn titrimetria prin reagi de complexare.

Tabelul 1V. 20. Complexonii utilizain analiza titrimetrig.

Complexon Notasie Stuctura
CH, - COOH
Complexon | (Acidul HsX N__CH, - COOH
nitriloacetic) “\CH, - COOH
_CH, - COOH
Complexonul I THT N\.cH, - coon
(Acidul etilendiamino- HaY cpy—n CHa - COOH
tetraacetic) 2 \CH, - COOH
_CH, - COO"Na*
Complexonul Il CH:N\cH, - cooH
(Sarea disodica acidul NagH2Y ‘C \CHz - COOH
. . . . H,—
etilendiamino-tetraacetic > \CH,-COO Na®
o CHz - COOH
Qomplexgnul \Y \CH, - COOH
(A(:.ldull 1,2-C|clohex.an- HaT CH, - COOH
diamino-tetraacetic) “\CH, - COOH
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Complexonii sunt liganzi organici care au in molador mai multe grufri functionale de
natug diferita, cu care se pot coordina la ionul metalic generd® complex formand astfel
complesi cu structudi ciclica (de cinci sau s& atomi), care se numestomplexona.
Complexondi astfel formai sunt complegi de tip chelat, care au o stabilitate m@ze> (1) si sunt
solubili in ag.
Cel mai important complexon, din punct de vedereaplicabilitgii sale in analiza
titrimetrica este complexonul Il sau sarea disodi¢ a acidului etilendiamino-tetraacetic
(Na:EDTA sau HY?).
Observgie: Acidul etilendiamino-tetraacetic (Complexonul d¥te ptin solubil in ag, de
aceea n analiza titrimetéice utilizeaz utilizarea sarea lui disodi¢Complexonul IlI).
Complexonul 1l formeaz cu majoritatea ionilor metalici divalgn trivalenti sau
tetravalemi, complexond solubili in ap si deosebit de stabili (tabelul IV. 21), conform cgiéor:
M% + HY? S MY +2 H
M + HY? S MY™ +2H (1v. 48)
M*¥ + HY> S MY +2H

si poate fi utilizat cu succes ca titrant in anabzatitatia.

Tabelul 1V. 21. Constantele de stabilitate ale urmmplexonga metalici.

Complexonat B Complexonat B
MgY?* 4,910° FeY 1,310°
CaY” 5,010 BiY" 8,710’
ZnY? 3,210 PdY 3,210
CuY?® 6,310 TiY 2,000%
Complexonul Il este considerat o subsiamitrimetrica (atunci cand sunt indeplinite

condiiile de puritate)si prin urmare soltia de complexon Il ce urmeaa fi utilizaté in analiza
titrimetrica (5010° — 10" mol/l) se oline cantarind la balaa analiti@ o cantitate corespufipare
de substagd solida care se dizobv/intr-un volum corespuitor, la flacon cotat.

Structural, reaga de complexare dintre complexonul ilun ion metalic divalent (¥ se
poate scrie sub forma:

/CHQ - COOMNa* /O - COONa
M O
/Nenc?” Ner—cd
Ay SO H, N Ng (IV. 49)
| O e |7 SmT 2w
CH OH GH, °
\2 XCHQ—C< 7O
\CH2 - COONa* “CH, - COONar
complexon 11l complexonat metalic

Deoarece n urma regitor se pun in libertate ioni de hidrogen, pe pasal titrarii pH-ul
soluiei scade, iar acest lucru deterthims@adere a stabiliitii complexonatului format. Din acedst
caua, in cazul titarilor complexonometrice pH-ul de lucru ales trebsiecorespuna pH-ului la
care stabilitatea complexonatului format este maéximr valoarea respectiveste metinuta
constant pe tot parcursul tidirii cu ajutorul soldgiilor tampon.
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Observaie: Soluiile tampon sunt amestecuri de celtipudoi componet care au
proprietatea de a mgne aproape constant pH-ul mediului de fadn general, soliile tampon
sunt formate dintr-un component care fixe@rotonisi un altul care pune in libertate protoni, iar
datoriéi echilibrelor care se stabilesc, pH-ul mediuluirdagie ramane aproape constant. Cele mai
elocvente exemple de sg@itampon sunt: tamponul acetat (§EOOH / CHCOONa)si tamponul
amoniacal (NHOH / NH,CI).

3. Alegerea indicatorului adecvat

In titrarea complexonomett¢ indicarea punctului de echivalgnse face utilizand dau
tipuri de indicatori:

- indicatori metalocromici;

- indicatori redox.

(a) Indicatorii metalocromici— sunt substaa organice (cu caracter de acid slab saa baz
slaky), care formeax cu ionii metalici compleg colorai (culoarea complexului diférde cea a
indicatorului liber), avand o stabilitate mult madica decat a complexogibor corespunitori
(tabelul IV. 22).

Tabelul VI. 22. Indicatori metalocromici utiligdn analiza titrimetria.

Denumirea Domeniul de | Schimbarea culorii
indicatorului pH Mind - Ind
Negru eriocrom T 70-115 rosu - albastru

Murexid 90-115 rosu — violet

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

Acid sulfo-salicilic 8,0-115 galben— rosu
Arsenazo | 4,0 -10,0 | rosu violet —» galben
Xilenoloranj 4,0-10,0 | galben- rogu violet

Schematic, modul de detectare a punctului de eldmya cu ajutorul indicatorilor
metalocromici poate fi reprezentat astfel:
» Tnainte de inceperea fitii: M?* + Hoind & Mind + 2 H
culoare 2
» pari la punctul de echivalgnn  M* + H,Y? S MY?Z + 2H'
(culoarea nu se schiab
» la punctul de echivalgn Mind + H,Y? 5 MY? + H,ind
culoare 2 culoare 1
Conform acestui mecanism, culoarea geiuse schimb la punctul de echivaleh datorit
schimkirii formei indicatorului de la cea comple#atMInd) care are culorarea 2, la cea liber
(Hz2Ind) care are culoarea 1.
Virajul indicatorilor metalocromici este neti in conseciti sesizarea punctului de
echivalema se poate facesar si precis dag sunt indeplinite uridtoarele condii:
¢ indicatorul trebuie formeze cu ionul metalic de analizat un complexn@f mai puin
stabil decat complexonatul (MY format in reagia de titrare (in caz contrar virajul de culoare nu
are loc la punctul de echivalaj
¢ reagiile de complexare a ionului metalic atat cu intlical catsi cu titrantul trebuie &
decurg@ cu vitea mare.
In general, indicatorii metalocromici sunt destalltin solubili n soldii apoase, de aceea
la titrare se utilizeazun amestec solid indicator : NaCl = 1:100, numiieatec de indicator, mult
mai solubilsi stabil un timp mult mai indelungat.
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(b) Indicatorii redox— pot fi utilizgi in titrarea prin rega cu formare de complgcnumai
daa in sistemul de titrare se poate forma un sistethoxea @rui potenial si varieze brusc din
cauza implidrii uneia dintre speciile redox in regcde titrare. Cateva exemple de indicatori redox
ce pot fi utilizai in tritrarea complexonometéicsunt prezentate in tabelul 1V. 23.

Tabelul 1V. 23. Indicatori redox utilizein titrarea complexonomettic

Indicator Viraj de culoare Utilizari n
de la la complexonometrie
Albastru-variamin B incolor albastru Fe
3, 3'-dimetilnaftidina| rgu-violet| incolor Zrt*
Benzidina albastru incolor Zh AP
Albastru de metilen|  albastru incolor ?C,ECO?, Cd™
Ni“*

Indiferent de natura indicatorului, alegerea unmdicator adecvat pentru o titrare
complexonometrit se face dup acelea criterii ca si in cazul celorlalte metode de analiz
titrimetrica. Si aici se va avea n vedere ca punctul de echivakarfie inclus in intervalul de viraj
al indicatorului.

4. Calculul rezultatelor analizei

in titrarile cu complexon lll, pentru majoritatea cazurjlanui ion-gram de ion metalic Ti
corespunde un mol de complexon, indiferent de yalarationului. Din aceasi cauz in
complexonometrie se prefeexprimarea concentygei solyiei de titrant prin molaritate sau titru
iar inefectuarea calculelor se considex: reagqiile de titrare decurg de la mol la mol

Astfel, pentru o rege de titrare are forma:

M** + HY® S MYZ +2H (IV. 50)

unde: M*— ionul metalic de analizat;.M> — complexon Il (titrantul);
calculul rezultatelor se poate face astfel:
» daai se cunoste titrul solyiei de titrant(T . ), atunci:

A mmmmmm s M HY?
Tmddpp ---m-mmmmmmmmmmmmmommmo oo oo Ty Me
T .. [V,
de unde rezutci: Ty = = o (IV. 51)
Vb M HY?

unde: Ty este titrul soluei de analizat ce caoime ionul metalic ce trebuie determinat, g/ml
(valoarea acesteiarimi este 0 modalitate de exprimare a conceigiracestuia din prat); vy, este
volumul de prob masurat pentru efectuarea analizei titrimetrice, ml; . este titrul solgei de

complexon Il utilizai ca titrant (cunoscut), g/m¥; reprezini volumul de titrant consumat pata

echivalema, ml; Ay este nurrul de mas al ionului metalic analizatM , ., este masa molecutar
2

a complexonului llki are valoarea 372,24 g/mol.
» daci se cunogte molaritatea solgei de complexon lI{m, . ), atunci:
2

rT‘h\/lﬂpb: mHzYZ’ Me
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(v

mHZYZ' e

\Y

de unde se alme ci: my = (IV.52)

pb
unde: my este molaritatea sglei ce comine componentul de analizgi este o misui@ a
continutului (concentraei) acestuia in proba analizatmol/l; m . este molaritatea salei de

complexon Ill, mol/l.
IV. 2. 8. Aplicatiile metodelor titrimetrice Tn controlul calit atii produselor

Datorita avantajelor pe care le au, metodele titrimetrigenameroasai variate utiliziri in
controlul calititii produselor. Tn tabelul IV. 24 sunt prezentatéega dintre cele mai importante

utilizari ale metodelor titrimetrice in controlul calii produselor.

Tabelul 1V. 24. Utilizarea metodelor de analt#rimetrica in controlul calidtii produselor.

Component Produs Metoda titrimetriai Standard
de analizat
Acid acetic Qet alimentar Titrare acido-bazic STAS 993-52
Acid salicilic Aspirina Titrare acido-bazit STAS 935-8
Produse de uz
industrial
Lapte STAS 6353-85
Painesi produse de STAS 756-75
Aciditate panificgie Titrare acido-bazic
totak Otet alimentar STAS 157-86
Bere SR 13355-7/2000
Aciditate Produse utilizate in Titrare acido-bazit SR EN 1302/2000
libera tratarea apei
Aldehida Formol tehnic Titrare acido-bazic STAS 77-57
formica
Aluminiu Produse de uz Titrare cu solue de STAS 342-80
industrial Complexon 1l
Amoniac Produse chimice Titrare acido-bé&zic EN 12126/2005
Produse de tratareajla Titrare cu soltie de SR EN 1302/2000
Aluminiu apei Complexon 1l
Apa oxigenat | Produse pentruap Titrare redox 82/434/EEC
Baze libere Founuri Titrare acido-bazic SR ISO 673/1996
Carbonat de Soda calcinat Titrare acido-bazic STAS 99-91
sodiu
Sare industrial SR ISO 2481/1995
Clorura de Conserve alimentare  Titrare de precipitare STAS 5963-85
sodiu Piei naturaledbacite STAS 723/14-71
Consumul Ape naturalsi Titrare redox SR ISO 6060/96
chimic de industriale
oxigen (CCO)
Continutul de Ape naturalsi Titrare cu solue de STAS 6674-77
magneziu industriale Complexon llI SRISO 7980-97
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Produse petroliere Titrare acido-bagzic STAS 119-76
Coninutul de | Colorarni anorganici Titrare redox STAS 2976-69
sulf
Dioxid de sulf|  Bauturi alcoolice STAS 184/8-84
Sucuri naturale Titrare redox STAS 1073-84
Uleiuri si grasimi STAS 145-19-90
Indicele de vegetale Titrare redox
iod Negru de fum SR ISO 1304/1995
loni clorura Sapunuri Titrare de precipitare SR ISO 475/1995
Ape naturalsi STAS 8663-70
industriale
Indicele de Faina de grau Titrare redox STAS 90-77
maltoz
Oxid de Produse refractare Titrare cu solue de STAS 113-89
magneziu Sticla Complexon 1l STAS 318/8-88
Oxigen activ | Produse de ctaire Titrare redox SR ISO 4321/1995
Substare Carne, produse din Titrare acido-bazic STAS 9065/4-81
proteice totale carne
Substare Zahar Titrare redox SR 110/2-1995
reduditoare
Sulfat de Piei naturaledbacite Titrare cu soltie de STAS 713/12-75
magneziu Complexon 1l
Zahar total Painei produse de Titrare redox STAS 91-75
panificgie

Timpul relativ scurt de lucru, surinta in efectuarea determinior experimentale,
posibilitatea determiii unei game variate de componiede analizat, posibilitatea de efectuare a
determirrilor Tn seriesi de prelucrare statistica rezultatelor experimentaletotute, costul stzut
al analizelor, sunt numai céateva dintre avantajktodelor titrimetrice care awdut posibia
includerea acestor metode in STAS-urile in vigaare au ca specific controlul cétit produselor.

Capitolul V. METODE INSTRUMENTALE UTILIZATE IN CONT ROLUL CALIT ATII
PRODUSELOR

Necesitatea analici unor materiale cu o compai complex (produse finite, produse
intermediare sau materii prime), pentru a stahitatlrarea lor in limitele prézute de standardele
n vigoare impune utilizarea unor metode de aaalizo sensibilitatgi o selectivitate ridicat Fara
a minimaliza importaga si utilitatea metodelor chimice de analiZmetodele gravimetricai
titrimetrice) prezentate in capitolul anterior, stea nu pot fi intotdeauna aplicate in controlul
calitatii produselor, datorit limitarilor pe care le au.

In acest context, metodele instrumentale de analiz fost introduse pentru a completa
metodele chimice de analifolosite Tn testareg controlul produselor. Dato#itavantajelor pe care
le au, metodele instrumentale de ariadizau impus la ora actdata metode indispensabile de mare
preciziesi finete, capabile & determine compongnaflagi Tn concentrai foarte mici (de ordinul
ppmsi ppb), din probe cu compa#icomplexe.
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V. 1. CONSIDERATII GENERALE

in sensul cel mai generahetodele instrumentale de analigunt considerateetode rapide
care permit analiza unor candii mici de probe, extrem de complexe, careficonn nunar mare
de componenaflasi in concentrai mici. Aceste metode utilizeazchipamentgi o aparatut de
laborator complex pentru a risura unele propriéfi fizice (sau fizico-chimice) care sunt corelate
direct sau indirect cu compoa chimia si / sau structura probei analizate.

Metodele instrumentale au o vitede exectle maresi posibilitatea Tnregisiirii automat,
astfel incat ele pot fi aplicate la controlul atialcontinuusi automat al produselor. De cele mai
multe ori la utilizarea metodelor instrumentaleasie necesaro prelucrare chimica materialului
supus analizei, Taseste indispensabikealizarea in prealabil a unor seturi de etalcanmietice, cu
coniinuturi exact cunoscute ale elementelor de detetnpentru compat.

V. 1. 1. Clasificarea metodelor instrumentale de aaliza

in fundie de proprietatea fizicsau fizico-chimi@ masurati, metodele instrumentale pot fi
clasificate Tn mai multe categorii, prezentatesimeiul V. 1.

Tabelul V. 1. Clasificarea metodelor instrumentiteanali.

Proprietatea fiziéd masurati

Metoda de analiz instrumentak:

Marime de natud electriai:
- potenial de electrod
- intensitatea curentului electrig
- rezistema electria

Metode electroanalitice
- poteniometrie
- voltametrie, amperometrie
- conductometrie

Marime de natud optici:
- emisia, absotin, difuzia,
difractia, refragia radiaiilor
electromagnetice

Metode optice de analiz
- spectrometria de absaid/
emisie atomig
- spectrometria de absaoidd
moleculad (UV, VIS, IR)
- nefelometria; turbidimetria, etc.

Proprietasi de natur termiaz

Metode termice de anadiz
- termogravimetria

Proprietasi magnetice

Metode magnetice
- spectrometria de rezonan
magnetid nucleai (RMN)
- spectrometria de rezonaén
electroni@ de spin

Radioactivitatea natural sau
indusz

Metode radiochimice:
- dilutie izotopic
- activare cu neutroni

Desi aceast clasificare nu cuprinde totalitatea metodelorrunsientale, ea oféro imagine
de ansamblu asupra divessit acestor metode de analizToate aceste metode pot fi utilizate
pentru a opine informaii referitoare la compoga chimia si / sau structura probei sugusnalizei.
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V. 1. 2. Aparatura utilizata in analiza instrumentak

Efectuarea unei analize instrumentale negesie cele mai multe ori, utilizarea unor
echipamente complexe de laboratoimplica parcurgerea a dawetape:

* excitarea sistemului chimic studiat (a probei deliaat) — prin aplicarea unui semnal de
intrare, de natdrfizica sau chimig;

» masurarea semnalului desiee al sistemului — denumgt semnal analitic saudispuns.

Pentru realizarea acestui lucru, aparatele utdibatanaliza instrumentatrebuie & cortina
urmatoarele @rti componente: generator de semnal, traductor,rsiste nisur si inregistrator.
Aceste uniiti sunt prezentate schematic in figura V.1.

Generator .| Procesor | [
de semnal Traductor de semnal Inregistrator

Figura V. 1. Schema bloc a unui aparat utilizaanaliza instrumental

a) Generatorul de semnat reprezint sursa de semnai este o mirime fizica sau chimia
care indi@ prezemasi concentr@a speciei de analizat in prgb

b) Traductorul — transforni semnalul primit de la prabintr-un semnal (de cele mai multe
ori de natut electri@: curent electric sau tensiune) legat printr-o amdimelgie cu nirimea de
masurat;

c) Procesorul de semnal modifici semnalul ,tradus”si il transforma intr-o forma
accesibi pentru nisurare (prin amplificare, integrare, etc.);

d) Tnregistratorul — convertgte semnalul procesat intr-un semnal vizibiiofude observat),
de exemplu: pozia acului indicator pe o scafjradal, afisarea de uniti digitale, etc.

intotdeauna, dupaplicarea unui semnal de intrare rexuftai multe semnale desiee.
Dintre acestea, in analiza cantitatige aleg doar acele semnale care dau infateneele mai utile,
au sensibilitateai selectivitatea cea mai mare, se paisara rapidsi pot fi interpretate teoretic.
Semnalele de ¢&re care indeplinesc aceste cegise numessemnale analitice

Pentru a putea inregistra semnalele analitice,atglar utilizate in analiza instrumerital
trebuie 4 indeplineast urmatoarele condii:
raportul semnal / zgomod saiké o valoare mare;
viteza de afiare a rezultatuluiasfie cat mai mare;
aparatul % aibd o construgie cat mai simg;
s aiba o sensibilitatei o specificitate adecvat
instrumentul & masoare funga de transfer (raportul dintre semnalul de intrareel de
iesire) liniara si cu panta mare.

Principalul dezavantaj ale metodelor instrumentieanaliZ 1l constituie faptul & aceste
metode sunimetode relativdcomparative), care necesétalonareaaparaturii utilizate. Etalonarea
se realizeazcu ajutorul unor etaloane care au o concé@ettane cunoscita speciei de analizat.

V. 1. 3. Analiza cantitativa

Pentru determinarea concetiea speciilor de analizat (analiza cantita)iypot fi folosite
dou categorii de metode instrumentale de afiafizanume:
» metode directe;
» metode indirecte (tidri instrumentale).
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Metodele instrumentale directau la baz dependeta dintre semnalul analitic #¥aurat de
aparat, de natura concentrga componentului de analizat din p&olDe cele mai multe ori aceast
dependeta este una linidi;, care se exprimprintr-o relaie simpk de direcl propogionalitate:

Semnal analitic = KT (V. 1)
unde: k — constaatde propationalitate; ¢ — concentria speciei de analizat din prob

Pe baza acestei depengienconcentrga componentului de analizat din proba supus
analizei poate fi determir@afolosind:

a) metoda compatiai simple;

b) metoda curbei de etalonare;

c) metoda adaosului.

(a) Metoda compargei simple — in acest caz se analizeaz singué soluie etalon de
concentrge cunoscut (cg) pentru care se #soa# semnalul analitic%), si proba de analizat de
concentrge necunoscut(cy), pentru care se dsoat semnalul analitic).

Pentru fiecare din cele ddprobe analizate se poate scrietialde depende liniara:

S=klt V. 2)
So=k [

iar, valoarea lui cse determiidin raportul:
S
_e:& = CX:CeGS—X (V3)
SX CX Se

(b) Metoda curbei de etalonare- este cea mai frecvent utilizatmetodi pentru
determirrile cantitative si presupune parcurgerea a d@tape: - trasarea curbei de etalonare;

- determinarea concenigaspeciei de analizat prin interpolare liigrafic.

Pentrutrasarea curbei de etalonarge prepar o serie etaloane (4 — 6 etaloane), careigon
specia de analizat in concemir&unoscutesi cresdatoare. De asemenea, probele etalon folosite
pentru etalonare trebuié aibd 0 compozie cat mai apropiétde cea a probelor de analizat, in ceea
ce private speciile chimice coprezentea (sibd efect de matrice similar). Pentru prepararea
etaloanelor se utilizedzsubstate cu puritate corespuditbare, iar condiile de lucru trebuie riguros
controlate.

Se misoah ,semnalul analitic” (S) pentru fiecare etalon @egi. Este recomandai se
efectueze mai multe #suritori pentru fiecare sotie etalon in parte, iar pentrutoterea curbei de
etalonare se va considera media valorilgmulte.

Curba de etalonare se toie reprezentand grafic vati@a semnalului analitic amut Tn
funcie de concenttéa (c) a soltiilor etalon (figura V. 2). Curbele de etalonareihel semnificativ
de condiiile de lucru,si de aceea trebuie verificate periodic.

A

S

1
I
1
1
1
1
1
|
|
A 4 >

Cx Concentrége (c)

Figura V. 2. Reprezentarea schema#icurbei de etalonare.
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in acelea condiii experimentale, se #isoai semnalul analitic al probei de analizaf)($ar
prin interpolare liniat grafica se oljine valoarea concentrai (c,) din proba analizat

(c) Metoda adaosului- este utilizat mai ales pentru probe complexe in care efectalrdat
celorlaki componeni din proki (matricea) este semnificatiy, se realizeaz astfel: in soltia probei
de analizat, de concenti@c, pentru care se #oak un semnal analiti§,, se adaugjo cantitate
bine determinat dintr-o soldie etalon (care came specia de analizat intr-o concetirabine
CUNOSCW, Ce), pentru care se #moai semnalul analitiS,..

Concentréda speciei de analizat din profc,) se calculeazdin raportul:

S oG (V. 4)
Se+>< Ce + CX

Metodele indirecte (titrarile instrumentale) uréresc variga semnalului analitic in futie
de volumul de titrant aaigat pe parcursul titrii. In titrarile instrumentale (titiri care se realize#z
n abserta indicatorilor), titrantul se adaaigtat paa la punctul de echivalen catsi dupi acest
punct. Prin urmare, curbele de titrare intrumentade fi intotdeauna aiftuite din dod poriuni,
care descriu comportarea sistemului Tnaghtbupi punctul de echivalea

Cu ajutorul curbelor de titrare pbute prin reprezenatrea grafi@ variaiei semnalului
analitic n funge de volumul de titrant adgat, se determingrafic volumul de titrant consumat
pari la echivalem, iar concentrga speciei de analizat din prblse calculea folosind legea
echivalenilor:

Cx Db = Ct [° (V.5)
unde:c, — concentrga speciei de analizat din prgbvy, — volumul de prod supus analizeig; —
concentrga soluiei de titrant;v* — volumul de titrant consumat pala echivale.

In majoritatea cazurilor tirile instrumentale sunt utilizate n analiza cativé atunci cand
varianta direé a metodei instrumentale nu poate fi aplicaéntru specia de analizat, sau cand
sensibilitateasi precizia metodei directe este prea inifie datorii caracteristicilor speciei
analizate, fie datoitefectului de matrice).

V. 2. METODE ELECTOCHIMICE DE ANALIZ A

Metodele electrochimice de analigunt o categorie importantle metode instrumentale, n
care se folosge o proprietate de natur electrici (de exemplu: potemlul unui electrod,
intensitatea unui curent, et@gntru a oline informaii calitative sau cantitative referitoare la
proba supu& analizei

Aplicabilitatea larg a metodele electroanalitice este datomatprincipal nunarului mare de
avantaje pe care aceste metode le au, cele martanp® dintre acestea fiind:

* pot fi utilizate numai pentru analiza probelorsisiitie sau in topitut, in care pot exista
ioni;

* pot fi utilizate pentru determinarea aiiei specii analitice care este impligatirect sau
indirect Tntr-o reage cu transfer de electroni;

* soluiile utilizate pentru determimile electroanalitice sunt de cele mai multe oroage,
dar poate fi utilizat orice mediu in care pot exi®ni, iar specia de analizat este solybil

« sunt metode sensibile, permit determinareascuingi a unor specii la concentiiade 10°
moll/l;

» domeniul de concentiia pentru care se pot face deterimireste mare (de cele mai multe
ori de 4 sau 5 ordine deanme);

* pentru analiz sunt necesare volume mici de pigte ordinul micro-mili litrilor);

* permit efectuarea deterndnior ,,in vivo’;
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* aparatura utilizateste relativ mai ieftify in comparge cu alte metode instrumentale.

in sensul cel mai general, utilizarea unei metddetanalitice presupune generarea unui
semnal de excitare (semnal de intraredre interagoneaz cu proba de analizatin urma
interagiunii semnalul ajunge la umaductor, care transformparametrul concentjia intr-o narime
de natui electri@, usor de nisurat experimental, denuthgemnal de igre (de spuns).

In cazul metodelor electrochimice, atat semnaluinti@re (de excitare), cét cel de igire
(de @spuns) sunt de naturlectri@, iar in fungie de natura semnalului déspuns, metodele
electroanalitice pot fi imgstite Tn mai multe categorii (figura V. 3). Dintreestea, in controlul
analitic al califitii produselor o importafi deosebit 0 au metodele potgometricesi metodele
conductometrice, metode care vor fi prezentatelideia paragrafele uratoare.

Semnal de excitare| | - curent electric aplical
(de intrare) - tensiune aplicat
A 4
Proka
A 4
Traductor - potenialul de electrod metode potgiometrice
- intensitatea curentului electricretode
Y amperometrige
Semnal analitic de - cantitatea de electricitatemetode coulometrige
raspuns - conductibilitatea electrica solyiilor — metode

conductometrice
- cantitatea de substgrdepud pe electrod —
electrogravimetrie
- timpul de desfsurare a proceselor de electrod —
cronoamperometrigi cronopotegiometrie

Figura V. 3. Clasificarea metodelor electrochimice.

Traductorii, care realizeazrasformarea parametrului concegigdntr-o nirime de natuf
electria ce poate fi apoi surati experimental, se numestectrozi

Principalul dezavantaj al metodelor electrochimdie analiz 1l reprezini faptul &
intotdeauna la efectuarea deterimie experimentale trebuie utiligecel puin doi electrozi, motiv
pentru care trebuie luate in considerare fenomessete au loc la ambi electrozi, chiar daumai
fenomenele ce au loc la un electrod previnteres analitic.

V. 2. 1. Metode poteiometrice de analiz

Metodele potefiometrice sunt metode electroanalitice care se dmzpe masurarea
poterrialului unui electrod imersat in sagia unui electrolit ce cotne specia de analizat
Deoarece, potemlul unui electrod nu poate fi #surat in valoare absofijtexperimental se
masoak tensiunea electromotoare a unei celule electrackide tip element galvani¢domat prin
asocierea a doi electrozi. O astfel de cetléctrochimid se numgte celulz poteniometriaz si este
alcituita din:

® un electrod indicator este electrodul pe suprefairuia are loc reg@ electrochimig, si
a airui potenial depinde de activitatea speciei electroactivesdiliia de electrolit;

= un electrod de referpa —veste un electrod indiferent la procesele car®a@in solgia de
electrolit,si care are un potgial constanti cunoscut.
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Celula potefiometrica oktinuta prin imersarea celor doi electrozi in g@dude analizat
(soluie de electrolit) poate fi reprezeritatstfel:
electrod de referipi/solutia de analizat/electrod indicator
Prin convefie, in celula potgmometrici electrodul indicator este catodul (electrodul din
dreapta), iar electrodul de refgtireste anodul (electrodul din stanga).

V. 2. 1. 1. Electrod. Reatfsi electrochimice
in sensul cel mai general, efectrod este definit ca unonductor electronic, in contact cu
un conductor ionic Cel mai simplwelectrod este alttuit dintr-un fir metalic in contact cu sgia

ionilor din metalul respectiysoluie de electrolit). Schematic un astfel de electstd prezentat in
figura V. 4.

M (conductor metalic)

-] M™ (conductor ionic - solie de
2 electrplit

Figura V. 4. Reprezenatrea schemia#iainui electrod.

Atunci cand un astfel de fir metalic (M) este isw@rintr-o soltie de electrolit ce caime
ionii sai (M™), la interfaa electrod (solid) / sofie de electrolit (lichid) au locreagii
electrochimiceln funaie de natura acestora, pot exista &toarele situgi:

® jonii metalici din soluyie se redugi se depun pe firul metalic:

M

M™+ne—

+ + + +

+| -
- reagia electrochimia este una de reducere:
M™ +n é— M (sau ox + ne— red)
- electrodul cededzlectronisi se incarég pozitiv;
- prin defintie, electrodul pe suprataciruia are loc reg@ electrochimig de reducere se nugte
catod
- ionii negativi din solde sunt atrg@ pe suprafea electrodului, astfel incéat la limita de separare
electrod / soltie se formeazun strat dublu electric.
= metalul se dizoli si elibereaz ionii M"™" care trec in solgie:
- electronii ceda sunt prelué de electrod, care se incamegativ;
- reagia electrochimia este una de oxidare:
M-rne M"™ (saured-n’e* ox)
- prin defintie, electrodul pe suprataciruia are loc reg@ electrochimi& de reducere se nugte
anod
- ionii pozitivi din soluie sunt atrg pe suprafga electrodului, astfel incat la limita de separare
electrod / soltie se formeazun strat dublu electric.
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M

-ne—-M"™

+ + + + +
1

Observaie: Spre deosebire de reg@e de oxido-reducere (refide redox) care decurg n
mediu omogen, in cazul ragalor electrochimice trasferul de electroni are iocmediu heterogen,
intre electrodul solidi o specie, oxidagitsau redudtoare, din soltia de electrolit.

Diferenia de inércare electrig (E) care se stabiee la interfaa electrod/soltie de electrolit
(stratul dublu electric) in condide echilibru dinamic, se nurste poteryial de electrod Valoarea
potenialului de electrod depinde de natgractivitatea speciei electroactive (specia camiqpa
la reatia electrochimig) si este dat deelayia lui Nernst

E=E. +%In[M”+] =E°. +%59I9[M“+] (V. 6)

MM

unde:R — constanta universah gazelorT — temperatura absofijtF — nunarul lui Faraday;n —
numirul de electroni schimbyigin reagia electrochimig; [M™]- concentrga ionilor M™* din soluia
de electrolit.

Observaie: Forma redus a cuplului redox este metalul solid M, iar prinngertie
activitatea acesteia este egall unitatea (@ = 1).

Marimea E&m ,u S€ numsgte potenial standard de electrodare o valoare constangi

tabelal, si caracterizeazdin punct de vedere calitativ cuplul redox"(W\). Potenialul standard
de electrod nu reprezintiltceva decat pot@alul unui electrod imersat intr-o soiel de electrolit,
in care " = 1. Valorile tabelate ale acesteinmi sunt date numai pentru regéle electrochimice
de reducere (Bures = -Eledin), si au fost determinate in raport cu patetul standard al
electrodului de hidrogen (considerat prin coniieergal cu zero (g = 0,0V)).

V. 2. 1. 2. Celule potetiometrice

Orice celui poteniometrica este algtuita din doi electrozi: un electrod indicatgr un
electrod de referifi, care sunt introdiiin soluia de electrolit ce caime componentul de analizat.
Intre cei doi electrozi apare o difetgmle poterial ca urmare a desfuririi readgiei electrochimice,
care poate fi risurati experimenta$i care depinde de concenteacmponentului de analizat.

In fungie de construga lor, celulele poteiometrice pot fi:

e celule electrochimicedafa jongiune — cand cei doi electrozi sunt imegisen solyia
aceluigi electrolit (figura V. 5a);

e celule electrochimice cu jopiune — cand cei doi electrozi sunt intragdun dou
compartimente ale celulei, care gonsoluii de compozie diferita si care sunt separate de o
jongtiune, construit dintr-o mag poroas (figura V. 5b).

Jongiunea are rolul de a impiedica amestecaregisotudin cele dod compartimente, dar
totodat de a permite deplasarea ionilor, asigurand astfeltactul electric dintre cele dbu
compartimente.

Asa cum am #&zut, in fungie de rolul pe care 1l au in celula pgiemetrica, electrozii ce
alcituiesc celula pot fi: electrozi indicataiielectrozi de referiga.
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.- electrozi .
J--= @ _..--r electrozi

-- jonctiune

Solutie de
© electrolit

Solutie
-0 de
electrolit

(@) (b)

Figura V. 5. Reprezentarea schentaticelulelor electrochimice.

1. Electrozii indicatori sunt electrozi a aor potenial depind de concentiia
componentului de analizat din spaude electrolit, valoarea potgdului unui astfel de electrod
fiind dati derelaria lui Nernst

o RIT

E= EM”*/M + niF

unde: E& -, - POtenialul standardR — constanta universah gazelor; T — temperatura absdjuf

In[M n+] - EO . + 0059

M™ M n

Ig[M ™] (V. 7)

— numirul lui Faraday; n — nuamul de electroni schimbain reagia electrochimig; [M"™] —
concentrga componentului de analizat.

Pentru a putea fi utilizain determiirile poteniometrice, electrozii indicatori trebuiei s
ndeplineast urmiatoarele condii:

» electrodul este specific sau selectiv pentru camptul de analizat (este reversibil in
raport cu analitul);

» potenialul electrodului & depindi de concentriga componentului de analizat dup
relaie de tip Nernst;

* potenialul electrodului & fie reproductibilsi si se stabileagcrapid,;

* electrodul & fie stabil in timpsi sa fie caracterizat de o anumistabilitate chimig (sa nu
reagioneze cu al componexi din soluie).

In funaie de construga lor, de mecanismul care deterthapariia potenialului de electrod
si de natura componélor ce pot fi determing exisé mai multe categorii de electrozi indicatori. O
clasificare schematica acestora este ilustidh figura V. 6.

Trebuie mefionat totyi ca din multitudinea de electrozi care #igiesc categoriile
prezentate in figura V. 6, doar cateva tipuri dectebzi pot fi utilizai Tn analiza cantitatv a
calitatii produselor. Cele mai importante caracteristiei acestor electrozi precusn principalele
lor utilizari, sunt prezentate in tabelul V. 2.

2. Electrozii de referinti sunt electrozi care au un potgal constantsi cunoscut In
determirarile poteniometrice se utilizeaizdola tipuri de electrozi de referfiy si anume:

* electrodul de calomel,

* electrodul argint — clordrde argint.

a) Electrodul de calomeleste construit dintr-un strat de mercur in contactclorua
mercuroas (calomel)si o soluie de KCI saturatin calomel (HgCl,), si poate fi reprezentat sub
forma: Hg/HgGCl,, KClsar

Procesul electrochimic care genetepatenialul de electrod este:

ngc|2(s)+ 2e—2Hg+ 2Cl
iar, potemialul electrodului de calomel este dat de tiata
E=E® - 00599g[CI] (V. 8)

unde: E° - este potegialul standard aparent.

81



Controlul analitic al calit atii produselor — Note de curs

de spea |

Electrozi metalic de spea Il

de spea Il

redoy

Electrozi

indicator cu membraa solidd

Electrozi cu membina cu membraalichida

pentru gaz

biosenzoi

Electrozi cu semiconductt

Electrozi modifica chimic
Figura V. 6. Clasificarea electrozilor indicatotilizati in determirrile poteniometrice.

Conform relagiei V. 8, atunci candoncentraia ionilor clorura din solyia de electrolit este
constand, potenialul acestui electrod este constagnel poate fi utilizat ca electrod de referinin
poterfiometrie

Din aceast cauz, in construga electrodului de calomel se utilizéagoluii de KCI de
concentrde bine cunoscdf iar valoarea potgmlului de electrod depinde de concetiracesteia
(tabelul V. 3)

Tabelul V. 3. Valoarea poté@alului electrodului de calomel (gomes V) Tn funaie de concentia
soluiei de KCI (temperatura = 2%).

Concentrgia 0,1 1,0 3,5 Solgie
KCI, mol/l saturai
Ecalomes V 0,337 0,284 0,250 0,244

Principalele avantaje ale utifiai electrodului de calomel sunt:

- poate fi utilizatsi in medii neapoase;

- rezish para la temperaturi de 80C (la temperaturi mai ridicate are loc descompumere
calomelului).

b) Electrodul argint-clorui de arginteste algtuit dintr-un fir de argint pe care s-a depus
electrolitic AgCl, in contact cu o sala saturat de KCI, si poate fi reprezentat sub forma:
Ag/AgCI, KC|(sat).

Procesul electrochimic care genekepatenialul de electrod este:

AgCI(s) + eé—->Ag+Cl
iar, potemialul electrodului de argint-cloréde argint este dat de rgéa
E=E° - 00599[CI ] (V. 9)

unde: E? - este potegialul standard aparent.
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Casi In cazul electrodului de calomel, atunci camhcentraia ionilor CI” din soluie este

constand, potenialul electrodului de argint-cloru¥ de argint este constaniar acesta poate fi

utilizat ca electrod de referin Prezera ionilor Br si a oxigenului dizolvat poate modifica s

valoarea potgralului acestui electrod.

V. 2. 1. 3. Legea cantitatii a potertiometriei

Tensiunea electromotoare a unei celule paieretrice, alétuita dintr-un electrod indicator

si un electrod de referih, se nisoat la o valoare practic zero a curentului electricecaircub

ntre cei doi electrozii este dat de relaia:

(V. 10)

=E-E+§

Etem=AE
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unde: E— potemialul electrodului indicator; E— potemialul electrodului de referif; E — potemial
de jongiune.
Daca procesul electrochimic care are loc la supgeaédectrodului indicator este:
M™+né—-M
atunci poterialul electrodului indicator va depinde de concaidrionilor M™, conform legii lui
Nernst:
0059

RIT - n
EI = EI(\)/I’”/M +E|n[M ]— EI?/I"*/M +T|g[M ] (V 11)
In aceste condi, tensiunea electromotoare a celulei pdtanetrice poate fi scrissub
forma:
0059 n
Eem=Epwe )y * . Ig[M ™ ] - Eq +E; (V. 12)

Dar, mirimile E&m Er si E; au valori constante in conidiexperimentale datej prin

IMm?
urmare relga (V. 12) devine:
2 giM ™ (V. 13)

unde: K — constaatde propagionalitate.

Relgia (V. 13) reprezirit legea cantitatid a potemiometrie| si araf dependefa dintre
marimea tensiunea electromotoare a celulei poieretrice (ndsuraéi experimental), si
concentrda componentului de analizat din sgéu

Din pacate, aceastrelgie nu poate fi utilizat Tn cazul metodelor pot@gometrice directe,
datorit faptului & dependeta dintre tensiunea electromotoareactivitatea speciei de analizat din
soluie este una logaritmic Pentru a elimina acest inconvenient se proceédedmiarizarea ei, iar
acest lucru se realizeaprin definirea exponentulyiM:

E.,=K+

tem

pM = —Ig[M ™ ] (V. 14)
In aceste condi, relatia (V. 13) se poate scrie:
E_ =K —%’ oM (V. 15)

iar dependegga dintre tensiunea electromotoaréisorat experimental E.n) si marimea direct
legat de concentrga componentului de analizat din sgpéu (pM), devine una linia.

Din punct de vedere experimental, tensiunea elextoare a unei celule potemetrice se
poate misura:

® direct — folosind un voltmetru cu rezist@nnterm foarte mare (de ordinul 8) pentru ca
intensitatea curentului electric care trece prifuldesa fie practic zero, conectat la celula
poteniometrici. Astfel, cantitatea de specie de analizat implidat procesele de electrod este
neglijabik, si prin urmare compoza solyiei de analizataimane consta#t

® prin metoda compengai — cand tensiunea electromotoare a celulei pioi@etrice este
compensdit prin aplicarea unei tensiuni exterioare cu ajutanui divizor de tensiune, alimentat de
la 0 sur& de curent continuu.

Indiferent de metoda de asurare folosit, este necesarutilizarea unor aparate cu
sensibilitate mare, caré permiéi determinarea valorilor mici ale tensiunii electaoare.

V. 2. 1. 4. Analiza cantitati\a

In fungie de modul in care se realizéazleterminarea cantitativa concentrgei
componentului de analizat din sp&) metodele poteiometrice pot fi:
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* metode directeg(pH-metria, pX-metria) — cand seasoak tensiunea electromotoare a
celulei potegiometrice, formate dintr-un electrod indicator séike pentru specia de analizatun
electrod de referifi, iar concentrga componentului de analizat se deterinfolosind metoda
compardgei simple sau curbei de etalonare;

* metode indirecte (titrarea potefiometrici) — cand se #soad varigia tensiunii
electromotoare a unei celule paiemetrice formate dintr-un electrod indicator ingrtin electrod
de referina, in fungie de volumul de titrant adgat, iar concenttea componentului de analizat se
calculea cu ajutorul legii echivalgiior.

1. Metode poteniometrice directe

Utilizarea metodelor potgiometrice directe este posibilnumai atunci cand se poate
construi o celdl poteniometrici adecvat, adic exist un electrod selectiv (electrodul indicator) al
carui potenial sa depindi numai de concenttia componentului de analizat din stéu

in aceste congi, n soluia de analizat se introduce un electrod indicattecgaatsi un
electrod de referifi si se misoad tensiunea electromotoare a celulei pgtanetrice astfel
construite (diferefa de potetial dintre cei doi electrozi). Cu ajutorul valornilale tensiune
electromotoare #&surate experimentadi utilizand legea cantitatiiv a potefiometriei, se poate
determina concentfia componentului de analizat, folosind:

a) metoda compareei simple— presupune compararea smude analizat cu o singur
soluie etalon.

Observaie: Prin definiie, soldiile etalon sunt solii in care concentt@ componentului de
analizat este cunos@éufi care au aproximativ aceg@ompoziie casi soluia de analizat.

Pentru fiecare din cele dawsoluii se nmisoa# experimental tensiunea electromotoare care
este dat de relaia:

- pentru solda etalon:ES = K _ 0059

tem

pM,

- pentru proba de analizeg},, = K _ 0ps9 pM
n

iar concentrga componentului de analizat se calcufedin diferena celor dod relgii:
+ N(Eerm ~ Eiem) (V. 16)

0p59
unde: K este o constaitcare inglobedz toate narimele constante ale celulei electrochimice;
indicele £ se refed la soluia etalon, iar indicelex, la soluia de analizatpM este exponentul
speciei M", definit de:pM = -Ig [M™].

b) metoda curbei de etalonarein acest caz sala de analizat se compacu 4—6 soltii
etalon. Experimental, seaspa# tensiunea electromotoare a celulei Tn care sedotr succesiv
flecare soltie etalon, iar cu ajutorul valorilor ghute se repreziatgrafic curba de etalonare (figura
V. 7).

PM, = pM,

Figura V. 7. Aliura curbei de
etalonare in cazul metodelor
potertiometrice.

v

pM
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in acelesi condiii experimentale se &soa tensiunea electromotoare a celulei in care se
introduce solua de analizat, iar prin interpolare lindiagrafica se determii valoarea luipM,. Se
calculeaz apoi concentrga componentului de analizat din seéu([M™,]) utilizand relaia:

[M™,]=10"" (V. 17)

Cele mai importante avantaje ale metodelor paisretrice directe sunt:

* permit determinarea a numerdoni (anorganici sau organici) din s@iusau chiar
topitura;

* determiririle experimentale se realizeaapidsi simplu;

* deoarece poteialul electrodului indicator este selectiv pentaimponentul de analizat, nu
sunt necesare etape preliminare de separare;

* pot fi adaptate cusurinta la determigiri continuesi automate.

Cu toate acestea, metodele pg@tanetrice directe preziatsi un mare dezavantaj, anume
existena, in cele mai multe cazuri, a pofiatelor de jongune (E) la punctul de contact dintre
soluia de analizagi electrodul de referig, care limiteaz exactitatea @suratorilor.

2. Metode poteniometrice indirecte (Titrarea potentiometrica)

Titrarea potetiometrici este utilizat in analiza cantitatévatunci cand pentru componentul
de analizat nu poate fi construit un electrod iatbc selectiwi stabil in timp.

In principiu, aceast metodi presupune esurareavariafiei tensiunii electromotoare in
fungie de volumul de titrant adigat Celula potefiometrica este algtuita in acest caz, dintr-un
electrod indicator (electrod redox, electrod inthcale pH, etc.}i un electrod de referia, cel mai
frecvent folosit fiind electrodul saturat de caldme

Aceasi metodi poate fi utilizal pentru toate tipurile de re@alin titrimetria clasié@ (acido-
bazice, redox, de precipitare, de complexare),ane cel ptin una dintre speciile participante la
reagia de titrare este legatdirect sau indirect, de un sistem redox revdrsibi

Experimental titrarea pot@ometrici se realizeaz adiugand in soltia de analizat volume
mici si exact nasurate de titrant, iar dédiecare adugare de titrant sofia se omogenizeazi se
masoa# varigia tensiunii electromotoare. Cu ajutorul datelop@&xmentale ofinute se repreziat
grafic curba de titrare, iar punctul de echivalese stabilgte grafic folosind:

a) metoda curbei normale cand pentru stabilirea punctului de echivglese procedeaz
astfel: se prelungesc cele dquortiuni liniare ale curbei de titrarg se construigte o dreayi astfel
Tncat suprafi@a delimitai de deasupra curbei $ie egah cu suprafga de sub cuib(figura V. 8).
Punctul de interseie dintre dreapta trasadi curba de titrare reprezinpunctul de echivalga.

A

I_:‘Iem' my
| -

Ve v, ml

Figura V. 8. Aliura curbei de titrare potemetrici.

b) metoda curbelor derivate este o metadmult mai precis si presupune reprezentarea
grafici a derivatei de ordingi / sau derivatei de ordin Il (figura V. 9).
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2 &
AE ry A Em
,2
Av Av

i

Ve v, mi

k)

0

() (b)

>

Ve v, ml

Figura V. 9. Aliura curbelor derivate: (a) — detae ordin I; (b) — derivata de ordin II.

Punctul de echivaley in acest caz, corespunde maximului derivatei cknol, sau
punctului de trecere prin zero a derivatei de oftdin

Volumul de titrant consumat para punctul de echivaleh (ve, ml) astfel determinat este
folosit pentru calculul concentiai speciei de analizat, cu ajutorul legii echivailer.

Titrarea potetiometrica poate fi utilizal pentru analiza sofulor colorate sau care c@n
suspensii, deoarece in acest caz nu este ngegi@area unui indicator pentru stabilirea purmgiu
final al titrarii. Prin titrare potetiometrici pot fi determinate concentiiaale componetilor de
analizat de ordinul I0— 10* mol/l, cu o precizie de 3 %. Spre deosebire thsle metodele
titrimetrice clasice, in titrarea potgmetrici timpul necesar analizei este mult mai mare, iar
acuratgea rezultatelor depinde de precizia dete#niigrafice a punctului de echivalgn

V. 2. 2. Metode conductometrice de analiz

Metodele conductometrice de analiau la baxz dependefa dintre conductibilitatea
electriaz a unei solgii de electrolitsi concentraia ionilor prezeni n solyia respectiv.

Observaie: Prin definfie, unelectrolit reprezini un compus chimic care prin dizolvare sau
prin topire disociaz in ionii sii componef, si care conduce curentul electric prin deplasarea
acestor ioni.

Deoarece conductibilitatea electria unei soltii este oproprietate aditivi care depinde de
toti ionii prezeni in soluie (indiferent dag sunt componentul de analizat sau nmgtodele
conductometrice sunt considerate metode nespesgifane un nurir destul de redus de apligdn
analiza cantitati. Cu toate acestea, metodele conductometrice siletvate atunci cand se
urmireste determinarea canutului total de ioni din sokie, si au de cele mai multe ori o
sensibilitate mai mare, comparativ cu alte metaelarthliz.

V. 2. 2. 1. Principiul metodelor conductometrice

Daci intre doi electrozi imersigintr-o solgie de electrolit se aplico diferena de potenal
de la o sursexterioas, In soldie va avea loc o deplasare ord@araionilor, sub agunea curentului
electric (ionii pozitivi se vor deplasa spre eledul negativ, in timp ce ionii negativi se vor cesa
spre electrodul pozitiv). Aceastdeplasare ordornatse numgte migrare sau conductibilitate
electriaz (figura V. 10).

Cu alte cuvinte, conductibilitatea electri@ unei soltii de electrolit este conseg¢m
fenomenului de migrare a ionilor rezuitgrin disocierea substg dizolvate sub aminea
curentului electricsi va depinde de: nufinul (concentrda) si mobilitatea (viteza de deplasare sub
agiunea curentului electric) a ionilor din sghude electrolit, dasi de temperatdr sau de natura
solventului.
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=S

- e

1
+ + + + +

Figura V. 10. Deplasarea ordoaationilor sub agunea curentului electric.

Pentru caracterizarea cantitatid fenomenului de conductibilitate elecira& unei soltii de
electrolit, pot fi folosite dodimarimi:
® conductibilitatea electrié@ (conductana) soluiei de electrolit — este rarimea ce
caracterizeaz fenomenul de deplasare ordanat ionilor sub agunea curentului electrigi este
dati prin defintie de relga:
1

R A

unde: 1/R este conductibilitatea si#ii (Q =Siemens)x este conductibilitatea specifi¢Q*cm);

A reprezing suprafga electrozilor imergain soluia de electrolit (crf); | este lungimea stratului de
soluie dintre cei doi electrozi (cm).

Aceasi marime este aditi¥ si este determinétde prezeta tuturor ionilor din solgie.
= conductibilitatea echivalent (\) — aceastmarime permite compararea conductitagiitor

electrice ale soliilor ce conin ioni cu sarcini diferitegi reprezini conductibilitatea electrica
unui strat de solie ce cofine un echivalent gram de electrolit.

(V. 18)

_ 10000 y
N
unde:/\:Z/]i , Aj — conductibilitatea echivalenti speciei ionice (cationice sau anionice) ,i"; N —

A (V. 19)

concentrga normak a soluiei de electrolit.

Valorile conductibilifitilor echivalente la diltie infinitd, A%, sunt constantsi tabelate
(tabelul V. 4) pentru majoritatea speciilor ionesdstente Tn soliile de electrolitsi pot fi utilizate
n estimarea conductibdiifii electrice a unei sotii date.

Tabelul V. 4. Conductibilittile echivalente a unor ioni la diie infinita la 25°C (cnf/Q

echiv.).
cationi A% anioni A%
H* 349,8 HO 198,6
Li* 38,68 F 55,4
Na" 50,1 Cl 76,35
K* 73,5 Bf 78,14
ca’ 59,5 [ 76,8
Ba™ 63,5 CHCOO 40,9
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V. 2. 2. 2. Legea cantitatii a conductometriei

Se poate demonstra @ntr-o solgie de electrolit conductibilitatea electieste dat de

relaia:

1 1

R 1ooom9izc‘ A
unde:A; — conductibilitatea echivalent speciei ionice ,i”; c— concentrga speciei ionice ,,i";0 -
constanta celulei conductometrice, care esteaegalraportul dintre lungimea stratului de gau
dintre electrozii suprafaa acestora imersain solyie.

Relaia (V. 20) reprezirit legea cantitativa conductometriegi arat ca:

* la conductibilitatea electrica unei soldi de electrolit particip toti ionii prezeni in
soluie, indiferent dag sunt componentul de analizat sau nu — in congeotonductibilitatea
electric este o mirime neselecti¥ care nu poate diferga ionii prezeg din sistem;

e intre gradul de participare al unui ion din g@ula conductibilitatea electcsi
concentrda acestuia existo relgie de direct propogionalitate (dependedliniara).

(V. 20)

V. 2. 2. 3. Aparatura utilizata Tn conductometrie
Aparatele utilizate pentru dsurarea conductibilitii solutilor de electrolit se numesc
conductometresi sunt construite pe principiul ptin Wheastone folosit la determinarea
rezistenelor (figura V. 11).

1

»

Ny
R1 R2
2

Rx

Figura V. 11. Reprezentarea piukiVvheastone utilizate pentruasurarea conductibiliti electrice a
soluiilor de electrolit.

Pe dod dintre braele punii se conecteazdoua rezistempe standard fixe (R3i R2), iar pe
cel de al treilea bta— o rezisteti standard variakil (R3). Cu ajutorul generatorului de curent
alternativ (1) se alimenteapuntea, iar galvanometru (2) ufreste continuu rezistga variabih
(Rx), care este safia de electrolit din celula conductomeiric

Celulele conductometriceunt vase de stigl de formesi marimi diferite, in care sunt
montai electrozi intre care se cred@azampul electricgi in care se introduce sola de analizat.
Orice celud conductometrig se caracterizedzrin constanta celulei conductometri€y, (dat de
raportul dintre lungimea stratului de sgdudintre cei doi electrozi (I, cny) suprafaa electrozilor
imersai in soluia de electrolit (A, crf). Experimental, valoarea |8ise determifcu ajutorul unor
soluii etalon (soldii apoase de KCI) aacor conductibilitate echivaleteste cunoscat De cele
mai multe ori, electrozii utiliziin conductometrie au suprgdade 1 crisi sunt construi din plici
sau discuri de platinplatinati (platimi acoperid electrochimic cu negru de plaiincare asigur
cresterea suprafei efective a electrozilai diminuarea efectelor de polarizare).
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Una dintre cele mai frecvent folosite celule cortdowetrice este ,celula de tip clopot”, in
care campul electric necesar pentru deplasareanatida ionilor este creat intre doi cilindri
concentrici (figura V. 12).

Figura V. 12. Celula
> conductometrig de tip clopot

inele de platina
platinata

Pe cilindrul interior al celulei sunt fixiaelectrozii, care sunt confgonai din inele de
platina platinat, si care delimiteaz o zona uniform, in care efectele de camp sunt minimalizate.

V. 2. 2. 4. Analiza cantitati\a

Prin defintie, conductibilitatea electrica soldiilor este o proprietate genekah acestora,
care depinde de concenteatuturor ionilor din soltie, indiferent da& sunt sau nu componentul de
analizat. Din aceastcauz, conductibilitatea electriceste o nirime neselecti¥ si nespecifid, si
prin urmare metodele conductometrice au o aplicdbildestul de redasn analiza cantitatiz Cu
toate acestea, metodele conductometrice pot fzat pentru determin cantitative, mai ales
atunci cand se analizeaprobe cu compotie simph, sau cand se uireste determinarea
continutului total de ioni dintr-o solie dat.

Din punct de vedere experimental, metodele conduetace pot fi utilizate in analiza
cantitativa, in dou variantesi anume: varianta direxti varianta indirect.

1. Metode conductometrice directe

Metodele conductometrice directe sunt relativirpwtilizate in practica de laboratayi,
presupun risurarea conductibilitii electrice a soltiei din celula conductometégciar cu ajutorul
valorilor determinate se poate estima tomrtul total de ioni din sokie. Pentru realizarea
determirrilor experimentale trebuieasse lucreze la temperafiuconstant si sa fie utilizata o
celuk conductometrig pentru care constanta celul@) gste exact cunoséut

Cel mai adesea, metodele conductometrice dirextewtilizate in controlul calitii apelor.
Deoarece conductibilitatea electrieste direct propgpnak cu cantitatea de ioni prezein ap,
prin misurarea conductibilitii electrice se poate estima calitatea apelor aati in tabelul V. 5
sunt prezentate valorile conductilititor electrice pentru unele categorii de ape.

Tabelul V. 5. Valorile conductibilitii electrice (la 28C) pentru unele categorii de ape.
Apa 1/R Apa 1/R
Api pura 0,0055uS/cm | Apa potabik 1000uS/cm
Apa deionizai 1 pS/cm Apa industriak 5 mS/cm
Api meteori@ 50 uS/cm Apa marira 50 mS/cm

Fiecare categorie de @apre o valoare bine determiaa conductibilisitii electrice,si prin
urmare orice crgere brusg a conductibiliitii peste aceste valori indi® cretere a cotinutului de
saruri, si deci o posibi poluare.
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2. Metode conductometrice indirecte (Titéiri conductometrice)

Titrarea conductometriceste cea mai frecvent utilizatariantt conductometrig in analiza
cantitatii. In cadrultitrarilor conductometricese urnireste variasia conductibilitiii electrice a
solyiei de analizat in furyee de volumul de titrant adigat iar punctul de echivalghse stabilgte
grafic din curbele de titrare ghute experimental.

In principiu, orice reage de titrare (acido-bazic de complexare, de precipitare) poate fi
efectual conductometric, dacsunt indeplinite uritoarele condii:

® pe parcursul titirii are loc o varide semnificatid a condugbilit atii electrice a soltiei de
analizat;

® reagia de titrare se desfoard In abseta unor concentta mari de soltie de electrolit
indiferent.

Deoarece intre conductibilitatea electrec unei soltii de electrolitsi concentréa ionilor
din soluie existi 0 dependeti liniara (vezi legea cantitativa conductometrieizurbele de titrare
conductometri¢ sunt al@tuite din dod (sau mai multe) segmente de dréaptare descriu
comportarea sistemului Thainteé dupz punctul de echivalei. Punctul de echivalehy respectiv
volumul de titrant consumat péita echivalers, se stabilgte graficsi corespunde punctului de
interseg¢ie a dod segmente de dreapt

Dac considefim reagia de titrare conductometéicle forma general

(A"+B)+(C"+D)S AD + (C" + B) (V. 21)
unde: AB, CD sunt titratul (componentul de ana)izatespectiv titrantul, total disodiain soluie;
AD - produs de reaie nedisociat; CB — produs de r@adotal disociat;
in funaie de naturai propriettile chimice ale speciilor chimice implicate in rgade titrare, se
poate estima aliura curbei de titrare conductomietrAceasi estimare este necesapentru
alegerea unei scale de sensibilitate adéacwat pentru calibrarea aparatului deasoi a
conductibilititii.

Plecand de la legea cantitdti@ conductometriei, pentru deducerea aliurii curbde titrare
conductometrig este necesarcompararea concenti@ si conductibilititii echivalente ionice a
tuturor ionilor participaf la reagie. Dadé se considér ca in rea¢ia de titrare, participan la
reagie (componentul de analizat titrantul) au concentta egale, principalele tipuri de curbe de
titrare conductometrice ce pot fi intalnite, surézentate in tabelul V. 6.

Cu ajutorul volumul de titrant consumat paa echivalegi (determinat grafic din curbele
de titrare), se poate calcula concegrditratului (speciei de analizat) din pghutilizand legea
echivalenilor:

Nag B/pb =Nep Ve = Npg= NCDNe/ Vpb (V 22)
unde: N\g — concentrga normafi a componentului de analizat (echiv/l);cdN— concentrga
normak a titrantului (echiv/l); ¥, — volumul de prob luat in lucru (ml); ¥ — volumul de titrant
consumat panla punctul de echivalen(ml).

Pentru o mai buhintelegere a modaiitii in care poate fi estimataliura unei curbe de
titrare conductometric 2 consideim reagia de titrare a HCI cu NaOH, care se poate scie su
forma:

(H" + CIN + (Na + HO) - (Na + CI) + H,0 (V. 23)

Deoarece, HCI este un acid tare, acesta va disoi@hin solgie. Prin urmare concentia ionilor
din solyie este mare astfelicconductibilitatea iniala a soluiei va avea o valoare mare (maxim
datoriti prezenei ionului de H care are valoarea cea mai mare a condudiifiiitchivalente ionice
— vezi tabelul V. 4).
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Tabelul V. 6. Aliura curbelor de titrare conductdnaa.

Aliura curbei de Observaii
titrare
(/)A
lonul de titrat n:i Conductibilitatea electrica soluiei scade brusc pér
este mai mobil \/ la echivalers, si creste dup echivalema. Panta celor
decéat ionul de douid segmente de dreapste diferid.
titrant v >
()\A+ > )\C+) Ve v, ml
U)A
lonul de titratsi g;
ionul de titrant Conductibilitatea electric a solyiei ramane
au mobiligti aproximativ constagtpari la punctul de echivalen
apropiate v » | si creste dugi echivaler.
()\A+ ~ )\c+) Ve v, ml
U)A
lonul de titrat g; Conductibilitatea electrica soluiei creste lent paa
este mai ptin la echivalem, si creste mult mai brusc dup
mobil decat echivalemi. Panta celor dausegmente de dreapt
ionul de titrant v » | este diferid.
(A" <Ach) ve v.ml

A - conductibilitatea echivalentonica.

Aliura curbei de titrare este prezestat figura V. 13.

A

1/R, €

{ .

Ve v, ml

Figura V. 13. Aliura curbei de titrare conductonegtia HCIl cu NaOH.

» pani la echivalep: — conductibilitatea electrica solgiei scade datorit neutralizrii
ionului H', ca urmare a adgarii titrantului (NaOH). In urma neutralizii se formeaz molecule de
H,O, care sunt pgin disociatesi care nu influefeaz conductibilitatea electrica soldiei. Saderea
conductibilititii are loc pa# cand concentte ionilor H™ ajunge la valoarea datle produsul ionic
al apei, adig para la punctul de echivalei (potiiunea 1).

» dupz echivalep: — in soldie se adauggNaOH Tn exces. Acesta este o baare, care
disociaz total,si n conseciti conductibilitatea soliei creste (pogiunea 2).

Daci la reagia de titrare participp un acid slab, de exemplu acid acetic, aliura dudee
titrare conductometricoliinuta este diferif. Reagia care are loc la titrare in acest caz, se poate

scrie sub forma:
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CHCOOH + (N& + HO) - (CHsCOO + Na) + H,0 (V. 24)

Deoarece acidul acetic este un acid slab, intisokl va fi pgin diociat, prin urmare
conductibilitatea electrica solgiei Tn momentul indal va fi mica (concentraa ionilor din soldie
este mid). Aliura curbei de titrare in acest caz este pre#ein figura V. 14.

» pamn: la echivalepi — conductibilitatea sofiei creste lent (potiunea 1), datorit faptului
ca n sistem se formeaxH;COONa. Acetatul de sodiu gleeste o sare ce disockatal in soltie,
este format din ioni (N& si CH;COQO) care au valori relativ mici ale conductibilitor echivalente
(vezi tabelul V. 4) . Pe @isuia ce sarea se formegazoncentraa speciilor ionice din sotie creste,
iar conductibilitatea va cste si ea.

1/R, £

! >
Ve v, ml

Figura V. 14. Aliura curbei de titrare conductormeita CHCOOH cu NaOH.

 dupz echivalemn: — conductibilitatea sotiei creste brusc (parunea 2), iar aceastrestere
este datoratadaugirii NaOH in exces. NaOH este o haare, care disocidzotal in soltie, iar
valorile conductibilititilor echivalente ionice ale celor doi ioni (Ng HO") sunt mari.

Titrarea conductometrica acizilor tarisi slabi cu baze tari este mai exadecat titrarea
acido-bazié clasic, deoarece iitura eroarea de indicater poate fi utilizad si la analiza soltiilor
colorate.

V. 3. METODE OPTICE DE ANALIZ A

Metodele opticele analiz suntmetodele instrumentale care au la Baateraqia radigiei
electromagnetice cu atomii sau moleculele proberdalizat In urma interagei dintre radisia
electromagneticsi proba de analizat se produc fenomene de emissnrhie, difuzie, etc., care
pot fi misurate experimental.

Din punct de vedere experimental, metodele optecardhliz reprezini cel mai cuprinitor
si mai important grup de metode instrumentale cegdbautilizat in controlul calitii produselor,
datoriti numarului mare de inform@ (calitative, cantitativei structurale), ce pot fi gimute.

V. 3. 1. Consideraii generale

Radigia electromagneticreprezini o forma de energie, care se toie prin interaga a
dous campuri oscilante, unul electrig unul magnetic,care exist simultan Tn spau si se
genereai reciproc Oscilaiile celor dod campuri au loc in plane perpendiculare pe teaede
propagare a radiei (figura V. 15).

Din aceast cauz, radiasia electromagnetic manifest atat proprietifi de undi, catsi de
corpuscu) adia are uncaracter dual Pentru descrierea proptiglor radigiilor electromagnetice,
atat cele de uridcatsi cele de corpuscul, se folosesc o serie dermi (tabelul V. 7), pe baza
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carora, radigile electromagnetice au fost grupate in mai mdienenii spectraleprezentate in
tabelul V. 8.

camp magnetic

. \ directia de

lungimea de unda propagare

*)

Figura V. 15. Reprezentarea schemiaéiainei radigi electromagnetice.

La interagia radiaiei electromagnetice cu sistemele chimice (probankdizat), pot avea
loc diverse fenomene, in care se evien:
- fie caracterul de urachl radiaiei — de exemplu: difuzia, difrge, refragia radiaiei;
- fie caracterul de corpuscul al ragia— de exemplu: absaih si emisia de radia.

Tabel V. 7. Mirimile care caracterizeaproprietitile radigiilor electromagnetice.

Marime Simbol Definigie
- cea mai mig distana dintre dod puncte care
Lungimea de A oscileaz in faze identice; se #moa& in m, cm,
undh um, nm, A (16° m).
Frecvema v - reprezini numirul de oscil@ai din unitatea deg

timp; se nisoa# in Hz, §.
- reprezini numarul de oscildéi pe unitatea de

Numarul de

undi g lungime; se risoas in cm™.
Intensitatea I - este energia fluxului care traversg@amitatea de
radigiei suprafaa in unitatea de timp
Energia E=hv |- reprezini energia fotonilor care altuiesc
cuantei de radigia electromagnetic
radigiei (h = constant lui Plank)

Tabelul V. 8. Domeniile spectrale ale ratkaelectromagnetice.

Domeniul spectral | Lungimea de und E, kcal/mol
Radigii y 10* - 10" A 10
Radigii X 10" - 10 A
Ultraviolet 10 — 400 nm

Vizibil 400 — 780 nm

Infrarosu 0,78 — 100@um

Microunde 0,1-100cm
Unde radio 1 - 10m 10°

Din punct de vedere analiticele mai importante metode optice de amaka la baz
absorlia si emisia de radigi de aitre atomii sau moleculele probei de analizat
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Conform mecanicii cuantice, orice specie chir(@om sau molecsl este stabil numai n
anumite stri staionare, caracterizate de anumite valori de ene8jmrea stfonaf cu energia cea
mai micé se numgte starea fundamental (Ep), iar toate celelalte &t staionare cu energii mai
mari decét starea fundameiitat numesstari excitate(Ey).

Trecerea (trangn) sistemului de analizat dintr-o staretistaai in alta se poate face prin
absorliia sau emisia unei anumite cafiffidle energie, conform schemei prezentate in fijurk6.

7y En

absorhie emisie

Eo

Figura V. 16. Reprezenatrea scheniaéidenomenului de absaibsi emisie de radid
electromagnetice.

Prin absorbe de energie, speciile chimice (atomi sau molgcnée intr-o stare energeiic
superioak, in timp ce prin emisie, acestea revin intr-oest&rergetit inferioa.

Diferenia de enegie a®tlor implicate in tranzie se numsge energie de tranze:

AE=E -k (V. 25)

si depinde de frecve# sau lungimea de uada radiaiei electromagnetice absorbite sau emise de
catre specia chimicanalizai.

Imaginea fiedrei astfel de trangi intre doui nivele discrete de energie repreziotlinie
spectradi, caracterizdtprin frecvena sau lungimea de uid radigiei monocromatice:
AE 1= c clh

(V. 26)

h v AE
unde: ¢ — viteza luminii in vid; h — constantaMlank.

Totalitatea liniilor spectrale corespuibaare tranaziilor intre strile energetice ale speciilor
analizat, ordonate in futie de frecveti sau lungimea de uida radiailor, alcatuiescspectrul
probei analizatesi acesta poate fi:

¢ spectru de absorte — atunci cand au loc tramizide pe nivelele energetice inferioare pe cele
superioare;

e spectru de emisie atunci cand trangile au loc de pe nivelele energetice superioaregie
inferioare.

Spectrele furnizeazatat informaii calitative, catsi cantitative despre proba supualizei.
Astfel, frecvema sau respectiv lungimea de @ral liniilor spectrale inregistrate depind de natura
probei sau de natura elementelor sale structural@énp ce intensitatea liniei spectrale depinde de
concentrda speciei de analizagi, ofera informaii cantitative. Informai structurale calitative pot fi
furnizate si de intreg spectrul care, in raport cu natura @ranalizate, poate fi considerat o
ampreni a acesteia.

V. 3. 2. Spectrometria de emisie atomic

Spectrometria de emisie atomiieste o metatlde analizZ calitativa si cantitativi, care are
la baz interpretarea spectrelor de emisie generate deecatomii probei de analizaflati in stare
libera, in condjii bine determinate de excitarAceasi metodi se aplid cu succes la determinarea
metalelor alcaline, alcalinoaméantoase, dagi a unor metale trangonale, din probe complexe,
aflate in stare lichitlsau solid.

95



Controlul analitic al calit atii produselor — Note de curs

V. 3. 2. 1. Principiul metodei

Spectrele de emisie apar ca urmare a tramar la care participi electroni din straturile
exterioare(electroni de valati) ai atomilor probei de analizagdusi in prealabil in stare de vapari
Din aceast cauz, pentru olinerea unui spectru de emisie atoireste necesar ca:

e atomii probei de analizat gie sub forna de atomi liberi — se realizeaprin aducerea
probei la o temperataisuficient de mare, incat moleculefedssocieze Th atomi compongn

e atomii probei de analizati die excitgi cu ajutorul energiei termice (energie neradiant
Q), olyinuta prin combustie sau printr-o déscare electrig.

Prin absorbe de energie termic(excitare), electronii de valgnai atomului (M) trec de pe
nivelul fundamental (de energie)Epe un nivel excitat (de energig)Hfigura V. 17). Starea
excitai (M') este foarte pin stabili in timp, astfel incat dapaproxmativ 1 s atomul revine in
starea fundamenta(M), difererta de enegie dintre cele dostiri (AE) fiind emisi sub forna de
energie radiat(radigii electromagnetice de frecwvgny, de cele mai multe ori din domeniul UV —
VIS):

AE:En—EO=hm=hD% (V. 27)

unde: h — constanta lui Plank;, A - frecvena, respectiv lungimea de unda radiagei
electromagnetice emise:- viteza de propagare a luminii in vid.

: E
Q
energie neradiaif
: \ 4 Es
M+Q—-M = M+hy
Figura V. 17. Reprezentarea simplificatfenomenului de emisie atoriic

hiv - energie radiaat

Observaie: Energia radiartemisi la revenirea in starea fundameftalatomului excitat,
este echivaletitcu energia neradiahtbsorbii initial de atom, Tn procesul de excitare.

Imaginea unei astfel de tragizielectronice intre dau nivele energetice discrete ale
atomului corespunde unénii spectralein spectrul de emisie. Linia spectrale frecvem v =
AE/h, se obne numai atunci cand atomul absoarbe o cantitatergergie cel gin egah cu AE,
energie care se nugte energie (potefial) de excitarea liniei spectrale respective.

Totalitatea liniilor spectrale de emisie corespitioare tranziilor dintre nivelele energetice
ale unui atom datji a ciror distribtie respec o anumii regularitate, alituiescspectrul de emis
al atomului respectiv (figura V. 18).

Spectrele de emisie atordisuntrelativ simple(deoarece nuanul strilor energetice ale
unui atom izolat este mig) sunt discrete (adic sunt alétuite dintr-un nunar limitat de linii
spectrale, permise de regulile de sgégc Linia spectradl corespunioare tranziei de pe primul
nivel excitat pe nivelul fundamental se nytedinie de rezonaga, iar olginerea ei necegitcea mai
scizuta energie (poteiral) de excitare.

Pentru olinerea unui spectru de emisie complet al unui atesta trebuieasabsoarb o
cantitate de energie echivalgiu potemialul siu de ionizare.

Observaie: Potenialul de ionizare al unui atom reprezinenergia necesarpentru
desprinderea unui electron de vadedin atomul respectiv.
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Figura V. 18. Reprezentarea unui spectru de eraisiaic.

Spectrele de emisie astfeltolute se caracterizeaprin:

¢ un nundr de linii spectrale egal cu ndinul tranziiilor electronice (care respéctegulile
de selefie) din atom;

¢ liniile spectrale sunt dispuse in serii care cogvspre frecvere din ce in ce mai mare
(lungimi de und din ce in ce mai mici);

e cea mai interislinie din spectru este linia de rezog@arcare este asociatranziiei cu cea
mai mic energie, deci cu probabilitatea cea mai mare.

Cu cat atomii au o structuelectroni@ mai complex, cu atat posibilittile de tranzie ale
electronilor de valg@ sunt mai multe, iar spectrele de emisie at@noiginute au mai multe linii
spectrale.

Spectrele de emisie atoriofera informaii:

m calitative — frecvema (V) sau lungimea de uAd(A) a radigiei emise, care permite
stabilirea poaziei liniilor spectrale in spectru — depinde de matatomilor din proba analizatsi
permite identificarea acestora. Deoarece fiecanm &mite un spectru de linii caracteristice, amaliz
calitativa presupune compararea pokor liniilor spectrale olinute pentru proba de analizat cu
tabele de linii spectrale, inregistrate in condikperimentale identice;

® cantitative— intensitatea radji@i emise ({), care este direct propmnak cu concentrga
atomului din proba de analizat, congdacare st la baza analizei cantitative.

V. 3. 2. 2. Legea cantitatii a spectrometriei de emisie atomic

In spectrometria de emisie atomjiitensitatea liniei spectral&) este direct propgpnak
cu:

» diferena de energie dintre nivelele implicate in traezidE = h/v);

» numarul de atomi aflg in stare excitat(Ny), capabili 8 emit radigii caracteristice;

» nunirul tranztiilor posibile intre nivelele energetice E Eo, Tn unitatea de timp. Acedast
valoare este exprimate coeficientul de probabilitate a lui Einsteiq §).

In aceste condli, intensitatea radigei emisie se poate scrie:

l, =N, A, Thy (V. 28)

Dar, nunarul de atomi afla n stare excitat Tn condiii de echilibru termodinamic, este dat
de legea lui Boltzmann:
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N, = N, [A,, BS—”@‘AE’KB” (V. 29)
0

unde:No, N, — reprezini numirul de atomi aflda in stare fundamentaki respectiv excitdt (adici
populaiile nivelelor energetice &si En); go, & — ponderile statistice ale nivelelor respectikg;—
constanta lui Boltzman;, — temperatura absolué sursei de excitare.

Tnlocuind relaia (V. 29) in relga (V. 28) se ofine:

|, =N [A, , [0 @2/ gy, (V. 30)
° 79

In condiii experimentale bine precizate, termen;a\lqzo[&[@‘AE/KBDI hy este constant, iar
0

relaia (V. 30) devine:
le = consiMy saule = const (V. 31)

unde: ¢ — concentyia atomilor din proba analizat

Relgia (V. 31) reprezirit legea cantitatid a spectrometriei de emisie atowigi araé
dependera liniara dintre intensitatea radigei emise (marimea na&surat experimental)si
concentraia atomilor din proba supusanalizei

Atunci cand concenttia atomilor din proba analizaeste constadt intensitatea radieei
emise [¢) depinde de energia nivelului excitdi,( si de temperatura sursei de excitafg. (Prin
urmare liniile spectrale vor fi cu atat mai intense cu &itergia de tranzie (4E) va fi mai mig, si
cu cat temperatura sursei de excitare va fi maienar

In anumite situgi, o parte din radiga emisi de étre atomii excité poate fi absorbit de
catre atomii liberi neexcit® ai aceluiai element. Acest fenomen paartumele deautoabsorle si
este cu atat mai intens cu cat conceraratomilor din prob este mai mare. Dacsetine cont de
autoabsortie, relgia dintre intensitatea radiai emisesi concentrga atomilor din proba de
analizat, are forma:

le = constc? (V. 32)

unde; b — coeficient de autoabseb
iar, In aceste congli dependeta dintre intensitatea radiei emisesi concentréa atomilor din
proba analizatnu mai este una liniar

Prin urmare, in analiza cantitatifenomenul de autoabsaob trebuie minimalizat pe cat
posibil, iar acest lucru se poate face:

- prin diluarea probei analizat (in urma didil concentrga atomilor scade, iar probabilitatea
de autoabsoike este mai mio);

- prin adiugarea in proba analizad unui tampon spectral (care are rolul de a absorb
radigiile emise de atomii din prabcel mai des folosit tampon spectral este grafitubere).

V. 3. 2. 3. Aparatura utilizata in spectrometria de emisie atomit

Aparatele utilizate Tn spectrometria de emisie a&dme numesspectrometre de emisie
atomiqz, si sunt al@tuite din patru prti principale (figura V. 19).

Sursa spectral Amplificator
+ I‘i Selector de | Detector de ] +
Dispozitiv de "l radigii "I radigii "| finregistrator

introducere a probei

Figura V. 19. Schema bloc a unui spectrometru dsieratomid.
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® Sursa spectral (sau sursa de excitare) — are rolul de a volat(lde aduce proba in stare
de vapori), de a atomiza (trece proba sub foda atomi liberi)si de a excita speciile atomice
prezente in proba de analizat (furniZzeamergia termit necesat excitirii atomilor liberi).

in fungie de natura probei de analizat, principalele sapstrale folosite n spectrometria
de emisie atomicsunt:

¢ surse pentru analiza probelor lichidsub forna de soltie): flacirasi plasma;

e surse pentru analiza probelor solid&rcul electrigi scanteia electric

® Dispozitivul de introducere a probei probele de analizat, sunt introduse fie sub fodm
soluie (prin pulverizare) in flatca sau plas#) fie sub fornd solich (de pulbere) intre electrozii de
grafit, atunci cand sursa specirakte scanteia electiisau arcul electric.

m Selectorul de radiai — are rolul de a selecta doar raille electromagnetice de lungimi
de und corespunitoare atomilor din proba analiZatsi pot fi: filtre de interfereti sau
monocromatoare cu prignoptici sau rgea de difrage.

m Detectorul de radigi — transforni radigia emis de atomii probei de analizat intr-cinme
usor de nmasurat experimental (curent electric sau innegnniéaii fotografice). Cei mai frecvent
utilizati detectori in emisia atonicsunt:

» detector fotoelectricicelulele fotoelectrice sau fotomultiplicatoriiar aparatele se numesc
spectrometrg

*» placi fotograficesaufilme fotograficepe care se inregistréagpectrul de emisie — iar n
acest caz aparatele se numgsectrografe

m Sistemul de amplificareyi inregistrare — amplifici semnalul obnut de la detectosi il
inregistreaz, fie ca spectru de emisie, fie ca diviziuni pecalsgradai.

V. 3. 2. 4. Spectrometria de emisie atomidn flacara (Flamfotometria)

Metoda de emisie atondiccare folosgte ca surs surs de excitare flaira, se numge
flamfotometrie In principiu, aceagtmetodi const in transformarea in atomi liberi a elementelor
de analizatsi excitarea acestora, prin introducerea probeil&tifi, urmati de inregistrarea
radigiilor emisesi interpretarea acestora.

1. Flacira — sursi de atomizaresi excitare in flamfotometrie

Flacira necesar determirrilor flamfotometrice se aine prin arderea, intr-un ditor, a
unui amestec de ddugaze: ungaz carburantsaucombustibil (este gazul care asiguputerea
calorici; de exemplu: metan, acetilenhidrogen, etc.)si un gaz comburantsau oxidant (care
asigusi arderea gazului combustibil; de exx Qrotoxid de azot, etc.). In futie de naturasi
raportul de amestecare a celor #l@aze, flagra olginuta poate avea o temperatwupring ntre
1700si 3200°C (tabelul V. 9).

Tabelul V. 9. Temperaturaaftarii obtinuta prin arderea diferitelor amestecuri de gaze.

Gaz carburant Gaz comburant Temperatura, T
Acetilera Aer 2400
Acetilera Oxigen 3140
Hidrogen Aer 2050
Hidrogen Oxigen 2700

Metan Aer 1700 — 1900
Metan Oxigen 2700 — 2800
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Comparativ cu alte surse spectrdllacara are o temperatur relativ scizutz, astfel @ pot fi
pot fi excitate in flagra doar elementele cu potgal de ionizare sizut, cum sunt metalele alcaline,
metalele alcalinogmantoase, galiu, indiu, mangan, argint, etc. Maitdatoriti faptului &
energia de excitare furnizatle flacira este mi&, nunirul de tranzii energetice este mic, prin
urmare spectrele de emisigtiolite n flaéra au un nurar redus de linii.

Pentru a putea fi utilizatca sur§ spectral, flacara trebuie & indeplineast urmatoarele
condiii:

® si nu prezinte un spectru de emisie propriu, sautadkfe cat mai redus;

¢ 53 funaioneze lingtit Tntr-un spau delimitat, unde temperatura fie constarit si egah cu
temperatura necesagexcitirii atomilor din proba de analizat;

¢ si permit introducerea unifortha probei de analizat;

® i nu aila caracter toxic.

Probele de analizat (care sunt sibldle cele mai multe ori apoase, a unusg anorganice)
sunt dispersate sub foinde aerosoli (pituri cu diametrul de 20 - 3Qm) si introduse, prin
pulverizare in flagra. Odati ajuns in flacira, picaturile probei de analizat aceasta partcig o
serie deprocese principaldtabelul V. 10), in urmaacora este transformain atomi liberi, afla in
stare de vapori, care sunt apoi exgitin urma revenirii in stare fundameritatomii probei de
analizat emit radi#@ caracteristice.

Tabelul V. 10. Procesele elementare la care ppatmmioba de analizat in flac.

Procese elementare Reprezentarea schemadic
pulverizare (M* + X)sol = (M™ + X)aerosol
evaporarea solventuluil (M™ + X)aerosoi— (M + X)soiid

Procese | topire (M™ + X)solia— (M™ + X)jichid
principale [y anorizare (M* + Xiichid —» (M* + X)gaz
disociere (M* + X)gaz » M%az+ X2gar
excitare M + energie termic -~ M*
emisie M% _ M%+ hv
autoabsortie MO+ o M
Procese | ionizare M® o MY +e
secundare oxidare M%+ 0O - MO
combinare MO +Y - MY

Notgii: M — atomul elementului de analizat; X — contrai@n— atom de oxigen; Y — alt atom care
poate participa la procese de combinare.

Observaie: Particulele de sare (M) okxinute duf evaporarea solventului sunt topgie
vaporizate. Sub gicnea energiei termice furnizatle flacra are loc atomizarea acestora, in urma
careia se genereadazatomi liberi, urmat de excitarea atomilor libersi emisia de radid
caracteristice.

Pe de alt parte, tot in flaira se desfsoara si 0 serie dgprocese secundan@ezi tabelul V.
10), care au un efect negativ asupra intétisradiatiei emise. Astfel, procesele de autoabgerb
de ionizare, de oxidare sau de combinare, ducaldesea nurirului de atomi liberi care pot emite
radigii caracteristice, adicla séderea intensitii radigiei emisegi prin urmare efectul lor trebuie
sa fie minimalizat. Acest lucru poate fi realizatmprieglarea corespufitpare a parametrilordtarii
si prin meninerea consta#ta condjiilor de atomizargi de excitare a probei.
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Desi flacara reprezint o sursa spectralconvenabi, datorii faptului @ se oline wor si
este reproductikil utilizarea ei in spectrometria de emisie prézgntateva dezavantaje. Cele mai
importante dintre acestea sunt:

e condtiile experimentale de oimere a ficarii (natura celor doi gaze, debitul lor de
curgere, etc.) trebuie stabilite rigurgpglepind de natura probei ce urmaazfi analizaj;

¢ in flacira ajunge doar o micparte din prob (10 %) sub forra de aerosoli, restukmane
sub forna de soltie;

e timpul Tn care atomii probei séigesc in drumul optic al aparatului este scurt(&8))si
depinde de viteza de curgere a gazelor care forilzaira,;

¢ vaporii atomului de analizat sunt dituaemnificativ de gazele care formeédiacara;

¢ zgomotul de fond este destul de mare datorgtabilittii fl acarii;

¢ in flacira se formeaz radicali liberi care se pot combina cu atomii,ue@hd nurarul
acestora.

2. Aparatura utilizat a in flamfotometrie

Aparatele utilizate in spectrometria de emisie atdrin flacira se numesélamfotometre
Schema de principiu a unui astfel de aparat esteeptat in figura V. 20.

In curentul de gaz comburant (1) care alimeritdlarira (4), olinuta prin arderea gazului
carburant (2), se introduce prin pulverizare prdeaanalizat (3), n stare lickidsub forna de
aerosoli. In flagra (4), atomii probei de analizat partitifa o serie de procese elementare (vezi
tabelul V. 10Xxi trec in stare excitat

Figura V. 20. Schema de principiu a unui flamfottnme(1-butelie cu gaz comburant; 2-butelie cu
gaz carburant; 3-proba de analizat; 4#ta¢ 5-selector de radig 6-detector; 7-amplificator; 8-
inregistrator).

Radiaiile emise de #&tre atomi la revenirea inast cu energie mai mig trec prin selectorul
de radiai (5), care selectedzdoar radida caracteristit atomilor de analizat. Radia astfel
selectal ajunge la detectorul (6), care transfarrmemnalul analitic ntr-un curent electric
propotional, care este apoi amplificat cu amplificatdi@lsi inregistrat cu inregistratorul (8).

in cazul flamfotometrelor, rolul selectorului dadiaii poate fi Tndeplinit de un filtru de
absorhie sau de interferef darsi de un monocromator cu prignoptica sau cu reea de difrage.

3. Utilizarile flamfotometriei

Metodele flamfotometrice sunt utilizate exclusavdnaliza soltilor apoase, cele mai bune
rezultate fiind okinute in cazul determimii metalelor alcaline (grupas) si alcalino-gimantoase
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(grupa 1) din ape, soluri, alimente, probe biologice, e&tat din punct de vedere calitativ, gat
cantitativ.
® Analiza calitativi — presupune parcurgerea a @letape:
¢ inregistrarea spectrului de emisie al probei ddizat — se ofine un spectru complex alait
din mai multe linii spectrale; nuirul liniilor prezente n spectru inregistrat va oheje de natural
de nunarul atomilor ce alatuiesc proba de analizat;
¢ identificarea atomilor din proba analizaprin compararea lungimii de uhdpoziiei) liniilor
spectrale inregistrate, cu valorile tabelatgitalte in condii experimentale similare).
in figura V. 21 sunt ilustrate spectrele de emisidlacira a unor elemente chimice, iar
valorile lungimilor de unal necesare identifieii lor sunt prezentate in tabelul V. 11.

Figura V. 21. Spectrele de emisie n fliéca unor elemente chimice.

Tabelul V. 11. Lungimea de uaa liniilor spectrale utilizate pentru identificarelementelor, a
caror spectre de emisie sunt prezentate in figuralV.

Element A, nm Element A, nm
Li 670,78 Ca 422,67
Na 588,99 Sr 460,73

Identificarea unui element chimic utilizand spelgrde emisie atomicin flacira se poate
face cu ajutoruimetodei liniilor sensibilecare presupune utilizarea liniilor spectrale méi ale
elementului de identificat. Trebuie precizat faptil pentru identificarea unui element nu este
suficient indentificarea unei singure linii spectrale. |dBcaérea se considér realizai Tn
momentul Tn care n spectru inregistrat al proleeacalizat se identificcel pyin 4-5 linii spectrale,
pentru un element dat.

® Analiza cantitativi — pentru determinarea concemigaunui element din proba de analizat
folosind metoda flamfotometric se pot folosi: metoda compéer simple, metoda adaosului sau
metoda curbei de etalonare (vezi paragraful V.Diftre acestea, cel mai frecvent utilizaste
metoda curbei de etalongrdatorit preciziei sale ridicate. Aliura unei curbe de atalre okinute
n cazul metodelor flamfotometrice este prezeritafigura V. 22.

Se poate observai ® astfel de cutb de etalonare este linEanumai pentru un anumit
domeniu de concentia La concentrgi mai mari curba se aplatizeazlatorii fenomenului de
autoabsortie (atomii elementului de analizat din zona redairii absorb radigile emise de dre
atomii din zona mai caff, in timp ce la concentiiamici aplatizarea este datofaintensificirii
fenomenului de ionizare. Domeniul de conceritren care curba de etalonare este lihiae
numeate domeniul de liniaritate al metodesi este domeniul in care trebuié se incadreze
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concentrga tuturor soldgilor etalon necesare pentru trasarea curbei denreteesi concentréa
elementului de analizat din prab

le

autoabsorlie

ionizare Domeniu de

liniaritate

concentrae
Figura V. 22. Aliura curbei de etalonargiobta in flamfotometrie.

Astfel, pentru trasarea curbei de etalonare seaprep6 soldii etalon a &ror concentrge
este cuprins in domeniul de liniaritate al metodsi, se misoa# pentru fiecare sotie in parte
intensitatea radigei emise (}). Cu ajutorul valorilor obinute se repreziatgrafic curba de etalonare
(figura V. 23), care este o dreapmu pand pozitiva ce trece prin origine (vezi legea cantitate
spectrometriei de emisie atorfjc

le

»

0 Cx concentrge

Figura V. 23. Curba de etalonare.

in acelesi condiii experimentale se #isoas intensitatea radigi emise de atre proba de
analizat (), iar prin interpolare linidr grafici se determiin concentrda componentului de
analizat, din prob (cy).

Observaie:

1. Pentru a elimina erorile ce pot apare datafectului de matrice, sajie etalon trebuie
si aibd 0 compoziei cat mai apropiatde cea a probelor de analizat.

2. Atunci cand concentfia elementului de analizat din peolkeste situdt in afara
domeniului de liniaritate se procedéda diluarea (datconcentrga acestuia este mai mare decat
limita superioat a domeniului) sau concentrarea (@a&oncentrga acestuia este mai niiclecat
limita inferioa a domeniului), pentru a asigura sensibilitateameiririlor experimentale.

Spectrometria de emisie atoritn flacira se apli@ cu cele mai bune rezultate pentru
determinarea metalelor alcaline, alcaliri@ntoasesi a unor lantanide, pentru care deida
relativa standard nu este mai mare de 0,5 — 1 %.
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Pentru celelalte elemente (metalele traomale), sensibilitatea deterndnior prin emisie
atomia in flacira este mult mai mic(datori& in principal faptului & pentru excitarea lor energia
necesatr mai mare decat cea furnizate flacra), si Tn consecifi determinarea lor este de preferat
sa fie facuta utilizand alte metode.

V. 3. 3. Spectrometria de absortie atomica

Spectrometria de absaib atomie este ometod de analiZz cantitativi de Tnalt
selectivitate care are la béazmasurarea absotiei unei radi@i electromagnetice, de o anuit
lungime de undl de aétre atomii liberi ai probei de analizat, afln stare de vapori.

V. 3. 3. 1. Principiul metodei

Fenomenele care au loc in acest caz pot fi deszsisel:

m proba de analizat (sub folinde soldgie) este pulverizétintr-un dispozitiv de atomizare,
unde au loc o serie de procese elementare caréadginerea atomilor liberi. Transforirile la
care este supaproba de analizat in acest caz sunt reprezerdiagenstic in figura V. 24.

MX gu.’verizm'g MX evaporare MX disocierg M+X

solutie aerosol  solvent vapori atomi

Figura V. 24. Obnerea atomilor liberi ai probei de analizat.

= atomii liberi astfel obnuti (M) absorb energie radiafjtprovenit de la o susexterioas
de radiai, ceea ce determintranziii ale electronilor de valea din starea fundamenta(Ep) Tn
stiri energetice superioare, in general primele nieglgtate (E) (figura V. 25).

En A

hv Q AE = B, — B = hv

¢ -------

Eo

M+hv = M = M + Q (energie neradiaft
Figura V. 25. Reprezentarea schemiatidcenomenului de absar®.

Starea excitat(M*) este foarte ptin stabil (10° secunde), astfelicdupi un timp foarte
scurt atomii revin in starea fundameatal elibereaz energia absorkitsub fornd de energie
neradiant (Q).

Observaie: Spectrometria de absaid atomi@ are elemente comune cu flamfotometria
(obtinerea atomilor liberi ai probei se face in fiag, dar si cu spectrometria de absg
moleculad (se nisoad sciderea intensitii unei radiaii emise de la o suiisexterioad, la trecerea
acesteia printr-un mediu absorbant).

Frecvena radiaiei absorbite deatre atomii probei de analizat afilén stare libex (vV=AE/h)
trebuie & fie egal cu frecvema radigiei emise cu probabilitatea cea mai mare &keecatomii
aceluigi element, iar aceasta se nuyteefrecvena de rezonafi. Din aceast cauz, sursa de
radiayii exterioara utilizata in spectrometria de absgibatomi@ trebuie & fie monocromati€ si
sa emitz radigzia de rezonag a atomului de analizat
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Imagimea unei astfel de trafiziintre nivelul fundamentaki nivelul energetic superior
reprezinid o linie spectrafi de absorle, iar totalitatea liniilor spectrale formeazspectrul de
absorlzie al atomuluianalizat.

in compargie cu spectrele de emisie atoficspectrele de absai® atomid prezint
urmatoarele caracteristici:

e sunt mult mai simple decéat spectrele de emjsig urmare pentru inregistrarea lor este
necesat utilizarea unui monocromator mai tpu pretenios. Acest lucru este determinat de faptul
ca in cazul emisiei, numeroasele specii atomice mtezén sursa de excitare emit raiiau
lungimi de und apropiate, care trebuie separate cu ajutorul omwiocromator de rezaje inalé.
in consecip, probabilitatea suprapunerii liniilor spectraledazul absoniei este mult mai mic
decéat in cazul emisiei.

® acuratgea spectrelor de absaotib nu este influgate de mici fluctudi ale temperaturii
sursei de atomizaréflacarii), cum se obsevin cazul spectrelor de emisie. Prin urmare, mici
variaii ale debitelor celor daugaze care formea4lacira sunt mai ptn importante, atunci cand
se Tnregistredizun spectru de absarb atomid.

Chiar la temperaturi ridicate (p@nla 5000 K) majoritatea atomiloraman in stare
fundamenta. Astfel, probabilitatea ca o radia si fie absorbé este mult mai mare decat
probabilitatea emisiei de radiia ceea ce face ca metodele de abgerlatomi@ sa aiba o
sensibilitate mai bundecét cele de emisie atoriic

V. 3. 3. 2. Legea cantitatii a spectrometriei de absorie atomici

Atunci cand o radige monocromatit de frecveri v si intensitatelo, parcurge un strat de
atomi aflai in stare de vapori de grosinheintensitatea radigi transmise (I) este datle legea
Lambert — Beer:

| = 1o Oe™" (V. 33)
unde:ly, | — intensitatea radi@i incidentesi respectiv transmisé;— lungimea stratului absorbant;
K, - coeficient de absotle atomié pentru frecvetav, care este direct prog@mmal cu nundrul de
atomi din proBi pe unitatea de volum (N):
Ky = KN (V. 34)
Dac se logaritmeaizsi se noteax cu A= Igl% (A se numgte absorbaga), relaia de mai

Sus se poate scrie:

A = 2,303kM T (V. 35)
sau, n condii experimentale date:
A = const[t (V. 36)

unde: c- concenttia speciei de analizat din sgk

Relgia (V. 36) arat ca: absorbama, misurati experimental, este direct progmmala cu
concentrgia speciei de analizat din sgia, atunci cand grosimea stratului absorbant este
menjinuta constand, si reprezind legea cantitativa spectrometriei de absgidhatomid.

Observaie: Pentru a defini cantitativ absord de radidi electromagnetice, pe laag
absorbati (care este #irimea cea mai convenadbipentru caracterizarea fenomenului de alygorb
n metodele spectrometriei de abs@pbA = Ig /1), mai pot fi utilizate urritoarele mrimi:

- transmitaga procentual T % = 1/1,[100

- transmitaga (T) — egal cu raportul dintre intensitatea rafiga transmisesi intensitatea
radigiei incidente: T = I/§;

- absorlga procentual: A % = 100 — T %.

105



Controlul analitic al calit atii produselor — Note de curs

Dependeta liniaia dintre absorban si concentrée este valabil indiferent de temperatura
la care se realizeaatomizarea probei de valoarea energiei de excitare a atomilor dobgp

Pe baza acestei depengienin domeniul de concenti& in care se respdctiniaritatea
absorbati — concentrge, determidrile cantitative se realizedazfolosind metode comparative
(metoda compatgei simple; metoda curbei de etalonare sau metddasalui).

V. 3. 3. 3. Aparatura utilizata in spectrometria de absorlie atomica

Aparatele utilizate in spectrometria de abgerbatomié se numescspectrometre de
absorlzie atomi@ si sunt al@tuite din cinci unidti, reprezentate schematic n figura V. 26.

Sursa Dispozitiv Amplificator
exterioard

; Selector de
de radiatii a probei Inregistrator

h 4

Figura V. 26. Schema bloc a unui spectrometru derafie atomic.

1. Sursa exterioaf de radigii — trebuie & emita radigii de lungimi de und specifice
(egale cu linia de rezongina atomului de analizat), monocromatice, stafikuficient de intense.
Aceste condii sunt indeplinite de lampa cu catod cavitar.

Lampa cu catod cavitar este @ldta din doi electrozi (catodi anod) nchdi intr-un tub de
sticla sau cugg in care se aflun gaz inert (Ar sau Ne) la presiune infigura V. 27).

anod

fereastra

de cuart Figura V. 27. Lampa cu
catod cavita

catod
gaz de umplere

Anodul este construit dintr-un fir de wolfram, iimp ce catodul este conf@mnat din
elementul de analizagi are o forna scobiti, pentru a ririi timpul de fungionare al mpii.

Atunci cand, intre cei doi electrozi antpii se aplié@ o tensiune de 200-400 § un curent
de 10-40 mA, in interiorul acesteia au loc desti electrice in urmaadora se formeazioni ai
gazului inert. lonii gazului inert bombard@azatodulsi ,smulg” atomi (M) de pe suprafa acestuia
(figura V. 28a). In urma ciocnirilor dintre atoneixpulzai de pe catodsi ionii gazului inert se
genereax atomi excita (figura V. 28b), care la revenirea in stare fumdatai emit radiai
caracteristice — radiade rezonata (figura V. 28c).

Din punct de vedere al consttigt lor, lampile cu catod cavitar sunt de didipuri:

« lampi monoelement unde catodul cavitar este confesat dintr-un singur element. n
acest caz pentru fiecare element analizat dinaesbe necesaro lamp (park in prezent sunt
disponilile kmpi pentru circa 60 de elemente din sistemuluiqukci);

» lampi multielement in acest caz, fie catodul este confemat dintr-un aliaj (ce came
mai multe elemente, de ex. Fe — Cu — Mn, Cr — Q¢i,-Cu — Zn — Pb — Cd, etc.), fie in jurul
anodului sunt disptii concentric mai mui catozi, confegongi din elemente diferite.
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Art Art
e e
0 M°
M ~a M*
(a) (b) ()

Figura V. 28. Procesele care au loc in interiagimigii cu catod cavitar. ((a) — expulzarea
atomilor; (b) — excitarea atomilor; (c) — emisidigiei caracteristice).

2. Dispozitivul de atomizare- in spectrometria de absgebatomi@ sunt utilizate dod
tipuri de dispozitive de atomizarg,anume:

m flacara — este cel mai frecvent folosipentru atomizarea probelor sub farae soltie.
Flacira se oline prin arderea unui amestec de gaz carburantilémag si gaz comburant (aer), intr-
un arator de construge special (tip Meker) care asigarolkiinerea unei ficari lamelare de
dimensiuni bine determinate (lungime =5 — 10 crle = 0,5 - 1,5 cm).

La pulverizarea soliei de analizat in flaca sub fornd de aerosoli, au loc o serie de
procese elementare: de evaporare a solventulwap@rizare a®ii, de disociere a moleculelor in
atomi (vezi paragraful V. 3. 2), in urmarara se ohn atomi ai probei de analizat in stare liger
capabili & absoarb radigia emis de sursa exterioar

Observaie: Pentru exactitateg reproductibilitatea determimilor este foarte important ca,
pe parcursul unei analize, flaa < fie stabik in timp, iar acest lucru se fee prin meginerea
constant a debitelor gazelor de alimentare.

= cuptorul electrotermal (cuptorul Massmanngste utilizat atat pentru atomizarea probelor
lichide (sub formi de soldie), catsi pentru cele solide. Cuptorul electrotermal esiafegionat
dintr-un tub de grafit (cu lungimea de 30 mgmdiametru de 8 mm), plasat orizontal astfel ca
radigia provenit de la sursa extericade radigi sa poati trece prin el (figura V. 29). In interior,
tubul este acoperit cu grafit pirolitic pentru ceolgele lichide sau vaporii rezuftain urma
descompunerii termiceasiu poai trece prin el. Tubul de grafit este conectat lgeta la 0 sutsde
curent de tensiune nidigi intensitate mare.

gaz inert 3 ,L

tub de grafit

radiatie incidentd _ A
radiatii transmise

I

A

. . manta metalica
apa de racire

Figura V. 29. Reprezentarea schenmiaicuptorului electrotermal.

Probele lichide sunt introduse in cuptor cu o sgriprintr-un orificiu in partea centéah
tubului de grafit, in timp ce probele solide suritaduse pe la capetele tubului Tn micro-creuzete d
wolfram.

Un sistem dedcire cu ap, plasat in jurul tubului de grafit, permite revexa acestuia la
temperatura mediului ambiant, in timp scurt, fitgrminarea analizei. De asemenea, un curent de
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gaz inert (Ar sau B circula intre tubul de grafigi mantaua metalic pentru a evita oxidarea
grafitului la temperatura de lucru cu oxigenul dar.

Pentru efectuarea unei analize se introduce Tnocuiptle grafit o cantitate de prabiar
acesta este Talzit dupa un anumit program de temperdgtuProgramul de temperatuutilizat este
ales in fungie de natura probei de analizatonst din trei etape:

® uscarea — proba este dlmta para la temperaturi de 110 — 12%, timp de 20 — 30
secunde, cand are loc evaporarea solventului;

e calcinarea — n aceasetaf temperatura este amta (1000 — 1500°C) si are loc
volatilizatea unor compii(de exemplu: compiiorganici) din matricea probei;

® atomizarea — proba este dtmta la temperaturi ridicate (2000 — 3000), cand elementul
de analizat trece sub fo#nde atomi liberi afla in stare de vapori. Durata tatah etapei de
atomizare este de 4 — 8 secunde, iar in acedsfi se inregistredizabsoriga radiaiei emise de
sursa exterioarde radidi.

Utilizarea cuptorului electrotermal ca dispozitig dtomizare in spectrometria de abgerb
atomia Tmburitateste semnificativ sensibilitatea deterr@ihor cantitative (tabelul V. 12).

Tabelul V. 12. Sensibilitatea deterriiior prin spectrometrie de absoiatomi@ utilizand ca
dispozitiv de atomizare flaci 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

Totusi, aceste valori nu trebuie considerate Th mod labsdeoarece ele depind la randul lor
de o serie de factori, ca de exemplu: precizia rammatorului, temperatura sursei de atomizare,
sensibilitatea detectorului, etc.

3. Selectorul de radigi — este de tip monocromatar,poate fi cu prisr sau cu rgea de
difractie, si acope# domeniul spectral cuprins intre 280850 nm. Cu ajutorul monocromatorului
se realizeaz izolarea domeniului spectral in care s&sefe radigia emis de sursa exteriodr
eliminand restul liniilor, indiferent de proveniarior.

4. Detectorul- este reprezentat de celule fotoelectrice sdotdenultiplicatori,si are rolul
de a transforma semnalul luminos intr-un curenttetepropotional cu intensitatea radiai.

5. Instrumentul de ndsuré — semnalul analitic almut de la detector este amplificat,
procesat (prin conversie logaritrigi apoi nasurat direct in uniti de absorbag.

Pentru analizele uzuale, cel mai frecvent utilizaaat spectrometrele de absmhbatomica
n care dispozitivul de atomizare este ilac Un astfel de spectrometru de abgerhtomia este
reprezentat schematic in figura V. 30.

Sursa exterioarde radigi (1) emite radi@i de o anumit lungime de undl caracteristig
atomului din solda de analizat. Aceste radiastrabat flacira (2) unde seagesc atomii liberi ai
probei distribuii uniform, iar o parte din radia incidend (lg) este absorhit
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Figura V. 30. Reprezentarea schenaficinui spectrometru de absgeltatomia. (1- sursa de
radigii (lampa cu catod cavitar); 2- flac (dispozitiv de atomizare); 3- butelie de gaz costituii;
4- butelie de gaz camburant; 5- g@we analizat; 6- selector de rgdj&/- detector; 8-

amplificator; 9- inregistrator).

Radiaiile transmise XI;) ajung la selectorul de radia (6) care izoleaz radigia
caracteristid atomilor de analizat. Radia selectat (I) ajunge apoi la detectorul (7), unde este
transformat intr-un curent electric propwonal, care este apoi amplificat @)inregistrat (9).

V. 3. 3. 4. Analiza cantitati\a

Determirarile cantitative efectuate prin spectrometrie descahie atomié au la baz
dependeta liniara dintre absorbaa (A — masurati experimental}i concentréa speciei de analizat,
dati de legea Lambert — Beer (egaaV. 36). Aceast dependeta (absorbati — concentrge) este
liniara numai in urnitoarele condii:

- pentru un anumit domeniu de concetiraspecific fiedrui element — care se nugte
domeniul de liniaritate al metodei

- pentru radigi monocromatice, cu o anurditungime de unat

- In abseta proceselor secundare (autoabgerlonizare sau combinare);
si poate fi utilizas in determidirile cantitative.

Atunci cand aceste conilinu sunt respectate apar abateri de la liniajta@r dependea
absorbati — concentrge poate avea una din formele prezentate Tn figui@il.

A
=" dependeta
gl Q (2 ideak
S
(2]
o)
< (4)
3)
0 . >
concentrée

Figura V. 31. Aliura dependesi absorbati — concentrge in spectrometria de absgebatomia.
Astfel, curba (1) dg este liniai ea nu trece prin origine, ceea ce iddexistena unei
absorlii de fond datorate absarbi nespecifice a radji@i emise de lampa cu catod cavitar, atat de
atomii de analizat, cafi de ali atomi din prold prezem in flacira. Pentru concenttia mari ai
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atomilor de analizat, apare o curibar dreptei spre axa conceniitar (curba (2)). Legea Lambert
— Beer este valakilnumai cand radie care ajunge la detector are o baspectral foarte ingus,
practic monocromatic Atunci cand monocromatorul nu separradiaie monocromati, se olgine

o dependegd neliniai (curba (3)). O alidr similara celei corespuritoare pentru curba (3) apatie
atunci canddrgimea radigei emise de dtre lampa cu catod cavitar este mai mare saui egal
latimea radigei absorbite.

Procesele de ionizare ce pot avea loc inaffacpot la randul lor modifica liniaritatea
dependetei absorbaga — concentrge, si determirh o curbare spre axa absork@n(curba (4)).
Aceasta deoarece, ionizarea atomilor este mult pnanunati la concentrgi mici, decat la
concentrdi mari.

Oricare din aceste cauze care duc la abateri dimitaitate a dependesi absorbata —
concentrde pot fi minimalizate prin alegerea adecvatcondiiilor experimentalei a parametrilor
de fungionare ai aparatului.

in condiii experimentale optime (carei sisigure o dependgnliniara intre absorbaa si
concentrde), determinarea cantitativa concentngei unei specii atomice din proba de analizat se
poate face utilizand:

* metoda compatiei simple;

® metoda curbei de etalonare;

* metoda adaosului.

Dintre acesteamnetoda curbei de etalonamste cel mai frecvent utilizain determigrile
cantitative. Astfel, pentru trasarea curbei de ogiate se prepar4-6 soldii etalon a éror
concentrde este cupririsin domeniul de liniaritate al metodel,se nisoa# pentru fiecare sotie
n parte absorbaa (A). Cu ajutorul valorilor ofinute se repreziatgrafic curba de etalonare (figura
V. 32), care trebuieasfie o dreapt cu pani pozitiva ce trece prin origine (vezi legea cantitatev
spectrometriei de absarb atomia).

A

A

»

0 Cx concentréde

Figura V. 32. Aliura curbei de etalonare.

In acelea condiii experimentale se &soa# absorbata probei de analizat (} iar prin
interpolare linia& grafica se determif concentrga componentului de analizat, din p#ofay).
Spectrometria de absai atomi@ este utilizat, mai ales, pentru determinarea atomilor
elementelor care au energii de excitare mari (rdigteterminate flamfotometrig) care se §sesc
n amestecuri complexe, dup prelucrare corespufitbare.

V. 3. 4. Spectrometria de absorte moleculara in UV-VIS

Spectrometria de absatib molecular in UV — VISeste 0 metatde analiz instrumental
al cirui punct de plecare 1l constitumpacitatea moleculelor probei de analizat, ind#etr de
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starea lor de agregare, de a absorbi ragii@lectromagnetice din domeniul spectral ultraebl-
vizibil (UV - VIS)

V. 3. 4. 1. Considerd#i generale

Absorlgia radiaiei electromagnetice deatte molecule este mult mai complexiecat
absorlpia radiaiei de ctre atomii individuali, deoarece spre deosebireatbeni, moleculele au un
numar mult mai mare de &ti energetice intre care pot avea loc tranZceast caracteristig este
datorad Tn principal faptului &:

¢ in molecule atomii formed&zlegituri chimice, iar electronii de valghsunt situa pe
orbitale moleculare almute prin intreptrunderea orbitalelor atomice;

¢ in molecule nucleele nu sunt fixe, ci exécahumite nyciri unele faa de altele, micari
care determifnvibraia si rotatia moleculei.

Fiecare formi de migcare generedzun anumit tip de energie. Prin urmare, energialiat
unei molecule (B poate fi reprezentata suma a trei componente:

E=E+E+E (V. 37)
unde: E — energia electronilor din orbitatele moleculdg:- energia de vibtee a moleculei; E-
energia de rotee a moleculei.

Fiecare din aceste forme de energie sunt cundéfieatfel 8 molecula poate avea anumite
stari electronice, de vibtge sau de rotge, stri care se pot modifica prin abs@iebunei cuante de
radigii electromagnetice corespuitaare.

Energiile AEe) necesare pentru a provoca tranintre strile energetice ale electronilor
din orbitalele moleculare sunt cele mai m@rcorespund domeniului vizibii ultraviolet. Pentru a
provoca tranzii intre strile energetice de vibti@ sunt necesare eneghiif,) mai mici, deci vor fi
absorbite radi@ cu lungimi de und mai mici, corespuritoare domeniului IR. Trangie ntre
stirile energetice de rafi@ necesit energie AE;) si mai mic si corespunde domeniului IR
indegpirtat si microundelor. In tabelul V. 13 sunt prezentateacteristicile tranziilor care pot avea
loc la absorba radiaiei de détre molecule.

Tabelul V. 13. Caracteristicile tram#ior radiative care au loc in cazul moleculelor.

Tranziie A, nm E, kcal/mol Domeniul spectral
rotaie 10 - 10 10* - 10° IR indeprtat
Microunde
vibratie 310 - 800 10° - 10 Infrargu (IR)
electronice | 800 — 400 10 — 16 Vizibil (VIS)
400 - 100 Ultraviolet (UV)

Trecerea moleculei prin absgebde radigi din starea energetidundamental (cu energia
cea mai mig) in stare excitat este insgta de varigia uneia, a dausau a celor trei forme de
energie molecular

Observgie: In general, pentru ca o rageelectromagneticsi poat fi absorbit de dtre
molecule, ea trebuieisaild o energie egalcu diferema de energie dintre daunivele electronice
ale moleculel, iar tranga si fie insaita de modificarea momentului de dipol al moleculei.

DeoareceAEg >> AE, >> AE;, tranziiile electronice vor fi inste intotdeauna de tranai
de vibragie si de rotagie, iar tranztiile de vibrgie vor fi insgite de tranzii de rotgie (figura V. 33).
Prin urmare, In cazul moleculelspectrele electronicg celede vibragie suntspectre de benzin
timp cespectrele de rotée suntspectre de linii
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E,—% E, E, —
Vit A tranzifii
v =
tranzifi e = E— n
electronice tranzifii de ro
V(T vibragie Vo
Figura V. 33. Reprezentarea schemiadidipurilor de tranzii dintre nivelele energetice ale unei
molecule.

Masurarealungimii de und la care absotia radiaiilor este maxini sta la bazaanalizei
calitative in timp cesaiderea intensitii radiagiei dupa trecerea prin prabpoate fi coreldt cu
concentrda moleculelor absorbantg sti la bazaanalizei cantitativeprin spectrometria de
absorhie moleculai in UV — VIS.

V. 3. 4. 2. Spectrele de absotle moleculari in UV — VIS

Spectrul de absogle moleculati se oline reprezentand grafic cantitatea de ragidJV —
VIS absorbi# de molecul, in fungie de lungimea de uddsau frecvera radigiei. in domeniul UV
— VIS, spectrele de absoid moleculai sunt spectre electronicedeterminate de tranii ale
electronilor moleculari din starea fundameffal stare excitat mai bogat in energie.

Pentru a Ttelege acest aspect, trebuig mernionam faptul & atunci cand doi atomi
formeaz o legitura covalend, are loc combinarea a doi orbitali atomici cu farea unui orbital
.,de legitura” cu energie mig, si a unui orbital ,de antilegjura”, cu energie mult mai mare.
Conform teoriei orbitalilor moleculari, fiecare aidd de legtura o sauTttrebuie & aiba un orbital
corespunitor de antilegtura o* sauTt*.

Observaie: Electronii de valefa care particip la formarea legfurii ocup orbitalul
molecular de legura, in timp orbitalul molecular de antilgyra ramane liber. Electronii de valegn
care nu particip la formarea legfurii chimice se numesc electroni de néleg, si sunt situa pe
orbitele moleculare de nelégra, notate cu ,n"si a cGror energie este intermediaintre energia
orbitalilor de legtura si de antilegtura.

Atunci cand moleculele absorb ragiiadin domeniul UV — VIS, au loc trangi ale
electronilor afla Tn orbitalii moleculari de legura: o, tsau n, care trec in orbitalii moleculari de
antilegitura, ce au energii mult mai mari. Tran#e ce pot avea loc in acest caz sunt prezentate 1
figura V. 34, iar valorileAE corespun#oare acestor trangisunt cuprinse intre 3¢ 300 kcal/mol,
si cresc in ordinea: m T < TT— T* < N = 0* << ¢ — 0*. Energia cea mai mare o au traiilda o
— 0% lar acestea decurg cu probabilitatea cea maii.mikresta este motivul pentru care
hidrocarburile saturate, care nu au decaitlego in molecula lor, nu absorb radiadecéat din
domeniul UV indeprtat si numai in vid.

Tranziiile cu energia cea mai ndicunt tranziile n — 1 si T — 17, iar acestea au loc cu
probabilitatea cea mai mare. Gédfe fungionale din structura moleculelor care pasetectroni
neparticipagi (n) sau legturi multiple (electronim) care pot participa la astfel de tranzprin
absorlie de radigi din domeniul UV — VIS, se numescromofori In funaie de natura lor,
cromoforii pot fi:

» de natutr anorganici — ioni ai metalelor trangonale care au electroni neparticigian

» de natui organiai — sisteme conjugate cu electromi (de exemplu: aldehidelgi
cetonele).
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Figura V. 34. Nivelele de energie ale orbitalilooleculari.

Prezema unui cromofor in molecula de analizat permiteodtss® de radié@i din domeniul
UV — VIS si trecerea moleculei din stare fundamental stare excitéat Dupa un timp relativ scurt
(aproximativ 10 secunde), moleculele excitate revin la stareadomehtai (prin emisie de energie
termic), fiind capabile & absoarb din nou radigi.

Deoarece fietrei stiri electronice ii corespund un anumit nirnde nivele de vibnge si
rotgie, care determinexistenna unui nunir mare de trangi posibile, spectrele electronice au un
aspect continuu, de bandin general, spectrele electronice sunttalte dintr-un nurar relativ
redus de benz§j sunt caracteristice fidcei molecule in condi experimentale date (figura V. 35).

absorbanta

lungimea de unda, nm
Figura V. 35. Aliura spectrelor de abspelimolecula din domeniul UV-VIS.

Prin interpretarea spectrelor de absgerbmoleculai in UV — VIS se obn informaii
calitativesi cantitative despre proba de analizat. In figutsB¥ este ilustratforma generala unei
benzi de absotle moleculai in UV — VIS.

Cele mai importante caracteristici analitice aleiuastfel de benzi de abs@eomoleculai
sunt:

® pozfia benzii in spectru- Amax — €ste determinatde natura speciei absorbanie
reprezind caracteristica calitativ;

¢ valoarea maxini a absorbayei (maximul picului) — Avwax — €ste direct propponak cu
concentrda speciei absorbantg,reprezini caracteristicacantitatiwi;

® [agrimea benzii spectrale ANy, — este corelatcu selectivitatea metodgi araé puritatea
culorii speciei absorbante.
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Figura V. 36. Reprezentarea gengialnei benzi de absa® moleculat in UV-VIS.

Caracterizarea spectiiab unei specii moleculare presupune trasarea sp&ctiu de
absorhie pe intreg domeniul spectral UV — VIS| determinarea caracteristicilor analitice
prezentate mai sus. In general, subisiencolorate preziatbenzi de absotte in domeniul VIS, in
timp ce substaple incolore absorb in domeniul UV.

V. 3. 4. 3. Legea cantitati a absorktiei moleculare

La trecerea unui fascicul de rafiiamonocromatice printr-un strat de pgofcuva cu soltie
ce conine specia absorbantde grosime |), intensitatea ragilar scade datorit fenomenelor de
difuzie, reflexiesi absorhie (figura V. 37).

Figura V. 37. Reprezentarea schemiaidenomenelor care au loc la trecerea unui fakdeu
radigii printr-un stat de prab

Daci se noteazcu b — intensitatea radji@i incidente, | — intensitatea radii@i reflectate, |
— intensitatea radijei difuzate, } — intensitatea radjiei absorbitesi cu | — intensitatea radiiei
transmise, atunci se poate scrie ¢

lo=1+1g+ 1.+ | (V. 38)

Intr-un mediu omogen, fenomenele de refleyigifuzie a radigilor pot fi neglijate, iar

relaia (V. 38) devine:
lo=la+l sau 4=lo—k (V. 39)

Marimile 1o si I; pot fi determinate prin &suratori directesi sunt utilizate Tn caracterizarea
cantitatia a fenomenului de absarb, fiind direct corelate cu conceniea speciei absorbante.
Pentru a stabili acedastorelaie se pleat de la urmitoarea ipotex sciderea intensitii radiaiei (-
dl) intr-un strat infinit de mic (dl) este direaipporionali cu intensitatea radiai (1), in acel punct:

-dI = KIIdl (V. 40)

Integrand ecu@ (V. 40) pe intreg drumul parcurs de raidigde la 0 cand intensitatea are

valoarea, la | — cand valoarea intengit este |) se oline:
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Inl/l; =k sau  |=Ilp @Y (V. 41)
care repreziratexpresia matemati@ legii Bouquer - Lambert.

Beer arat ca atunci cand absotia de radiéi este datordt unei specii dizolvate constanta
de propotionalitate k este direct progionaki cu concentrga speciei respective. In aceste
condiii, trecand la logaritm zecimal, rela (V. 41) se poate scrie sub forma:

Ig lo/l; = €lllg (V. 42)
Daci notam cu A = Ig b/l, unde A se numyée absorbata, relaia de mai sus devine:
A = ellig (V. 43)
unde: € - coeficientul molar de absaib (sau absortivitate molg; se exprimi in |/moldm; | —
lungimea stratului absorbant, cm; ¢ — conceiatrspeciei absorbante, mol/l.

Observaie: Coeficientul molar de absaib (€) reprezini absorbata unui strat de sofie de
grosime de 1 crgi concentréie 1 mol/l,si poate fi direct corelatcu sensibilitatea metodei. Aceast
marime nu depinde de concenteaspeciei absorbante din sy dar depinde de natura acestgia
de lungimea de urica radiaiei incidente.

Relgia (V. 43) se numge legea Lambert — Beegi reprezini legea cantitatiy a
spectrometriei de absairb moleculai. Conform legii Lambert — Beegbsorbama unei soldii
(masurati experimental) estalirect proporionaléd cu concentraga speciei absorbantgi cu
grosimea stratului de saole, si este dependeide coeficientul molar de absgiré

Absorbara este o mrime aditivi. In conseciti daci in soldia de analizat sunt prezente mai
multe specii care absorb la acgeidungime de una, absorbata totah va fi egai cu suma
absorbatelor speciilor individuale:

A =2Ai = 2&llg, (V. 44)
unde: A, & si ¢i — reprezint absorbata, coeficientul molar de absagid si respectiv concenttia
speciei ,i".

Legea Lambert — Beer este valalpentru intreg domeniul spectral UV — VIS, indiferee
lungimea de ung atunci cand sunt indeplinite uitoarele condii:

» radigia utilizati este monocromatic

» proba analizat este omogef) indiferent de starea ei de agregare (gagdashida sau
solidd);

» saiderea intensitii radiaiei incidente se datoreanumai absorntiei;

» domenii limitate de concentfa (concentrga speciei absorbanté fie mai mic de 10?
mol/l).

Atunci cand aceste conilinu sunt indeplinite apar abateri de la legea harn— Beer, iar
dependeta dintre absorbaa misurati experimentaki concentrge nu mai este una liniarAstfel
de abateri pot apare atunci cand:

- concentrga componentului de analizat nu este situat in chomhee liniaritate al metodei;

- componentul de analizat este implicat in eclelibecundare care pot duce la modificarea
concentrgei acestuia;

- radigia incident nu este strict monocromatjc

- sensibilitatea detectorului sau intensitateaaadiincidente variaz in timp.

Trebuie menonat faptul @ temperatura influgeaz de asemeneaasurarea experimental
a absorbaei; In general cigerea temperaturii deterndim deplasare a maximului de abgwlspre
lungimi de und mai mari.

Cu toate acestea nu este necesar ca la efectuetezeniirilor de absorbagi si se lucreze
n regim termostatat, deoarece ostagee a temperaturii cu 2 —°&, nu influeneaz masurtorile
experimentale.
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V. 3. 4. 4. Aparatura utilizata Tn spectrometria de absorlie moleculari in UV — VIS

Aparatele utilizate pentru daurarea experimentah absorbei moleculare in domeniul UV
— VIS se numescspectrometre de absgré moleculai in UV — VIS Principalele uniiti
componente ale unui astfel de spectrometru sumeptate in figura V. 38.

Cuva
proba de -
Surséa de Selector referinta Ampchator
radiati [ *| de radiatii Detector nregistrator
Cuva
proba de
analizat

Figura V. 38. Schema bloc a unui spectrometru gerstlie moleculak in UV — VIS.

Masurarea experimentah absorbaei se realizeaizprin compararea intensiti radiatiilor
care trec prin cuva ce cme proba de referifi, cu intensitatea radidor care trec prin cuva ce
contine proba de analizat.

Observaie: Proba de referifi este soltila care cotine tgi componefii probei, mai ptin
componentul de analizat.

In funaie de domeniul spectral In care se facisumtorile experimentale, jutile
componente ale unui spectrometru de ahsorimoleculaii sunt diferite, si sunt prezentate
schematic in tabelul V. 14.

Tabelul V. 14. Componentele principale ale unucsmenetru de absotie molecula in UV —
VIS.
Componente uv VIS
Sursa de radigi Lampa cu hidrogen sau deuteriy  Lampa cu filamental&éam
Selector de radigi | Monocromator cu pristnde cuar | Monocromator cu prisende stich

Filtre de interferefa Filtre de absorie
Cuva pentru prold | Cuve de cuar Cuve de stid
Detector Celule fotoelectrice Celule fotoelectrice
Fotomultiplicatori Fotomultiplicatori

in laborator pentru #suritorile de absoriie moleculai in domeniul spectral UV — VIS, cel
mai adesea se utilizeazspectrofotometrul Spekol.

Spectrofotometrul Spekol este un aparat cu sistemofasciculsi fara inregistrare, aatui
schena de principiu este prezenidn figura V. 39.

Sursa de radia (1) emite un fascicul luminos, care este dirpaintr-un sistem de lentilg
oglinzi (2 si 3) spre monocromatorul cutea de difrage (4). Modificarea poziei reielei de
difragtie permite selectarea raglitor cu lungime de uni corespunatoare. In calea fasciculului se
aduc pe rand cuva cu proba de refi@rif’) si cuva cu proba de analizat (7). Radiaransmig
ajunge la detectorul (8), care transfaremergia radiagtintr-un curent electric propgonal, curent
care apoi este amplificat cu amplificatorul §Djnregistrat cu (10) direct in uait de absorbagi.

116



Controlul analitic al calit atii produselor — Note de curs
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Figura V. 39. Schema de principiu a spectrofotouteitide tip Spekol.
(1- sura de radiai; 2- oglinda plam; 3- colimator; 4- monocromator cute@ de difragie; 5- lentik
de focalizare; 6- fafif 7, 7’- cuva cu proba de analizatespectiv cu proba de refegin 8-
fotoceluk; 9- amplificator; 10- instrument deasun).

Aparatul este preizut cu un stabilizator de tensiune care alimerntesazsa de radia si
amplificatorul. Cu ajutorul monocromatoarelor cgegede difrage sunt selectate radiaa caror
lungimi de und sunt cuprinse intr-un interval mult mai ingugtcare pot fi considerate practic
monocromatice.

V. 3. 4. 5. Analiza cantitati\a

Practic prin spectrometrie de absgebmoleculai in UV — VIS pot fi analizate toate
substarele colorate sau incolore care prezinh spectru caracteristic in VE8 sau in UV. Atunci
cand substgele nu prezirit un astfel de spectru caracteristic, pentru andbzaprin aceagt
metodi, ele pot fi transformate Tn combifiacu proprietiti absorbante cu ajutorul unor rgac
chimice (de complexare sau redox).

in funagie de modul Tn care se realizéarleterminarea cantitativa concentrgei
componentului de analizat, metodele spectromegriglsorbe moleculad in UV — VIS pot fi:

* metode directe— céand se #soal experimental absorbgm iar concenttg
componentului de analizat se deterinfiolosind metoda compaiai simple, metoda adaosului sau
metoda curbei de etalonare;

* metode indirecte(titrarea spectrofotomettiy — cand se #soad varigia absorbatei
probei, in funge de volumul de titrant adgat, iar concentfa componentului de analizat se
calculea cu ajutorul legii echivalgiior.

1. Metoda spectrofotometri@ directa

Prin spectrometrie de absg@e moleculak in UV — VIS pot fi analizate cantitativ toate
speciile moleculare (organice sau anorganice) aaserb radigi 1n domeniul UV — VIS, sau care
pot fi transformate in specii absorbante Tn urma ueacii chimice.

Determiririle cantitative au la bazlegea Lambert — Beer (vezi rgdaV. 43), care arét
dependeta liniara dintre absorbaa misurati experimentaki concentréda speciei absorbante din
proba de analizat. Conilie ce trebuie Tndeplinite pentru realizarea optia determiarilor
cantitative sunt urgftoarele:
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» masuiatorile experimentale de absorl@nse realizeaz la lungimea de urid
corespunitoare maximului de absar® (Amay);

» concentrga componentului de analizat trebuiefe cupring in domeniul de liniaritate al
metodei;

» dac n spectrul de absaib al componentului de analizat exdisnhai multe benzi, n
realizarea determiinilor experimentale se va considera pezmaximului de absotle al benzi care
prezint intensitatea cea mai mare (asigsensibilitatea cea mai mare a metodei).

® Atunci candin proba de analizat seagete 0 singuit specie absorbafit (sistem
monocomponent)e(= const) — conform legii Lambert — Beer, la 0 @ constasta lungimii de
undi (A = const)si utilizand cuve cu aceeagrosime (I = const), absorb@n este direct
propotionalki cu concentrga acesteia:

A = constlt (V. 45)
unde: const — constanégah cu produsutll

in acest caz, determinarea conceigracomponentului de analizat are la bamisurarea
comparatii a absorbaei pentru proba de analizgitpentru o serie de saluetalon (care cofn
componentul de analizat in concefitr&xact cunoscute), iar concertea acestuia se ¢be
utilizand metoda compatai simple, metoda adaosului sau, cel mai adesedoda curbei de
etalonare.

in acest fel pot fi analizate prin spectrometrie absortie moleculai in UV — VIS
numeroase substgnorganice (de exemplu: cologanrganici), darsi ioni anorganici prezenin
diferite tipuri de probe (ap sol, sedimente, probe biologice, materiale cezametc.). Dat in
cazul coloratilor organici analiza se poate face direct (acestestare fiind colorate, deci absorb
radigii Tn domeniul VIS), pentru majoritatea ionilor aganici este necesatransformarea acestora
in combinai colorate, Th urma unei regicchimice (de complexare, sau mai rar redox) cu un
reactiv de culoare adecvat.

Utilizarea reactivului de culoare pentru transforeaaionilor anorganici intr-o combiti@
colorat (care poate fi analizaprin absorfie moleculai), imburitateste considerabil selectivitatea
metodei. Astfel, prin alegerea unui reactiv de atdoadecvate este posibileterminarea selectia
unui ion anorganic, chiar dael se gseste In prezega altor ioni (in amestecuri). In tabelul V. 15
sunt prezentate cateva exemple in care metodettr@petrice de absotie moleculai Tn UV —
VIS pot fi utilizate pentru determinarea cantitatazunor ioni anorganici.

Tabelul V. 15. Utilizarea metodelor spectrometdeiabsorf)e moleculai in UV-VIS la
determinarea unor ioni anorganici.

lon Reactiv de culoare Amaxs Concentragie,
anorganic nm 9/mi
Cu(n Acid rubeanic 390 0,2-54
Au(lll) Rodamiri B 565 0,3-3,0
Fe(ll) 1, 10-o-fenantrolin 510 0,5-5,0
Fe(lll) Sulfocianu# de sodiu 480 1,0-10,0
Pb(ll) Ditizom 510 0,4-3,0
Hg(ll) Albastru de metil-timol 610 05-35
Pt(Il) Clorura stanoas 403 0,5-20,0
Zn(ll) Xilenol oranj 570 0,1-3,0
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
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® Atunci candin proba de analizat seagesc mai multe specii absorbarfsnestecuri de
doi sau mai mui componeng cu proprieiiti absorbante), este necesaunoaterea caracteristicilor
spectrale ale tuturor speciilor respective.

De exemplu, dacin proba de analizat sésgsc in amestec dbgpecii absorbante (notate
cu 1si 2), fiecare dintre acestea avand capacitatea alesarbi radigi din domeniul UV — VIS,
atunci pot exista dausitugii (figura V. 40):

a) daci spectrele de absofie a celor dod specii absorbante nu se suprapun, in domeniul
de lungimi de und studiat(figura V. 40a) — determinarea celor d@pecii este similarcazului in
care proba caime o singux specie absorbant

Al at

A, hm

N P A L

=]

A Aq Anm

(a) (b)
Figura V. 40. Spectrele de absgelmoleculai in UV — VIS a unui amestec de doi companen

gl Sl T -,

Prin urmare se va &Bura absorbaa probei la lungimile de u@dcorespunioare celor
down maxime de absotie (\1 — pentru specia absorbant, si respectivA, — pentru specia
absorbarit 2), iar concentn@le speciilor respective se deterrairiolosind una din metodele
cunoscute ale analizei cantitative (metoda curleeiethlonare, metoda comp@ea simple sau
metoda adaosului).

b) daai spectrele celor doi compongewnlin proh: se suprapun, paal sau total(figura V.
40b) — atunci trebuieasse tini cont de aditivitatea absorbafor. in acest caz, se vaisura
absorbata totahi a amestecului de compongnla cele doa lungimi de und A; si A;
(corespunitoare maximelor de absam® a celor do#@l specii absorbante), care reprezisuma
absorbatelor celor doa specii 1si 2 la lungimile de und@l considerate. Acest lucru poate fi scris,
conform ecugei Lambert — Beer, sub forma:

AM =AM+ AM = 1M + 85 6) (V. 46)

AM = AP 4+ AN = MG, + 6,206,
unde:e - coeficientul molar de absarb al fiecrei specii absorbante €l 2) la lungimile de unal
A1 sl Ag; € — concentrga speciilor absorbante §12); | — grosimea stratului absorbant.

Observaie: Valorile lungimilor de und (A1 si A,) la care se fac asuritorile se aleg astfel
incéat, pentru fiecare valoare a Miuna dintre speciile absorbant® &ha absorle maxini, iar
cealalt sa absorld cat mai ptin (diferena dintre absorbaele celor doé specii & fie maxin).

Daa lungimea stratului absorbant este | = 1 cm tiildgV. 46) se pot scrie:

AM = ¢ M@, + e MG,

AN =1, + 10, (V. 47)
iar prin rezolvarea matemaii@ acestui sistem de e¢uae pot calcula concentrde celor dou
specii absorbante {gi ¢;) din proba supusanalizei. Valorile coeficigior molari de absore a
celor dou specii la cele daulungimi de und (., €5, 1% si respective,*?) se olin din spectrele
de absortie moleculai a speciilor individuale.

119



Controlul analitic al calit atii produselor — Note de curs

2. Metoda indirecta (Titrarea spectrofotometrica)

Titrarea spectrofotometricestemetoda indirect de analiz cantitativi in spectrometria de
absorhie moleculai in VIS, In care se urineste variaria absorbapei solyiei de analizat la
adazugarea unor volume migi exact nasurate din solga unui titrant adecvat, care regoneaz
stoechiometrigi cantitativ cu specia de analizat

Prin reprezentarea gradi@a valorilor de absorbgnin fungie de volumul de titrant adgat
(A = f(v, ml)) se oltine curba de titrare spectrofotomettic din care se poate determina grafic
volumul de titrant consumat péita echivalegi (ve, ml). Concentrga speciei de analizat din prbb
se calculeazapoi cu ajutorul legii echivalgior.

Deoarece, intre absorbganmasurati experimentalsi concentréia speciei de analizat din
soluie exisi o dependegi liniara (dak de legea Lambert — Beerjurbele de titrare
spectrofotometri¢ sunt al@tuite din segmente de dredptcu pante diferite, care descriu
comportarea sistemului inainfiedupa echivalema. Punctul de intersg® a segmentelor de dreapt
corespund@unctului de echivalgii al titrarii.

Titrarea spectrofotometeicpoate fi utilizai pentru orice tip de rede de titrare (acido-
bazia, redox sau de complexare), in care cefirpuna dintre speciile participante la rgac
absoarbe radis din domeniul VIS la o anumitlungime de undl iar coeficientul &u molar de
absorhie este suficient de mare pentru a asigura o sétadbridicaé a determidrii.

Dac considefim reagia de titrare: A + B~ C, aliura curbei de titrare spectrofotometric
este determinatde proprieitile optice ale speciilor participante la rgagcla lungimea de urada
care se realizeaznasutorile (figura V. 41).

At At
Ve v, ml Ve v, ml
(@) (b)
A A
A A
{ R ' R
Ve v, ml Ve v, ml

(c) (d)
Figura V. 41. Aliura curbelor de titrare spectroimietric.
(a) — numai titratul (A) absoarbe; (b) — numaiititiul (B) absoarbe; (c) — absoarbe atat titrat) (A
catsi titrantul (B); (d) — absoarbe numai produsul dagie (C).

Pentru efectuarea deterriiibor experimentale, lungimea de unde alege astfel incat
diferena de absotie a speciilor implicate in rega de titrare, in congile de lucru, & fie maxins.
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Cele mai importante avantaje ale metodelor ded¢itspectrofotometricsunt:

» asigui o sensibilitate ridicata determiarilor (10— 10° mol/l);

» sensibilitatea metodei poate fiirta prin alegerea adecviad condiiilor experimentale;

* nu este necesarefectuarea #suitorilor experimentale la valoarea corespiinare
maximului de absoti®e (Amay);

*» se pot analiza specii moleculare care nu pragrdaprietiti absorbante (sunt incolore sau slab
colorate);

» determirrile cantitative nu necediturli de etalonare.

V. 4. APLICATIILE METODELOR INSTRUMENTALE IN CONTROLUL CALIT  ATII
PRODUSELOR

in ultimul timp, metodele instrumentale de araba devenit una din categoriile de metode
frecvent folosite n controlul analitic al calii produselor, datorit in principal faptului & aceste
metode permit analiza unor probe complex@ @ m sunt majoritatea materiilor prime, materiilor
auxiliaresi produselor finite), fra a mai necesita separarea preadaditomponegiior din amestec.

Mai mult, sensibilitategi selectivitatea ridicat timpul scurt de lucru, cantitatea riide
probi necesar analizei, posibilitatea efectti masuiatorilor experimentale in regim continuu, sunt
cateva dintre cele mai importante avantaje ale deddo instrumentale, care adctit posibia
includerea acestor metode n standardele de caatrcdlititi unei game variate de produse, din
diverse categorii.

in tabelul V. 16 sunt sumarizate cateva exemplatidizare a metodelor instrumentale de
analiz in controlul califitii produselor.

Tabelul V. 16. Utilizarea metodelor de instrumeataé analiz in controlul calistii produselor.

Component Produs Metoda instrumentak Standard
de analizat
Bauturi alcoolice SR 184-5/1997
Aciditate Sucuri de fructe Titrare potegfiometrica STAS 1073-84
Alcali libere Produse de uz Titrare potegiometrica 80/1335/EEC
industrial
Alcooli Bauturi alcoolice Spectrofotometrie UV-VIS STAS 1848
superiori
Amoniu Ape naturale, Spectrofotometrie UV-VIS SR ISO 5664/2001
industriale
Cianuri Ape naturale, Spectrofotometrie UV-VIS SR ISO 6703/1/2-98/00
industriale
Sapun Potetiometrie direci SR ISO 4323/1996
Cloruri Sucuri de fructe Titrare potgametrica SR EN 12133/2002
Colagen Carne, preparate Spectrofotometrie UV-VIS TAS9065/13-81
Continut de Zahar Conductometrie dirett SR 110/12/1998
saruri
Detergeni Ape naturale, Spectrofotometrie UV-VIS SR EN 903/2003
sintetici industriale
Detergen Titrare potemiometrici SR ISO 7875/2-1996
Fier Coloram anorganici | Titrare spectrofotomettic STAS 6884-63
Carne, preparate STAS 9065/12-90Q
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Fosfor Ingisaminte chimice| Spectrofotometrie UV-VIS SR 11411998
Glicerina Sipun Titrare potegiometrica SR ISO 1066/1998
Metale Produse alimentare SR 13363/1996
alcalinesi Flamfotometrie
alcalino- Sodh calcinat SR 318-9/2002
pamantoase Ciment STAS 226/6-77
Sticla refractail STAS 167/10-70
Conserve alimentare STAS 5855-86
Produse alimentare SR 13366-68/1996
Ape naturale SR ISO 8288/2001
Produse de cutat SR EN 1302/2000
Uleiuri si grasimi STAS 145/32-85
Oteluri, fonte SR EN 24947/1994
Metale grele Hartie, carton | Spectrometrie de absa® | SR SO 10775/199¢
Benzine, petrol atomic SR EN 237/2001
Produse cosmetice 82/434/EEC
Nitriti Carne, preparate | Spectrofotometrie UV-VI§  STAS 9065/12-90
Oxizi de fier Sodi calcinal Spectrofotometrie UV-VIS STAS 99-91
Sticla STAS 318/5-88
Zahar SR 110/12/1998
Carne, preparate Poteniometrie direci STAS 9065/12-30
pH Ape naturale, SR ISO 10523/1997
industriale
Siliciu Produse refractare Flamfotometrie SR EN-2B5)00

Cu toate acestea, utilizarea colie@ metodelor instrumentale de analipresupune
cunogaterea detaliat a principiilor teoretice care stau la baza acestetode, dasi o dotare
corespunitoare cu echipamente a laboratoarelor de anjalere este de cele mai multe ori destul
de scump si necesii cheltuieli mari de intrgnere.

Capitolul VI.
METODE CROMATOGRAFICE DE ANALIZ A

Metodele cromatograficsunt o categorie speciale metode de analiznstrumental, care
pot fi utilizate atat pentru separareacomponepilor unui amesteg catsi pentruanaliza lor. In
principiu, metodele cromatografice constau in distfiaudiferersiala a componegilor probei de
analizat intre dazi fixa — denumii faza sta@onara si o fazz mobili.

VI. 1. PRINCIPIUL METODELOR CROMATOGRAFICE

in toate metodele cromatografice, separarea conmgtmredin proki (amestec) se realizeaz
Tnaintea analizei lor, Teoloane cromatograficein fungie de viteza de migrare a compotiken
intre cele dotufaze ale sistemului cromatograffaza staonara si faza mobid.

Coloanele cromatografice sunt tuburi de &tishu material plastic, de dimensiuni bine
stabilite (atat diamentru céitlungimea lor sunt bine cunoscute), pfewte cu un orificiu de intrare
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si unul de igire. In interiorul coloanei cromatografice se imnoe faza stionai. Cele mai
importante caracteristici ale fazelor{gtaaresi mobile sunt prezentate in tabelul VI. 1.

Observaie: Procesul de geere al unui component pe fazatgtaai se numsgte proces de
retentie, in timp ce procesul de antrenare al unui compooerajutorul fazei mobile se nugte
elutie. Soluia olkiinuta Tn urma antredrii componentului cu fazmobila se numsgte eluent

Tabelul VI. 1. Principalele caracteristici ale flrestgionaresi mobile utilizate Tn metodelor

cromatografice.
Faza Natura fazei Efectul exercitat
staionai | solid -de rginere a componegilor din amestecul analizat in
lichid depus pe suportfunciie de afinitatea lor;
mobila lichid -de antrenarea componetilor din amestecul analizat dera
gaz lungul fazei staonare

Amestecul de compongrsupus sepdrii este introdus in faza mobi{sub forna de soltie)
si trecut peste faza gtana@ (in coloana cromatografiz Fiecare component din amestec va
interagiona diferit cu faza stenaii (fie prin legituri fizice, fie prin le@turi chimice) in funge de
afinitatea lor, ceea ce face ca ldilapea lor cu faza moliJ componetii din amestec & migreze
prin coloar cu viteze diferite. Tn figura VI. 1. este prezéntghematic procesul de separare
cromatografig al unui amestec format din doi compotien

Faza mobila

amestec de /H T
componenti

— — — -

LT 2b db 2b b §
S0 U v

Figura VI. 1. Reprezentarea schematiqrocesului de separare cromatogadicunui amestec
alcituit din doi componegn

In timpul sepadrii cromatografice, compong@nsupui sepadirii se distribuie continuu Tntre
faza mobik si faza staona, si invers. Atunci cand ei seagesc in faza moliil vor fi transporta
de-a lungul coloanei cromatografice, cand &segc in faza sfanar, componetii vor ramane pe
loc. Astfel, deplasarea unui component prin coloamenatografigé va fi cu atat mai lefitcu cat
acesta este mai puternic legat de fazgostai, adic intre componend faza st@onari se stabilesc
legaturi mai puternice.

La iesirea din coloana cromatograficcomponetii din amestec sunt deja sep@rai pot fi
analizai direct cu ajutorul unui analizor fizico-chimicgdat in eluent. Analizorul utilizat Tn acest
scop se nume detector si este capabil & furnizeze un semnal propmmal cu masa sau
concentrga componentului din faza mobil Reprezentarea gradia semnalului detectorului Tn
funcie de timp se nungée cromatogrand.
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Prin utilizarea metodelor cromatografice este pbsib
» separareai determinarea compongior din amestecuri complexe, ntr-un timp relativ
scurtsi cu o precizie ridicat
» separareai determinarea unor componercu propriefiti asenanatoare, cum sunt de
exemplu: izomerii optic activi;
» concentrarea avangat unor microcompongndin amestecuri.
Eficienta ridicati a metodelor cromatografice este deternaiaddt de diversitatea comidor
de lucru, catsi de varietatea mare de materiale ce pot fi utdéizpentru umplerea coloanelor
cromatografice (faze gtanare). Acestea au permis dezvoltarea unui anumare de metode
cromatograficesi prin urmare in clasificarea lor trebuie avutes@aere mai multe criterii. Cele mai
importante criterii de clasificare a metodelor cetagrafice sunt:
® in funcrie de natura fazelor st@gonare si mobile — este cel mai frecvent utilizat criteriu de
clasificare al metodelor cromatografice, iar peablaz metodele cromatografice pot fi pot fi grupate
n dow mari categorii:
e cromatografia de gazé5C) — unde faza moliilkeste gazoasiar faza stgonafi este solid sau
lichida;
e cromatografia de lichid€LC) — unde faza mobileste lichid, iar faza st@onai este solid
sau lichid.
= in funcyrie de tehnica de lucru utilizat — metodele cromatografice pot fi:
¢ pe coloai — cand faza stmnai se gseste in interiorul unei coloane cromatografice;
® pe suporplan— care include cromatografia in stat@xi cromatografia pe hartie.
® in funcfie de mecanismul de separaremetodele cromatografice se clagifio:
e cromatografie de absorie — are la baz difererta de adsorfe a solutului la suprafa unui
solid activ;
e cromatografie de reparie — are la bazdiferena dintre solubiliitile componefilor intre cele
doui faze (mobi si staionan);
e cromatografie deschimb ionic— are la baz difererta dintre afinistile de schimb ionic ale
solutului intre cele daufaze;
e cromatografie de excluziune stetic- are la baz efectele de excluziune (difetandintre
dimeniunilesi forma moleculelor, sau diferemdintre sarcina speciilor componenete din amestec.

VI. 2. CROMATOGRAMA S| CARACTERISTICILE ElI

Indiferent de metoda cromatogradifiatilizata, cromatogramase oljine reprezentand grafic
variazia semnalului dat de detect@gemnal care este progional cu concentta| sau cantitatea de
solut din faza mobil) Tn fungie de timp si este al&tuita dintr-o serie de maxime (picuri) situate
deasuprdiniei de baz.

Observaie: Linia de baZ este linia orizontal paraled cu axa timpului, care apare ori de
cate ori detectorul nu sesizéasnci un component, cu excgg fazei mobile.

Schematic aliura unei cromatogrametimita la analiza unei probe ce gore un amestec
de doi componen este ilustrat in figura VI. 2.

Pe axa absciselor se reprezitimpul (volumul de eluent scurs — component 4 fawbild)
de la introducerea probei, iar pe axa ordonatedemnalul dat de detector §surat in unii
arbitrare).

Cele mai importante elemente ale unei cromatogame

e picurile cromatograficqA si B) — care in cazul ideal au forma unei curbe Gaiare
sunt utilizate in analiza calitatiwi cantitativa. Primul pic (A) corespunde componentului din g@rob
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care nu este timut deloc pe faza sianas, iar cel de al doilea pic (B) celuilalt componeim
proki, care este gmut puternic pe faza gtanaid si care iese mai tarziu din coloana
cromatografia.

Lot — Tpg —el

Semnal detector
{concentratie)

=

A

I\

fud—

timp, min ——=

Figura VI. 2. Reprezentarea schematainei cromatograme.

e timpul mort(ty) — este timpul necesar pentru ca un componentpledmerginut de faza
staionam, sa ajungi la detector. Aceastcaracteristig are intotdeauna o valoare diférite zero.

¢ timpul de retepie (tr) — este o ririme caracteristit fiecairui component din amestec
separat de coloana cromatografigi reprezini timpul scurs de la introducerea probei paa
apartia maximului picului cromatografic. Pentru un compat dat, in condi experimentale bine
precizate, aceastcaracteristis este constaaj indiferent dag componentul este singur sau in
amestec.

¢ volumul de retefe (Vr) — este volumul eluentului corespatar timpului de retetie (ir),
care se poate calcula cu ajutorul fieia

Vr=t [F (VI. 1)

unde: F — debitul fazei mobile (eluentului).

¢ timpul de retene corectat(tr’) — permite compararea timpilor de ragtenmasurgi pentru
acelai component folosind coloane cromatografice diékit este dat de diferea:

tr = R — iy (V1. 2)
¢ volumul de retefie corectat(Vg') — definit de relga:
VR’ = VR - VM (V| 3)

unde: \k — volumul de reteie; Vi = volumul mort (\My = ty CF).

Cand faza mohil este un gaz, temperatuga presiunea acestuia trebuie specificate, iar
volumele de retgre trebuie corectate dataricompresibilisitii gazului. Atunci cand faza mobil
este un lichid, volumul de retg@ net este de fapt volumul de regiercorectat, deoarece lichidele
nu sunt compresibile.

¢ inalsimea picului cromatografi¢h) — este caracteristica cantitéatey cromatogramei, fiind
direct propotionak cu concentriga sau cantitatea de component din eluent.

Observgie: inakiimea picului cromatografic (h) poate fi utilizgn analiza cantitativnumai
daa picul ohkinut este simetric (cazul ideal). Atunci cand piaubmatografic este asimetric
(majoritatea cazurilor reale) pentru determinaraatitatii a componegilor se prefek utilizarea
suprafeei picului.

¢ lazsimea picului cromatografi¢W) — este egalcu 40 (unde:o este dispersia piculuijj
este o mirime ce poate fi utilizat pentru caracterizarea dispersiei unui componentoinana
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cromatografid. Cu cat componentul se dispersearai mult in coloana cromatografi¢ocup o
zom mai mare de fazstgionari) cu atat dtimea picului cromatografic olot este mai mare, iar
rezoluia mai mia.

¢ rezolyia cromatografi@¢ (Rs) — este o ririme care caracterizeazalitatea separii
cromatografice (gradul de separare a doi compoAesi B — figura VI. 3),si este dat de relaia:

R, = 2At
W, -W,
unde: 4t, — diferena dintre timpii de retgre ai celor doi componein Wa, Ws — latimea picurilor
cromatografice corespuiitbare componaitor A si B.

Atunci cand R < 1 — sepdirile cromatografice au o eficighsazuti; cand R = 1 —
eficiena sepatrii este de 85 %, iar cands® 1 — gradul de separare a celor doi comppreste
mai mare de 99,5 %.

Observaie: Pentru olinerea unor valori optime ale rezgki cromatografice este necesar
alegerea riguroasa fazei mobilai a fazei staonare.

(V1. 4)

Atg

< »la -

« _ - >
Figura VI. 3. Evaluarea rezaiai cromatografice.

Prin interpretarea cromatogramelortiobte se obn informaii calitative si cantitative
despre compondnprezeni in proba de analizat, astfel:

» analiza calitativi — se bazedzpe compararea timpilor de retenai componentului de
analizat cu cei ai unor standardetiolxi in aceleai condiii cromatografice;

» analiza cantitativi — in care se uriineste determinarea carttitior (concentrégilor) de
componeri separd printr-o metod cromatografig, si de cele mai multe ori presupune parcurgerea
a dou etape:

- determinarea ariei picurilor cromatografice;

- stabilirea corel@ei arie pic — concentti, folosind metoda curbei de etalonare.

VI. 3. CROMATOGRAFIA DE GAZE

Cromatografia de gazee bazedzpe distribusia componenlor probei de analizat intre o
fazi stgionara solidi sau lichidi, si o fazi mobiki gazoas (gaz puritor). In fundgie de natura fazei
staionare, cromatografia de gaze poate fi:

e cromatografie gaz-solid atunci cand faza stanari este un solid;

e cromatografia gaz-lichid — atunci cand fazgisteai este un lichid (cu punct de fierbere
ridicat) depus pe un suport solid inert.
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VI. 3. 1. Principiul metodei

Probele de analizat se introduc in faza nmioihzoas (la o temperatdr adecvat), la
capitul coloanei cromatografice, prin intermediul ulispozitiv de introducere a probei. Curentul
de gaz eluedizcomponetii din coloari, in ordinea descresoare adriei interagiilor acestora cu
faza stéonan, realizand in acest fel separarea lor. Compginegpara trec apoi la detector, care
este conectat cu un dispozitiv de inregistrare.

In funaie de natura fazei stanare, separarea comporitn din proba de analizat se poate
realiza prin mecanisme diferitg,anume:

® printr-un mecanism de reparie — atunci cand faza stanai este un lichid vascos,
nevolatil, depus sub forinde pelicui pe un suport solid. Tn acest caz, compaingrobei de
analizat trebuieasaiba solubilitati diferite in faza st@gonar, iar separarea lor are la Bam proces
de transfer de masnterfazic (proces de absoid).

= printr-un mecanism de adsogte — atunci cand faza stenari este solid. In acest caz
componetii probei de analizat sunttieuti pe suprafea fazei solide prin diferite tipuri de intetac
iar separarea lor se realizéaa fungie de tria interadgiilor.

Observaie: Probele care urmeaa fi analizate prin cromatografie de gaze, in@if¢rde
starea lor de agregare (gazoase, lichide sau ¥ohlicibduie & fie stabile termicsi volatile, la
temperatura de lucru.

Timpul necesar pentru apgai picului cromatografic este caracteristic fiec component,
iar suprafga picului este prop@onali cu concentrga componentului din proba analizat

VI. 3. 2. Aparatura utilizat 4 in cromatografia de gaze

Aparatele utilizate in cromatografia de gaze seesarromatografe de gazeéar schema de
principiu a unui astfel de aparat este prezéntafigura VI. 4.Faza mobik se gseste in rezervorul
(1) la presiune ridicét de aceea este nevoie de un dispozitiv de redaceresiunii (2) pentru a
ohtine un flux de gaz de presiune e trebuie Scurgi cu debite cuprinse intre 10 — 100 ml/min,
masurat cu debitmetrul (3).

Observaie: Cele mai frecvent utilizate faze mobile in cromasdig de gaze sunt heliu,
azot, argon, hidrogegi dioxid de carbon, care trebuig aibi o puritate avansatin cromatografia
de gaze, natura gazului utilizat ca #amobila are o importafd minora asupra selectitii
sepaiirii, deoarece gazul nu rgganeaz cu componetii probei.

8

10

N
7

Figura VI. 4. Schema unui cromatograf de gaze
(1- rezervor de gaz putor; 2- dispozitiv de reducere a presiunii; 3- maetru; 4-
debitmetru; 5- sistem de injectare a probei; 6eanl cromatografig; 7- incin termostatdi;, 8-
debitmetru; 9- detector; 10- amplificator; 11- wisgrator).
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Proba de analizat se introduce cu ajutorul unengemicrometrice (5) direct la cépl
coloanei (sau eventual intr-o caihée vaporizare, situainaintea coloanei) prin injectare printr-un
septum de cauciuc. Volumul de p#omjectat variaz intre 0,1 — 50ul, in fungie de natura
componeitilor din proki si de tipul coloanei cromatografice utilizate. Famabila preia proba de
analizatsi o poart spre coloana cromatografi(6) afla in incinta termostata{(7).

In cromatografia de gaze se utilizéaou tipuri de coloane cromatografice:

» coloane cu umplutdr — sunt tuburi din @l inoxidabil, cupru, aluminiu, sti¢glsau alte
materiale, care au diametre mici (de ordinul milinh&) si lungimi mari (de ordinul metrilor),
dispuse in forria de spiral si care sunt umplute cu faza gtmai (adsorban sub forna de
particule de dimensiuni mici).

» coloane tubulare (capilare} sunt tuburi de cugatopit, stick sau @el inoxidabil, cu
diametrul interior de 0,2 — 0,5 mgnlungimi foarte mari (25 — 200 m), care au pe peneteriori
depud faza stgona lichida, sub forni de pelicui foarte sukire. Tn compargie cu coloanele cu
umplutus, coloanele capilare au o eficig@me separare mult mai mare.

Cateva exemple de faze tgvaare utilizate Tn cromatografia de gaze sunt gmezte n
tabelul VI. 2.

Tabelul VI. 2. Faze st@nare utilizate in cromatografia de gaze.

Faza stgionara tmaxe T Aplicayii
Hexametiltetracosan 150 Hidrocarburi saturate
Porapak-Q 200 Hidrocarbursoare, gaze, dp
Silicon SE - 30 400 Alcooli, pesticide, acizi caxthoi
Ulei de silicon 200 Compuaromatici, esteri, alcooli
Polipropilenglicol 250 Alcooli, amine, comgicu halogen, sulf, uleiur
Zeoliti 400 O, N, Hz, CHy
Alumina 400 CO, CQ, hidrocarburi goare
Carbon 400 Molecule gazoase

Dupa ce pirasesc coloana cromatograficcomponetii separé ai probei de analizat,
antren@ de faza mob#, ajung la detectorul (9), care are rolul de azsesapidsi cu sensibilitate
ridicati, fiecare component in parte, pe baza schiidp propriettilor fizice ale gazului care iese
din coloan.

In orice cromatograf trebuiei sexiste cel ptin un detector universalcare & permit
sesizarea tuturor compongor dintr-o proki, pe lang care mai pot existd alti detectori specifigi
care ispund doar la anumite tipuri de compoméanumite tipuri de molecule). Tn tabelul VI. 3
sunt prezentate principalele caracteristici alercalai frecvent utiliza detectori, in cromatografia
de gaze.

Tabelul VI. 3. Principalele caracteristici ale dzteilor utilizati Tn cromatografia de gaze.

Detector Limita de detege, Domeniul de
m/ml liniaritate*
Conductibilitate termig - catarometru 18 10°
lonizare Tn fladra 10% 10’
Captut de electroni 10° 107 — 10
Flamfotometric 107 10°

* Domeniul de liniaritate este domeniul de concaidr pentru careaspunsul detectorului este
liniar.
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Semnalul care iese din detector este amplificagroplificatorul (10)si apoi nregistrat cu
inregistratorul (11), sub forirde picuri cromatografice.

VI. 3. 3. Analiza calitativa si cantitativa

Cromatografia de gaze este o métae poate fi utilizat cu succes la analiza calitatiyi
cantitatia rapich a probelor volatile ce can un nunar foarte mare de compongride ordinul
sutelor). Singura limitare in utilizarea acesteitode este determiriatle lipsa de volatilitate sau
stabilitate termi& a componegior din probele supuse analizei.

1. Analiza calitatii — consi n identificarea componelor corespunatori picurilor
cromatografice inregistrate in urma analigiese poate realiza in ddmoduri:

e prin compararea volumelor de ret@m ale compongitor din amestec cu cele ale unor
compuyi cunoscy sau a unor amestecuri sintetieein acest scop se folosesc valorile volumelor de
retenie corectate (W) care permit compararea datelotinobte Tn acelea condiii experimentale,
dar utilizand coloane cromatografice diferite.

Observgie: Un pic corespuritor unui compus necunoscut poate fi In unele cazuri
identificat prin adugarea peste proba de analizat a unui componentcprg se presupune a fi
prezent. Dat in urni adiugarii marimea picului cromatografic cgge, inseami ca substara
necunoscuteste aceegacu componentul introdus.

® prin utilizarea componaeiior separgi din proba de analizat pentru analize ulterioarén
acest caz este necesauplarea cromatografiei de gaze cu alte metodeumentale de anatiz
cum sunt: spectrometria IR, spectrometria deamek., care permit identificarea compotilen
separé cromatografic.

2. Analiza cantitativi — in acest caz este foarte imporiastandardizarea conilior de
lucru, si are la baz faptul & suprafga picului cromatografic este direct proponali cu
concentrga componentului separat din faza mabil

Suprafaga picului cromatografic se poate determina folosind din urnitoarele metode:

» metoda triangulgei — picul cromatografic este aproximat cu un triungoscel, iar
suprafaa se calculedzca fiind egal cu produsul dintre &timea (h) a piculuii lafimea acestuia
(W) la jumatatea sa. D# metoda este simpki rapida ea nu poate fi aplicadac picul este Tngust
sau asimetric;

» metoda planimetiri — are la baz masurarea propriu-zis a suprafgei picului
cromatografic;

» metoda integratorulut utilizeaz integratori electronici, care dau un semnal proppoal
cu suprafga picului.

Pentru analiza cantitativa amestecurilor de componer(probele de analizat), prin
cromatografie de gaze se poate utiliza fie metoatadardului intern, fie metoda ador standard,
care presupun uritoarele:

* metoda standardului interconsi in adiugarea in proba de analizat (inainte de afjadiz
unei cantifiti cunoscute dintr-o subst@nstandard,si determinarea raportului dintre supnafa
picului corespunzor substatei standardi cel al componentului din proba de analizat. Ceaosl
cantitatea de subst@nstandard atligat se poate calcula concenteacomponentului analizat din
proka.

¢ metoda adiilor standard necesii nregistrarea cromatogramelor pentru componenitul d
proba de analizat Tnaingedupa ce a fost agligat in proli o anumit cantitate (bine determirigt
din compusul analizat. Cunoscand raportul supeafeelor doé picuri si cantitatea de component
adiugat se poate calcula cantitatea de component din @oakzai.
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Cromatografia de gaze are numeroase apliceindustria alimentdi; petrolied, cosmetié,
biochimia, etc., unde este folosita metod de separargi determinare a unei mari varigtde
componeri (hidrocarburi, compgi organici cu fungune simpd, aminoacizi, lipide, carbihidtga
etc., din amestecuri complexe, care sunt dificiteparat prin alte metode de separare.

VI. 4. CROMATOGRAFIA DE LICHIDE PE COLOAN A

Cromatografia de lichide pe colaaeste o metatlde separarg analizi in carefaza mobi
este un lichidfaza staonara este solid sau lichidz, iar migrarea difergrata a componegilor din
proba de analizat se realizéaatr-o coloa#i cromatografia.

Deoarece in cazul cromatografiei de lichide pe awlonu mai sunt necesare cotitk
restrictive impuse de stabilitatea tertn&ccomponegilor, iar faza mobi participa activ la procesul
de separare, se poate spurieaceast metodi este mult mai selectivsi mai eficient decéat
cromatografia de gazegj poate fi utilizaii la analiza a peste 80 % din subgtée moleculare
(organice, organo-metalic@ anorganice), inclusiv a comglor cu polaritate ridicat, sau a
compuilor naturalisi sintetici cu mas moleculai mare.

VI. 4. 1. Principiul metodei

Principiile teoretice care stau la baza cromatagirale lichide pe coloansunt acelea cu
cele prezentate la cromatografia de g&én acest caz, timpul de retensi volumul de retetie
pot fi utilizate pentru identificarea compondor din proki, Tn timp ce suprafa picului
cromatografic este direct propi@nal cu concentrga acestuiai repreziné punctul de plecare in
analiza cantitati.

Proba de analizat este introdus coloana cromatografic(pe la partea supericarcu
ajutorul fazei mobile, este purdgtrin coloana cromatograficde faza mobd, iar in fungie de tiria
interagiunilor dintre componeii probei si faza st@onakl acetea p@rasesc coloana cu viteze
diferite. Analiza componefiéor separéd se poate face continuu — cu ajutorul detectorilor
cromatografici, sau prin colectarea fiaailor ce girasesc coloana cromatografig analiza lor.

Deoarece in cromatografia de lichide claswteza de curgere a fazei mobile este relativ
mica (se realizeazsub influema gravitaiei) face ca timpul necesar realiz sepadrii sa fie destul
de mare.

Mai mult, datorisi faptului G faza stdonafi este algtuita din particule relativ mari, de
dimensiuni neomogene, efici@nsepadrii este relativ sazuta. Performartele reduse ale sepator
prin cromatografia de lichide clagisunt datorate transferului de raa®arte lent dintre faza
mobila si cea stdonafa, si impacheirii (umplerii) necorespuritoare a coloanei cromatografice.

Toate aceste caracteristici sunt mult Tmit@gite atunci cand se utilizeazromatografia de
lichide de Tnalt performama (HPLC), care spre deosebire de varianta claditizeaz:

» faze stdonare alétuite din particule de dimeniuni mici (10 — §@n), omogene atéat ca
marime, catsi ca fornmi a particulelor, sau lichide depuse pe un supert;in

» noi procedee, mult superioare, de umplere a celaanomatografice;

» faze mobile care circulprin coloa cu viteze mult mai mari, prin aplicarea unor puesi
ridicate (paa la 300 kg/crf);

*» reducerea la minim a timpului mort din sistemukeéearare al cromatografului;

» utilizarea unor detectori cu sensibilitate ridicadtabilitate Tn operareaspuns rapidi
reproductibil, domeniu de liniaritate larg. Cei nfeecvent utilizai detectori, in acest caz, sunt
detectorii care au la baabsorlia de radidi din domeniul UV-VIS;
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*» posibilitatea efectrii analizelor Tn regim continuu.

In fungie de natura mecanismului caré kst baza procesului de separare cromatograifia
fazelor implicate, exigt mai multe variante ale cromatografiei de lichide gpload. O scurd
prezentate a acestor variante cromatografice edsdiiin tabelul VI. 4.

Tabelul VI. 4. Variante ale cromatografiei de lidhipe coloah
Metoda Faza Faza Observaii
cromatografiqi | mobil@ | staionara

112

-moleculele compongitor sunt adsorbite p

Cromatografia suprafaa fazei st@onare;

de absortie lichid solid -separarea este datcratdliferertei de polaritate a
componeiilor;

Cromatografia -cele dod faze nu trebuieasfie miscibile;

de repartie lichid lichid -separarea este datcratdliferertei de polaritate a

componeiilor;
-faza stdonani este un solid schinibor de ioni;

Cromatografia -separarea se realizéadatorié afinitatii diferite a
de schimb ionig lichid solid fazei st@onare pentru compongndin proha;
-utilizata la separarea compongar solubili n
Cromatografia medii apoase;
de excludere -separarea se bazégre excluderea sauifpunderea
sterica lichid gel componesilor in porii gelului, in funge de masa
lor moleculag;

In cromatografia de lichide pe colaarsepararea comgilor din proba de analizat se poate
realiza folosind urriitoarele tehnici de lucru:

® prin elyie — in care agligarea probei de analizat este utinde adugarea continua
fazei mobile, pah la separarea compied componetilor care firisesc coloana. In acest caz atat
compoziia fazei mobile, cadi viteza de curgere a acesteia trebdiéesconstante;

¢ frontala — proba de analizat este introdluw®ntinuu prin coloana cromatografjgari la
saturarea acesteia,;

¢ prin deplasare- aceagttehnic presupune parcurgerea uitoarelor etape:

- introducerea probei de analizat (in catitnici);

- adiugarea unei substgncare are o afinitate mare pentru faza®tai (mai mare decat
oricare din componeiieprobei), care se nunge deplasant

- migrarea compongifor probei de analizat prin coloasub agunea deplasantului;

- separarea compondar in ordinea saderii tariei interagiilor lor cu faza staona.

VI. 4. 2. Aparatura utilizat a in cromatografia de lichide pe coloa

Aparatele in care se realizéaepararea cromatografia componegilor pe coloa#, in faz
lichida se numescromatografe de lichidear schema unui astfel de aparat este prezeimtdigura
VI. 5.

Observgie: Toate componentele cromatografului care vin intact cu faza mokil sunt
construite din gel inoxidabil, teflon, stid sau alte materiale rezistente.

Inainte de Tnceperea analizei se deschide rezdrderiaz mobila (1) si se regleaz debitul
de curgere al acesteia cu ajutorul sistemului deestare (2). Proba de analizat se injectdaz
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dispozitivul de introducere al probei (3) cu ajuiounei seringi (printr-un septum de cauciuc
siliconic), si impreurd cu faza mob# ajung in coloana cromatografi¢4), unde are loc separarea
componeitilor din proba de analizat. Componirsepara ajung, rand pe rand la detectorul (5),
care generedaun semnal propgpbnal cu concentta acestora, semnal care este apoi amplificat cu
amplificatorul (6)si Tnregistrat cu Tnregistratorul (7).

/

_—
2
3
7

Figura VI. 5. Schema de principiu a unui cromatbdealichide
(1- rezervor faZ mobila; 2- sistem de alimentare cu fanobila; 3- dispozitiv de introducere a
probei; 4- coloana cromatografj- detector; 6- amplificator; 7- inregistrator;\@s colector).

5 _"T WA

In anumite situgi, cromatograful poate fi préwut si cu un vas colector (8), unde sunt
colectate fragunile separate, la ¢erea lor din detector.

a. Sistemul de alimentare cu famobil: — poate include o porapun filtru si aparate de
masur a debituluisi presiunii fazei lichidesi are rolul de a furniza un flux constant deifazobila,
cu un debit cuprins intre 0,1 — 5 ¥min, si presiune de panla 300 atm, pe tot parcursul analizei.

b. Dispozitivul de introducere a probei probele de analizat trebuie introduse laatdp
coloanei cromatograficg in centrul acesteia. Pentru aceasta, intfarde presiunea fazei mobile,
pentru introducerea probei de analizat se pot ifqgdgeete, micropipete, microseringi sau seringi
micrometrice, ventile sau injectoare.

c. Coloana cromatografic— sunt tuburi drepte, conf@anate din ¢el inoxidabil (diametru
= 0,2-5,0 cm, lungimea = 10-25 cm), care au sugaafderr neted. In coloana cromatografic
faza stdonarl se introduce sub forma unei suspensii intr-un esdlv(de exemplu: amestec
cloroform — metanol), la presiune mare (200 agmdste fixai la fiecare cajt cu ajutorul unei frite
din ael inoxidabil cu porozitate mic

d. Detectori cromatografict cei mai frecvent utilizadetectori in cromatografia de lichide
pe coloas sunt:

» detectorii spectrofotometrici in UV-VIS sunt cei mai fologi detectori in cromatografia de
lichide pe coloah, si masoat variaia absorbagelor din domeniul VIS sau UV pentru compotien
separé cromatografic. Acgti detectori au un ptesczut si 0 sensibilitate ridicat dar pot fi
utilizati numai pentru detectarea compotien care absorb radi@ in domeniul UV — VIS;si
numai atunci cand faza mobgste practic transparérgentru acest domeniu spectral.

» detectori refractometrici- au la bax masurarea varigei indicelui de refrage, determinat de
prezema componetilor separd in faza mobi. Cu ajutorul acestor detectori poate fi detectateo
compus care are un indice de refiadiferit de al solventului. Sensibilitatea acestetectori este
destul de redus iar raspunsul lor este puternic influgn de varigile de temperatdr ale fazei
mobile.
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» detectori conductometrict sunt utilizai cu pre@dere in cazul cromatografiei de schimb ionic,
si masoa# varigia de conductibilitate a fazei mobile, fiind serlsila prezena ionilor anorganici
sau organici.

Alte tipuri de detectori ce pot fi utilizain cromatografia de lichide pe col@asunt
detectori fluorimetrici, amperometrici, bazpe spectrometria de masau de ionizare in flag.

VI. 4. 3. Analiza calitativa si cantitativa

La fel casi cromatografia de gaze, cromatografia de lichidecploai poate fi utilizai
pentru analiza calitatiisi cantitativa a amestecurilor complexe.

Analiza calitativi se realizea prin compararea datelor de raien(timp sau volum de
retenie, si respectiv, timp sau volum de retencorectat), in timp canaliza cantitatii presupune
masurarea Taltimii picurilor cromatografice (sau mai precis a <afgelor acestora), iar
concentrga unui component din proba de analizat sgnetcu ajutorul unei curbe de etalonare.

VI. 5. APLICA TIl ALE METODELOR CROMATOGRAFICE IN CONTROLUL
CALIT ATIl PRODUSELOR

In laboratoarele de controlul calii produselor, metodele cromatografice de amatiant
utilizate atat pentru determinarea cantita@ unor componendin probe complexe, cat pentru

verificarea compozikei cantitative a unor produse, sau pentru apreaipuriitii unor substate.

Tabelul VI. 5. Utilizarea metodelor de cromatogeafin controlul caliitii produselor.

Component Produs Metoda cromatografidg Standard
de analizat
Acid benzoic Produse cosmetice HPLC 93/73/EEC
Acizi grasi Uleiuri Cromatografie de gaze STAS 145/27-78
Acid tartric Sucuri de fructe HPLC SR EN 12137/2001
Benzen Produse petrochimice Cromatografie de gaze TASS33079/1992
Brom Produse alimentare Cromatografie de gaze SRFEA91-1, 2/2001
Chinina Sampon HPLC 85/490/EEC
Cloroform Produse cosmetice Cromatografie de gaze 80/1335/EEC
Fluorura Pasta de din Cromatografie de gaze 83/514/EEC
Oxigen total Produse petroliere Cromatografie deega SR EN 13132/2001
Produse de STAS 13137/1993
Pesticide panificgie Cromatografie de gaze
organo- Uleiuri vegetale STAS 13136/1993
fosforice Cafea SR 13347/1996
Nutreguri STAS 13104/1992
Produse Ape naturale, Cromatografie de gaze SR EN 7787/1,2-95
petroliere industriale
Propan Prroduse Cromatografie de gaze SR EN 27941/200(¢
combustibile
Zaharira Produse de cofste HPLC SR EN 12856/2001

Utilizarea metodelor cromatografice pentru astf@ determiéiri experimentale este
preferai datori& in principal, exactitii si reproductibilitii rezultatelor olginute.
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Aceste avantaje au permis includerea metodelor atmgnafice in standardele de control al
calitatii diferitelor categorii de produse. Cateva exemgike utilizirii metodelor cromatografice in
controlul caliiii produselor sunt prezentate in tabelul VI. 5.

Trebuie mefionat faptul @ utilizarea metodelor cromatografice in controlwlitétii
produselor presupune cunterea atat a principiilor teoretice care stau lzabacestor metode, cét
a sistemului ce urmeaz fi analizat. Doar astfel se pot alege cgiteiexperimentale cele mai
adecvate (tipul de fazstaionar si mobila, condiii de lucru) care &permié separarea eficiehia
componeitilor din amestesi, ulterior analiza acestora.

Pe de alt parte, metodele cromatografice necesit o dotare corespusitbare a
laboratorului cu aparatairperformand, care este in majoritatea cazurilor, scamp necesii
cheltuieli de Tintrgnere mari. Aceste dezavantaje limit#adrastic utilizarea metodelor
cromatografice in controlul caliii produselor.

BIBLIOGRAFIE

Anastase A., Anastase |., Standardizareartificarea rarfurilor, Ed. ASE, Bucurgi, 2004.

Bilba D., Tofan L., Chimice analitic Metode chimice de analizEd. Performantica, $g 20009.

Boboc D., Managementul cdliti produselor agroalimentare, Editura ASE, 2006.

Bulgariu L., Controlul analitic al catitii produselor. Indrumar de laborator, Ed. Perfortitan i,
2010.

Bulgariu L., Metode instrumentale de analigditura Politehnium, k& 2011.

Christian G.D., Analytical Chemistry, John WileySbns Inc., New York, 1994.

*** Colectie de standarddattp://biblio.library.tuiasi.ro:8991/F

Dean A.J., Analytical Chemistry Handbook, McGrawl Hic., New York, 1995.

Ghid de managementul calii produgiei: www. cursdemanagement.wikispaces.com

Harvey D., Modern Analytical Chemistry, McGraw HiBoston, 2000.

Jantschi L., Analize chimicg instrumentale, Ed. U.T. Press, Cluj-Napoca, 2001.

Jercan E., Metode de separare in chimia argliEd. Tehnig, Bucureti, 1983.

Liteanu C., Chimie analitic cantitatia. Volumetrie, Ediia a V-a, Ed. Didactic si Pedagoqig,
Bucuresti, 19609.

Oprean C., Kifor C.V., Suciu O., Managementul imgeal calititii, Ed. Universititii Lucian Blaga,
Sibiu, 2005.

Roman L., Bojia M., Sandulescu R., Validarea metodelor de arailistrumental, Ed. Medical,
Bucuresti, 1998.

Suteu D., Bulgariu L., Controlul analitic al calii produselor. Luciri practice, Ed. Performantica,
lagi, 2004.

Suteu D., Controlul analitic al cadifi produselor, Edia a ll-a, Editura Performantica,sla2007.

*** SR ISO 10013:1997, Ghid pentru realizarea /\d@tarea manualului cafitii.

*** SO 9000:2001, Sisteme de management al &l conceptsi vocabular.

***1SO 9000:2001, Sisteme de management al &lit cerine.

*** SO 9000:2001, Sisteme de management al @dlitLinii directoare pentru Tmbuitatirea
performanei.

134



