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Chimie analitic a 2:
Metode Instrumentale de analiz a

e Obiectiv principal

Prezentarea celor mai importante metode de analiza instrumentala, atat din
punct de vedere teoretic, cat si aplicativ, in vederea asimilarii cunostintelor
teoretice necesare si dezvoltarii capacitatilor practice de aplicare a notiunilor de
analiza instrumentala Tn cazuri concrete.

e Nota la disciplina Chimie analitic a 2:

- 50 % - nota examen
- 30 % - nota activitate de laborator
- 20 % - nota teste / teme
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|. Notiuni introductive

» Obiectivul Chimiei analitice - elaborarea teoriilor si a metodelor de analiza
calitative si cantitative, care sa poata fi utilizate pentru stabilirea structurii si a
compozitiei probelor de analizat.

» Proba de analizat - este o portiune din materialul de analizat pe care se
efectueaza analiza si care trebuie sa fie reprezentativ a pentru intregul material
analizat, adica sa aiba o o compozitie cat mai apropiata de cea a intregii mase de
material.

» Majoritatea probelor supuse analizelor sunt extrem de complexe si variate, atat
din punct de vedere al provenientei lor, cat si a compozitiei chimice si structurii =
pentru analiza lor trebuie conceputa o metodologie de analiz a, care sa fie in
concordanta cu natura probelor analizate si cu obiectivele urmarite de analiza
propriu-zisa.
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|. 1. Elaborarea metodologiei de analiz a

Metodologia de analiz a:
- descrie algoritmul practic de realizare a unei analize;
- include toate etapele necesare pentru efectuarea unei analize complete.

Etapele necesare pentru efectuarea unei analize chim  ice sunt:

Stabilirea Prelevarea si Masurarea Calculul si
obiectivelor —>| pregatirea probei —>| experimentala —{ interpretarea
analizei de analizat propriu-zisa rezultatelor

- Precizarea speciei de - Prelevarea probei; Selectarea metodelor Calculul rezultatelor
analizat (ion, molecula); - Solubilizarea probei; de analiz a: si evaluarea erorilor
- Stabilirea tipului de - Separarea; - metode chimice de masurare
analiza necesar (calitativa; - Concentrarea,; - metode instrumentale
cantitativa; de strucutra) T

Criterii de evaluare a performan ftelor
metodelor de analiz a
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Criterii de selec fie a metodelor de analiz a:

e domeniul de concentra fie al componen filor analiza fi — metodele chimice se
preteaza cel mai bine la determinarea macrocomponentilor, in timp ce metodele
instrumentale sunt indicate pentru determinarea microcomponentilor;

e precizia si sensibilitatea cerut a — cu cat proba de analizat este mai mica cu
atat metoda de analiza utilizata trebuie sa aibe o sensibilitate mai mare;

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

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



Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a—-Curs 1

Metode chimice (gravimetria, volumetria, analiza de gaze):

- Se bazeaza pe masurarea directa a masei sau volumului;

- presupun efectuarea unor operatii simple utilizand sticlarie
obisnuita de laborator, aparate si dispozitive relativ simple;

- sunt relativ independente, si nu necesita o etalonare
prealabila = se mai numesc si metode absolute.

Metode de
analiza

Metode instrumentale:

- se bazeaza pe masurarea unor proprietati sau marimi
corelate direct sau indirect cu compozitia sau structura chimica
a probei de analizat;

- presupun utilizarea unor echipamente complexe bazate pe
principii optice, electronice sau termice;

- masuratorile se fac cu ajutorul unor aparate de masura
care necesita o etalonare prealabila;

- metodele instrumentale necesita etalonare prealabila =
au un caracter relativ.
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Observa {ii:

® Tn determinarea macrocomponentilor (componenti aflati Tn concentratii
cuprinse intre 102 — 102 %), sunt preferate metodele chimice, in timp ce la
determinarea microcomponentilor (componenti aflati in concentratii cuprinse
intre 102 — 10°° %), sunt preferate metodele instrumentale.

® metodele instrumentale sunt mai exacte, mai sensibile si mai selective decat
metodele chimice si sunt frecvent utilizate la determinarea compozitiei chimice, a
structurii substantelor sau la studiul mecanismelor de reactie.

® metodele instrumentale au o viteza de execufie mare si posibilitatea
inregistrarii automata, astfel incat ele pot fi aplicate la controlul analitic continuu
si automat a unor sisteme analitice.

m |a utilizarea metodelor instrumentale nu este necesara o prelucrare chimica a
materialului supus analizei (concentrare, separare, mascare, etc.), insa este
indispensabila etalonarea acestora.

Cele mai bune rezultate se ob {in prin cuplarea metodelor chimice cu cele
iInstrumentale
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Tabelul 1. Avantajele si dezavantajele metodelor chimice si instrumentale de analiza.

Metode de Avantaje Dezavantaje
analiza
- procedee simple si precise; - flexibilitate mica;
- echipamente simple si - timp de analiza mare;
Chimice ieftine; - precizia scade cu cresterea
- au la baza masuratori cantitatii de proba;
absolute. - specificitate relativ redusa.
- determinari rapide; - necesita etalonare prealabila si
- sensibilitate ridicata; continua a aparaturii;
- rezultate sigure; - sensibilitatea si precizia metodei
- pot fi utilizate la analiza unor depinde de aparatura si de
Instrumentale cantitati mici de proba si la metoda de etalonare;
investigarea unor procese - necesita aparatura scumpa;
complexe. - posibilitati de lucru intr-un
interval limitat de concentratie
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ll. Metode instrumentale de analiz a

m sunt considerate metode rapide care permit analiza unor cantitati mici de probe
extrem de complexe, probe care contin un numar mare de componenti aflati in
concentratii mici.

m utilizeaza o aparatura si o instrumentatie adecvata pentru masurarea unor
proprietati fizice sau fizico-chimice, corelate direct sau indirect cu compozitia
chimica si/sau cu structura probei supusa analizei.
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ll. 1. Clasificarea metodelor instrumentale de anal iza

e Proprietatea fizica masurata este de natur a electric a:
- potential de electrod = potentiometria

- intensitatea curentului electric = amperometria

voltametria
electrogravimetria

- rezistenta electrica = conductometria

e Proprietatea fizica masurata este de natur @ optic a:

- emisia

- absorbtia
difuzia

- refractia
- difractia

- radiatiilor =-

- spectrometria de emisie / absorbtie atomica;
- spectrometria de absorbtie moleculara;

- nefelometria;

- spectrometria de fluorescenta; etc.
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e Proprietatea fizica masurata este de natur a termic a:
- proprietati termice = termogravimetria (TG)

termogravimetria derivata (DTG)
analiza termica diferentiala (DTA)

e Proprietatea fizica masurata este de natur a magnetic a:
- proprietati magnetice = spectrometria de rezonanta magnetica nucleara (RMN)

spectrometria de rezonanta electronica de spin (RES)

e Proprietatea fizica masurata este de natur a radiochimic a:
- proprietati radioactive = dilutia izotopica
activarea cu neutroni

e Proprietatea fizica masurata este de natur a dimensional a:
- raportul masa / sarcina = Metode fragmentometrice: spectrometria de masa
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Il. 2. Aparatura utilizat ain analiza instrumental a

Efecturarea unei analiza instrumentale, necesita utilizarea unor aparate si
echipamente complexe de laborator, si implica parcurgerea a doua etape:
m excitarea sistemului chimic studiat (proba de analizat) — se realizeaza prin
aplicarea unui semnal de intrare de natura chimica sau fizica;
®m masurarea semnalului de iesire al sistemului — semnal care se numeste
semnal analitic sau raspuns.

Schema bloc generala a unui aparat utilizat in analiza instrumentala:

Generator Traductor Procesor
de semnal ' ] > de semnal

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

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

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

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

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

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

- raportul semnal/zgomot sa fie optim;

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

- aparatul sa aiba o constructie cat mai simpla;

- aparatul sa aiba o sensibilitate si o specificitate adecvata;

- functia de transfer a instrumentului de masura sa fie liniara si cu panta mare.
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Il. 3. Etalonarea metodelor si aparatelor analitice

e metodele instrumentale de analiza sunt metode relative (comparative) =
necesita etalonarea permanenta (calibrarea) aparaturii utilizate.

e Etalonarea - se realizeaza cu ajutorul unor etaloane - care sunt solutii ce au o
concentratie exact cunoscuta a componentului de analizat.

e Metoda de etalonare se alege in funciie de: procedeul analitic utilizat,
raspunsul aparatului, interferentele datorate efectului de matrice, numarul probele
analizate, alte conditii si cerinte impuse de analiza.

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

A metoda curbei de etalonare;

A metoda comparatiei;

A metoda adaosului.
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(1) Metoda curbei de etalonare:

Utilizarea aceste metode pentru etalonare presupune parcurgerea a doua etape:
- trasarea curbei de etalonare;
- determinarea concentratiei speciei de analizat prin interpolare liniara grafica.

(a) trasarea curbei de etalonare:

- se prepara o serie etaloane (4 — 6 solutii etalon), care contin specia analizata in
concentratii cunoscute si crescatoare, si care trebuie sa aiba compozitia cat mai apropiata
de cea a probelor de analizat;

- se masoara ,,semnalul analitic” (S) pentru fiecare etalon preparat;

- se reprezenta grafic variatia semnalului analitic obtinut (S) in functie de

concentratia (c) solutii etalon.

A
S (b) interpolarea liniara grafica:

- se masoara semnalul analitic pentru proba de
analizat (S,), in aceleasi conditii ca si in cazul
probele etalon;

- continutul analitului in proba de analizat (c,)
se determina prin interpolare grafica pe curba de
etalonare.

Sx

Cx ¢, mol/L
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(2) Metoda compara tiei:

- Se utilizeaza un singur etalon, de concentratie cunoscuta (c.), pentru care se

masoara semnalul analitic S, ;
- In aceleasi conditii experimentale se masoara semnalul analitic pentru proba de

analizat (S,), iar concentratia speciei de analizat din proba (c,) se calculeaza din

raportul:

Observatie:
Avantajul acestei metode de etalonare - rapiditatea;

Dezavantajul - datorita faptului ca proba de analizat se compara cu un singur
etalon, precizia metodei este mai mica decat cea obtinuta prin utilizarea metodei

curbei de etalonare.
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(3) Metoda adaosului:

e este utilizata mai ales atunci cand interferentele datorate efectului de matrice
(celorlalti componenti prezenti in proba de analizat) sunt mari si nu pot fi eliminate
printr-o metoda convenabila

e peste proba de analizat de concentratie c,, se adauga o cantitate mica (bine
cunoscuta) dintr-un etalon, de concentratie ¢, si masoara semanlul analitic. Daca se
noteaza cu S, semnalul analitic obtinut pentru proba de analizat, si cu S,,. semnalul
analitic obtinut pentru proba de analizat peste care s-a adaugat etalon, atunci concentratia
c, poate fi calculata din raportul:




Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a—-Curs 1

ll. 4. Analiza cantitativ a

Pentru determinarea concentratiei speciilor din probele de analizat
(analiza cantitativa), metodele instrumentale de analiza pot fi aplicate in
doua variante:

- varianta directa;

- varianta indirecta (titrarea instrumentala);
care desi au la baza aceleasi principii, se realizeaza prin procedee
experimentale diferite.
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(a)Varianta direct_a:

- are la baza dependenta dintre semnalul analitic masurat de aparat si
natura gi concentratia speciei de analizat din proba.

- de cele mai multe ori aceasta dependenta este una liniara, care se
exprima printr-o relafie simpla de proportionalitate directa:

Semnal analitic (S) =k /¢

unde: k — constanta de proportionalitatea, care are o valoare constanta in
conditii experimentale date; ¢ — concentrafia speciei de analizat din
proba.

- plecand de la aceasta dependenta, concentratia speciei de analizat
dintr-o proba necunoscuta poate fi determinata utlizand una din
metodele de etalonare prezentate in paragraful anterior.
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(a)Varianta indirect_a:

- Tn acest caz se urmareste variata semnalului analitic Tn functie de volumul de
titrant adaugat pe parcursul titrarii

- aceste titrari au loc in absenta indicatorilor, iar titrantul se adauga atat pana la
punctul de echivalenta, cat si dupa acest punct.

- curbele de titrare instrumentale vor fi intotdeauna alcatuite din doua portiuni,
care descriu comportarea sistemului Tnainte si dupa punctul de echivalenta.

- cu ajutorul curbelor de titrare obfinute prin reprezenatrea variatiei semnalului
analitic in functie de volumul de titrant adaugat, se determina grafic volumul de
titrant consumat pana la echivalenta, iar concentratia speciei de analizat din proba
se calculeaza folosind legea echivalentilor:

Cy Dgy, = Cy L°
unde: ¢, — concentratia speciei de analizat din proba; v,, — volumul de proba supus
analizei; c, — concentratia solutiei de titrant; v,® — volumul de titrant consumat pana la
echivalenta.

- titrarile instrumentale sunt utilizate Tn analiza cantitativa atunci cand varianta
directa e nu poate fi aplicata pentru determinarea speciei de analizat.
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METODE ELECTROANALITICE

1. Defini tie:

Metodele electroanalitice sunt o categorie importanta de metode
instrumentale, in care se foloseste o0 proprietate de natura electrica (de ex.
potentialul unui electrod, intensitatea unui curent, etc.) pentru a obfine
informatfii calitative, cantitative sau structurale referitoare la proba supusa
analizei.
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2. Clasificarea metodelor electroanalitice:

Semnal de excitare
(de intrare)

TRADUCTOR

l

- Curentul aplicat;
- Tensiunea aplicata

\ 4

PROBA , | Semnal analitic
de raspuns

l

- potentialul de electrod — metode potentiometrice;

- intensitatea curentului electric — metode amperometrice;

- cantitatea de electricitate — metode coulometrice;

- conductibilitatea electrica a solutiilor — metode

conductometrice;

- cantitatea de substanta depusa pe electrod —
electrogravimetrie;

- timpul de desfasurare a proceselor de electrod —

cronoamperometrie si cronopotentiometrie.

A
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3. Caracteristicile metodelor electroanalitice:
* pot fi utilizate numai pentru analiza probelor Tn solutie sau in topitura, in care pot
exista ioni;

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

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

* sunt metode sensibile, permit determinarea cu usurinta a unor specii la concentratii
de 108 moll/l;

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

 pentru analiza sunt necesare volume mici de proba (de ordinul micro-mili litrilor);
» permit efectuarea determinarilor ,in vivo”;

o aparatura utilizata este relativ mai ieftina, In comparatie cu alte metode
instrumentale.
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» pentru a masura semnalul de raspuns = traductor - care transforma parametru
concentratie intr-o marime de natura electrica ce poate fi masurata experimental —
se numeste electrod

4. Electrod. Reac tii electrochimice. Poten tial de electrod:

4. 1. Defini tie:
In sensul cel mai general, un electrod este definit ca un conductor electronic, in
contact cu un conductor ionic.

Mn+
(solutie de electrolit)

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

® reac fii eletrochimice ;

m fenomene de transport a materiei in solu  fie;
care se desfasoara succesiv si cu viteze diferite.
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4. 2. Reactii electrochimice

m sunt reactii cu schimb de electroni care au loc pe suprafata electrozilor;
m trasferul de electroni are loc Tn mediu heterogen, intre electrodul solid si 0 specie,
oxidanta sau reducatoare, din solutia de electrolit.

Observa fie:

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

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

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

- electrodul cedeaza electroni si se Tncarca pozitiv;

- reactia electrochimica este una de reducere:

M+ +ne — M (sau ox + n e — red)
M+ ne —

+ + + + +

- prin definitie, electrodul pe suprafata caruia are loc reactia
electrochimica de reducere se numeste catod ;

- ionii negativi din solufie sunt atrasi pe suprafata electrodului,
astfel incat la limita de separare electrod / solutie se formeaza
un strat dublu electric.
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(b) metalul se dizolva si pune in libertate ionii M™ care trec in solutie:

- electroni cedati sunt preluati de electrod, care se incarca

negativ;
L M
N 4 - reactia electrochimica este una de oxidare:
+ M-ne — M"™ (saured-ne — 0x)
+ -ne — M™
' - prin definitie, electrodul pe suprafata caruia are loc reactia

electrochimica de oxidare se numeste anod;

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

m Diferenfa de Tincarcare electric a (E) care se stabileste la interfata
electrod/solutie de electrolit (stratul dublu electric) Tn conditii de echilibru dinamic,
se numeste poten fial de electrod .



Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a — Curs 2

m Valoarea poten tialului de electrod depinde de natura si activitatea speciei
electroactive (specia care participa la reactia electrochimica) si este dat de relatia
lui Nernst:

unde: R — constanta universala a gazelor; T — temperatura absoluta; F — numarul lui
Faraday; n — numarul de electroni schimbati in reactia electrochimica; aw:— activitatea
ionilor M din solutia de electrolit.

E,?,lm,,\,l - se numeste potential standard de electrod, are o valoare constanta si
tabelata, caracterizeaza din punct de vedere calitativ cuplul redox
(Mn+/M), si reprezinta potentialul unui electrod imersat intr-o solutie de
electrolit, in care a,,"* = 1.

Cel de al doilea termen al relatiei lui Nernst, caracterizeaza din punct de vedere
cantitativ cuplul redox care participa la reactia electrochimica, si arata dependenta
potentialului de electrod de activitatea (concentratia) speciei electroactive din
solutie.
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4. 3. Fenomene de transport a materiei in solu  tie:

» Desfasurarea reactiilor electrochimice determina o variafie a activitatii
(concentratiei) speciilor oxidante sau reducatoare la suprafata electrodului = n
procesele de electrod trebuie luate in considerarea si fenomenele de transport a
materiei intre suprafata electrodului si interiorul solutiei de electrolit.

) deplasare ordonata a ionilor sub actiunea campului
migrare > .
electric
Fenomene de P deplasarea speciei electroactive sub actiunea
> difuzie > . : .
transport gradientului de concentratie
) .| deplasarea speciilor chimice sub actiunea fortelor
convectie [ .
mecanice
Observa fie:

Deplasarea speciilor chimice prin migrare si convectie se desfasoara pe portiuni mari ale
volumului de solutie sau chiar in Intreaga masa a acesteia. Spre deosebire de migrare si
convectie, difuzia are loc numai in imediata vecinatate a suprafetei electrodului.
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5. Celule electrochimice:

m Potentialul unui electrod nu poate fi masurat in valoarea absoluta, experimental se masoara
diferenta de potential dintre doi sau mai mul{i electrozi ai unei celule electrochimice.

B Celulele electrochimice sunt dispozitive experimentale utilizate pentru masurarea
experimentala a diferentei de potential sau a tensiunii electromotoare.

5. 1. Clasificarea celulelor electrochimice:
(a) in functie de constructia lor, celulele electrochimice pot fi:

* celule electrochimice fara jonctiune — cand cei doi electrozi sunt imersati in aceiasi solutie
de electrolit (figura a)

@ ...~ electrozi ( E S T electrozi

.-~ lonctiune

(a)

Solutie de ( b ) = Solutie
.-~ electrolit EEE x © de

=" electrolit

* celule electrochimice cu jonctiune — cand electrozi sunt introdusi in doua compartimente
ale celulei, care contin solutii de compozitie diferita si care sunt separate de o jonctiune
constituita dintr-o masa poroasa (figura b)
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(b) In functie de natura proceselor electrochimice care au loc la suprafata electrozilor,
celulele electrochimice pot fi :

» celule de tip element galvanic — consta din doi electrozi si una sau mai multe solutii de
electrolit si pot converti spontan energia chimica in energie electrica pe care o poate furniza
in exterior. Tn acest caz reactiile electrochimice decurg spontan, in absenta curentului
electric (figura a).

) Sursa de
Voltametru ..--=="electrozi curent __.-=>-electrozi
""" __.--° lonctiune =T - jonctiune
(a) i (b)
z Solutie Solutie
5 " de de
& electrolit electrolit

» celule de tip electroliza — in acest caz, reactiile electrochimice se desfasoara sub actiunea
unui curent electric exterior. Tn urma trecerii curentului electric au loc reactiile
electrochimice la interfata electrod / solutie, si determina modificarea concentratiei
componentilor din masa de solutie (figura b). In acest caz, se consum3 energie electric3
pentru a se realiza reactiile electrochimice la electrozi.
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(c) In functie de natura natura reversibild sau ireversibild a reactiilor electrochimice,
celulele electrochimice pot fi :

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

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

Observatie:
Indiferent de natura celulei electrochimice, transportul curentului electric prin celula se
realizeaza prin trei procese distincte:
e prin intermediul electronilor —in electrozi si in conductorii exteriori;
® jn solutie — prin migrarea ionilor pozitivi si negativi;
e Ja interfata electrod/solutie — prin intermediul reactiilor electrochimice.
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5. 2. Reprezentarea celulelor electrochimice:

La reprezentarea unei celule electrochimice se utilizeaza urmatoarele simboluri:
e ) —indica doua specii din aceiasi faza sau acelasi tip de faza, dar unde nu apare un
potential;
e /” —indica suprafata de contact dintre doua faze la care poate aparea un potential;

e ,//” —indica o punte de sare sau doua suprafete de contact la care pot aparea potentiale;

e componentii chimici ai celulei sunt indicati prin simbolurile chimice corespunzatoare, iar
activitatile sau concentratiile acestora sunt scrise in paranteza;

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

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

De exemplu:
(-) Zn / Zn?* (0,1 M), SO,* (0,1 M) // SO,* (0,1 M), Cu?* (0,1 M) / Cu (+)
Anod Catod
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METODE POTENTIOMETRICE

1. Defini tie:

Metodele potentiometrice de analiza sunt metode care se bazeaza pe madsurarea
potentialului unui electrod introdus in solutia unui electrolit ce contine specia de analizat.
Deoarece, potentialul unui electrod nu poate fi masurat in valoare absoluta, experimental
se masoara tensiunea electromotoare a unei celule de tip element galvanic - celula
potentiometrica, formata prin asocierea a doi electrozi.

Celula potentiometrica este alcatuita din:

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

m yn electrod de referinta — este un electrod indiferent la procesele care au loc in solutia de

electrolit, si care are un potential constant si cunoscut.

Celula potentiometrica este reprezentata prin lantul electrochimic:
electrod de referintd / solutia de analizat / electrod indicator
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2. Legea cantitativ a a poten tiometriei:

m Intr-o celuld potentiometricd, obtinutd prin asocierea unui electrod indicator
si a unui electrod de referinta, tensiunea electromotoare masurata experimental la o
valoare practic zero a curentului electric care circula intre cei doi electrozi, este data
de:

Eem = 4E =E,—Eg +E

unde: E, — potentialul electrodului indicator; Eg — potentialul electrodului de referinta;
E; — potential de jonctiune.

mDaca procesul electrochimic care are loc la suprafata electrodului indicator
(procesul generator de potential) este:
MM +ne = M
atunci potentialul electrodului indicator va depinde de activitatea ionilor M"™*, conform
legii lui Nernst:

RIT

0,059
lga
nikF

0
= +
EI EM”*/M n M

— =0
= +
In a ne EM“*/M
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m In aceste conditii, tensiunea electromotoare a celulei potentiometrice va fi

data de expresia:
0,059
E.. = + lga,,.. —
n

0,059
lga,,..
n

= |E, =K+ legea cantitativd a potentiometriei

unde: K — constanta de proportionalitate care inglobeaza valoarea potentialului standard al
cuplului redox M"™ / M care participa la reactia electrochimica, valoarea potentialului
electrodului de referinta si valorile potentialelor de jonctiune.

* Pentru a putea fi utilizata in practica = aceasta relatie trebuie liniarizata:

0,059
pPM =-lIga = |Bem =K - pM

M n

forma liniara a legii cantitative



Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a — Curs 3

3. Aparatura utilizat a in poten tiometrie:

Pentru masurarea experimentala a tensiunii electromotoare se folosesc celulele
potentiometrice, de tip element galvanic, formate prin imersarea a doi electrozi — un
electrod indicator si un electrod de referinta — Tn solutia de analizat.

Celule fara jonctiune

A4

Celulele
potentiometrice

cand cei doi electrozi sunt imersati in
aceiasi solutie de electrolit (figura a)

@ .-~ electrozi

Solutie de
electrolit

lll'lllllll'lllll'lllll

@ .-~ electrozi

_--- jonctiune

Solutie
- “ - ‘ de
= electrolit

(b)

Y

Celule cu jonctiune

cand electrozi sunt introdusi in doua
compartimente ale celulei, care
contin solutii de compozitie diferita si
care sunt separate de o jonctiune
constituita dintr-o masa poroasa
(figura b)
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B Din punct de vedere experimental, tensiunea electromotoare a unei celule
potentiometrice se poate masura:

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

direct

Masurarea
tensiunii
electromotoare

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

prin metoda
compensatiei
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4. Electrozi utiliza ti Tn poten tiometrie:

4. 1. Electrozii indicatori

(1) Defini tie:

Electrozii indicatori sunt electrozii a caror potential depinde de activitatea speciei
electroactive din solutia supusa analizei.

» Pentru a putea fi utilizati in determinarile potentiometrice, electrozii indicatori
trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

 electrodul sa fie specific sau selectiv pentru specia de analizat (sa fie reversibil in
raport cu aceasta);

* potentialul electrodului sa depinda de activitatea (concentratia) speciei de analizat
dupa o relatie de tip Nernst (raspunsul electrodului sa fie nernstian);

» potentialul electrodului sa reproductibil si sa se stabileasca rapid;

e electrodul sa fie stabil in timp si sa aiba o anumita stabilitate chimica (sa nu
reactioneze cu alti componenti ai solutiei).
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In functie de constructia lor, de mecanismul care determind aparitia
potentialului de electrod si de specia chimica in raport cu care sunt
reversibili, exista 4 categorii de electrozi indicatori

(2) Clasificare

- de speta |
- de speta a ll-a
- de speta a lll-a
- redox

Electrozi metalici [———

| - cu membrana solida

Electrozi b - - cu membrana lichida
ectrozi cu membrana | -
Electrozi indicatori - sensibili pentru gaze

. - biosenzori

Electrozi cu semiconductori

Electrozi modificati chimic
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(a) Electrozi metalici

® Electrozi de speta | — sunt alcatuiti dintr-un fir de metal in contact cu solutia ionilor sai;
— pot fi reprezentati prin lantul electrochimic: M/ M //

— procesul generator de potential : M™ +ne — M
0,059

n
— sunt reversibili in raport cu specia chimica implicata direct in reactia

de electrod;
— de ex: electrodul de cupru, de argint, de aur, electrozii de gaze, etc.

lga_ ..

. . . — 0
— expresia potentialului de electrod: E=Ej.. , +

® Electrozi de speta a ll-a
— sunt alcatuiti dintr-un metal in contact cu o sare greu solubila si o solutie a
unei sari usor solubile cu anion comun;

— pot fi reprezentati prin lantul electrochimic: M™ / MA, M'A ., //

— procesul generator de potential : MA+ne = M, + A™
0,059I
. ga,.
— sunt reversibili in raport cu o specie care nu participa direct la reactia de

— expresia potentialului de electrod: E=E% -

electrod;
—de ex: electrodul de argint — clorura de argint si electrodul de calomel
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® Electrozi de speta a lll-a
— sunt formati dintr-un metal (M,) pe care sunt depuse succesiv doua combinatii greu
solubile, una a metalului respectiv si cealalta a unui alt metal (M,), cu anion comun;
— pot fi reprezentati prin lantul electrochimic: M, / M Xy, M,X o, My, //

— procesul generator de potential : My + M,X—n e = M X, + M,™ )
: : : - RIT
— expresia potentialului de electrod: E = E° +?InaMn+
n 2

— sunt reversibili in raport cu specia chimica implicata indirect in reactia
de electrod;

— de ex: Pb,PbC,0,,,CaC,0,. /Ca’* care este reversibil fata de ionii de calciu din
solutie.

® Electrozi redox
— sunt alcatuiti dintr-un fir al unui metal nobil (Pt, Ir, Au) imersat in solutia de analizat
care contine un cuplu redox (doua specii chimice: una — forma oxidanta si cealalta — forma
reducatoare), al aceluiasi element sau a unor elemente diferite;
— pot fi reprezentati prin lantul electrochimic : Pt / ox, red //;
— procesul generator de potential: ox + n e S red;

N 0,059Ig a,

n Areq
— de ex: un fir de platina introdus intr-o solutie care contine ioni de Fe?* si Fe3*

— potentialul de electrod este dat de relatia: E=E_,,



Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a — Curs 3

® Electrozi oxizi metalici

— sunt formati dintr-o bara metalica acoperita la suprafata cu o pelicula de oxid al
metalului respectiv, in contact cu o solutie ce contine ionii H*.

— cel mai reprezentativ exemplu — electrodul de oxid de stibiu — care poate fi
reprezentat electrochimic sub forma: Sb /Sb,0,, H* //

— procesul generator de potential: Sb,0,+6 e +6 H* S 2 Sb + 3 H,0

— expresia potentialului de electrod:
ag o (B, .
E — Eg)o . + 0,059|g 3)2032 H™ — EO _ 0,059pH
23 6 a&)
unde: E¥ — potentialul standard aparent;
— electrodul de oxid de stibiu este un electrod reversibil in raport cu ionii de H* si

poate fi utilizat la determinarea pH-ului.
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(b) Electrozi cu membrana

» electrozi cu membrana a caror potential depinde de activitatea unor specii ionice din
solutia de analizat, care se mai numesc si electrozi ion-selectivi

Electrozi
ion -selectivi

/I monocristalind | Electrodul de La

cu membrana solida cristalina
\l policristalina Electrodul de Ag2S

\

cu membrana solida necristaling

/i de sticla | Electrodul de sticla

\l lichidd Electrozi cu
iehiaa schimbatori de ioni

 electrozi cu membrana folositi pentru determinarea unor specii moleculare

electrozi sensibili pentru gaze

Electrozi cu
membrana

/

biosenzori, sensori enzimatici

membranele sunt hidrofobe si pot fi
utilizati pentru determinarea CO,, NH,,
HCN, etc.;

sau bacterieni

in membrane sunt incorporate enzime
sau bacterii, si pot fi utilizati la
determinarea unor macromolecule cu
activitate biologica.




Electrodul de sticl

corpul
electrodului

electrod de
referinta intern

solutie tampon
saturata cu KCI e

P~

membrana de sticla—ﬁg
sensibila la pH
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3 —> - este utilizat pentru determinarea pH-ului;

- consta dintr-un tub de sticla prevazut la partea inferioara cu
un balonas de sticla, construit dintr-o sticla speciala, care
reprezinta membrana;

- Tn interiorul electrodului se gaseste o solutie tampon de o
anumita valoare, cunoscuta, de pH (pH,), iar in acesta solutie
este imersat electrodul de referinta intern.

e Potentialul unui astfel de electrod se numeste potential de
membrana (Em) — si apare ca urmare a fenomenului de polarizare
a membranei, si are expresia (conform legii lui Nernst):

E. =k —0,059pH

k — constanta ce depinde de natura sticlei, natura electrodului de
referinta intern si de pH-ul solutiei tampon interne si de potentialul
standard al membranei.

Avantaje ale utilizarii electrodului de sticla:

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

- se obtin rezultate exacte si reproductibile pentru valori de pH cuprinse intre 1 si 11
(Tn medii puternic acide sau puternic bazice pot apare abateri semnificative).
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(d) Electrozi modificati chimic

e sunt electrozi care au legat direct de suprafata lor un modificator, iar legatura (chimica sau
fizicd) dintre modificator si suprafata electrodului trebuie sa fie suficient de puternica
pentru a rezista interactiilor mecanice, chimice si electrochimice, cu componentii solutiei de

analizat.

sunt utilizati pentru separarea si

electrozi modificati cu > _
> pre-concentrarea speciei de analizat

schimbatori de ioni

din proba;
Electrozi
modificati chimic electrozi modificati cu un film molecular dintr-o substanta
care catalizeaza reactia de electrod a speciei de analizat
din solutie

electrozi modificati cu un film de substanta care contine
centre catalitice redox
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4. 2. Electrozii de referin {a:

« Spre deosebire de electrodul indicator a carui potential depinde de activitatea
speciei de analizat din solutie, electrodul de referinta are un potential constant si
cunoscut;

Electrodul de calomel

Electrozii de
referin {a

Electrodul de argint — clorura de argint
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(a) Electrodul de calomel

e este construit dintr-un strat de mercur in contact cu clorura mercuroasa (calomel) si o
solutie de KCl saturata in calomel (Hg,Cl,).

fir de platina - lantul electrochimic se poate scrie: Hg/Hg,Cl,, KCI //

(conductor) .. . _
— A - procesul electrochimic care genereaza potentialul de

:|/ Hg,Cly, + 2 & — 2 Hg + 2CI

- potentialul electrodului de calomel:

- Hg 0,059
— 0 y
\§ E =Bz iong * 2 9,
__________ \\ o 4561 e Dar, ionii de Hg,2* provin din disocierea calomelului:
frita — ™\ Kel, solid He,Cl, 5 Hg,™ +2C1 Ps= C mcz;r
2

—> expresia potentialului de electrod se poate scrie:

0,059 '
E =Bl o T—, 19PS-00599a,  sau  E=E®-0059ga,

Atunci cand activitatea ionilor cloruré din solutie este constanta, potentialul acestui electrod
este constant si poate fi utilizat ca electrod de referintd in potentiometrie.
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(b) Electrodul argint-clorura de argint
e este alcatuit dintr-un fir de argint pe care s-a depus electrolitic clorura de argint (AgCl), in
contact cu o solutie saturata de KCl.

_— firde argint - lantul electrochimic: Ag/AgCl, KCl . //

= - procesul electrochimic care genereaza potentialul de
\l\ solutie saturata electrod: AgCl, + e = Ag+Cl
mn o de KCI - potentialul electrodului de argint-clorura de argint este dat
= de relatia:
T ! E = O N 0,059|
Ag + AgCl ~ TAgt/Ag 1 g aAg+

frita
e Dar, ionii de Ag* provin din disocierea precipitatului de AgCl:
AgCl S Ag* + CI; Ps= aAg+ (& _

Cl

—> expresia potentialului de electrod se poate scrie:

e 0,059 0,059
E—EA9+/A9+ 1 lg Ps— 1

lga_. sau E= E° -0,059¢ a.

Atunci cand activitatea ionilor CI din solutie este constanta, potentialul electrodului de argin-
clorura de argint este constant, iar acesta poate fi utilizat ca electrod de referinta.
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5. Analiza cantitativ a:

In functie de modul Tn care se realizeaza determinarea cantitativd a activitatii

(concentratiei) speciei electroactive, metodele potentiometrice pot fi:

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

e metode indirecte (titrarea potenfiometrica);
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5.1. Metoda poten tiometric a direct a

m utilizarea acestei metode este posibila numai atunci cand se poate construi o celula
potentiometrica adecvata = presupune existenta unui electrod selectiv (electrodul
indicator) a carui potential sa depinda numai de activitatea speciei de analizat din

solutie.

m pentru efectuarea determinarilor experimentale, in solutia de analizat se introduce
un electrod indicator adecvat si un electrod de referinta si se masoara tensiunea
electromotoare a celulei astfel construite (diferenta de potential dintre cei doi electrozi).

m cu ajutorul valorilor de tensiune electromotoare masurate experimental si utilizand
legea cantitativa a potentiometriei, activitatea (concentratia) speciei electroactive poate
fi determinata folosind:

® metoda comparatiei simple

® metoda curbei de etalonare
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(a) metoda comparatiei simple

® presupune compararea solutiei de analizat cu o singura solutie etalon (solutie Tn care
activitatea speciei de analizat este cunoscuta si care are aproximativ aceiasi compozitie ca si
solutia de analizat).

® pentru fiecare din cele doua solutii se masoara experimental tensiunea electromotoare:

- pentru solutia etalon: E_ =K — O,(:]59 PM .
0,059

- pentru proba de analizat: E; =K pM

X

n

= activitatea (concentratia) speciei de analizat se calculeaza din diferenta celor
doua relatii:

. N(E.—E,)
0,059

pM, = pM,
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(b) metoda curbei de etalonare
® solutia de analizat se compara cu mai multe solutii etalon (4 — 6 solutii etalon);

® practic se masoara tensiunea electromotoare a celulei in care se introduc succesiv
fiecare solutie etalon si se reprezinta grafic curba de etalonare;

e x : - 0,059
Legea cantitativa a potentiometriei: E_ =K —— pM
n
Etem’ A n I . d. e . I (%) v .
® in aceleasi conditii experimentale se masoara tensiunea
mV electromotoare a celulei in care se introduce solutia de
analizat = E,
E X
tem [~~~ "~ ~"~"~"~7°7°7 . . . . v . v . v .
: ® prin interpolare liniara grafica se determina valoarea lui
| pM.,.
v >
pM

©
=

® cu ajutorul valorii lui pM, se calculeaza apoi activitatea speciei electroactive din solutia

de analizat: — M
a, =10"""
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Avantajele metodei potentiometrice directe:

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

etalon;

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

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

Dezavantajele metodei potentiometrice directe:

e existenta, in cele mai multe cazuri, a potentialelor de jonctiune la punctul de contact
dintre solutia de analizat si electrodul de referinta, limiteaza exactitatea masuratorilor.
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5. 2. Metoda poten tiometric a indirect a (Titrarea poten tiometric a)

m este utilizata atunci cand pentru specia de analizat nu poate fi construit un electrod
indicator selectiv si stabil in timp;

m consta in mdsurarea variatiei tensiunii electromotoare in functie de volumul de titrant
addugat.

m in acest caz - celula potentiometrica este alcatuita din:
® un electrod indicator (electrod redox, electrod indicator de pH, etc.);
® un electrod de referinta (de ex. electrodul saturat de calomel).

m titrarea se efectueaza adaugand in solutia de analizat volume mici si exact masurate de
titrant, dupa fiecare adaugare solutia se omogenizeaza si se masoara variatia tensiunii
electromotoare.

m cu ajutorul datelor experimentale se reprezinta grafic curba de titrare (dependenta
dintre tensiunea electromotoare si volumul de titrant adaugat), si se determina grafic,
punctul de echivalenta.
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Metode de stabilire grafica a punctului de echivalenta:

(a) metoda curbei normale =

Eem ! mV

- se reprezinta grafic curba de titrare cu ajutorul datelor experimentale obtinute;

- se prelungesc cele doua portiuni liniare ale curbei de titrare si se construieste o dreapta
astfel incat suprafata delimitata de deasupra curbei sa fie egala cu suprafata de sub curba;

- punctul de intersectie dintre dreapta trasata si curba de titrare permite determinarea
volumului de titrant consumat pana la punctul de echivalenta (v,, ml),
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- este 0 metoda mult mai precisa si se utilizeaza atunci
(b) metoda curbelor derivate = cind saltul de potential din jurul punctului de
echivalenta nu este atat de evident;

- Tn acest caz se construieste derivata de ordin | (figura a) si / sau derivata de ordin Il
(figura b);
s
A A°E
AE, r
Av
Av

A

Ve v, ml

Ve v, ml
Figura (a) Figura (b)

- iar punctul de echivalenta corespunde maximului derivatei de ordin I, sau punctului de
trecere prin zero a derivatei de ordin Il.
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Avantajele metodei potentiometrice indirecte:

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

e poate fi utilizata cu succes la analiza solutiilor colorate sau care contin suspensii,
deoarece in acest caz nu este necesara utilizarea unui indicator pentru stabilirea punctului
final al titrarii;

e pot fi determinate concentratii ale speciilor de analizat de ordinul 10® — 10 mol/Il, cu o
precizie de £ 3 %.

Dezavantajele metodei potentiometrice indirecte:

e spre deosebire insa de metodele titrimetrice clasice, in titrarea potentiometrica timpul
necesar analizei este mult mai mare

e acuratetea rezultatelor depinde de precizia determinarii grafice a punctului de
echivalenta.
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METODE VOLTAMETRICE

1. Defini fie:

Metodele voltametrice reprezinta o clasa a metodelor electroanalitice, care
au la baza studiul dependentei dintre intensitatea curentului electric ce strabate o
celula de electroliza (i, A) si diferenta de potential (tensiunea) (E, V) aplicata de
la 0 sursa exterioara, intre electrozii celulei.

Observatie:

O metoda voltametrica consta in aplicarea unei tensiuni variabile intre electrozii unei
celule electrochimice de tip electroliza, si inregistrarea curentului electric care strabate
celula. Curentul electric astfel obtinut, apare ca urmare a desfasurarii unei reactii
electrochimice.
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2. Considera tii generale:

@ @

Semnal de excitare

/

Proba |— Semnal analitic

1/

Traductor

potentialul aplicat celulei de
electroliza (care este variabil
in timp)

intensitatea curentului
electric care strabate celula
de electroliza

Celulele voltametrice




Celulele
voltametrice
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electrod indicator

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

electrod de referinta

este un electrod cu suprafata foarte
mare si de aceea este practic
nepolarizabil, are un potential constant;
fata de acest electrod se masoara
potentialul electrodului indicator;

electrod auxiliar
(contraelectrodul)

este un electrod cu suprafata mare, este
nepolarizabil si inchide circuitul de
electroliza;
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m Curentul de electroliza rezultat in urma desfasurarii reactiei electrochimice la interfata
electrod — solutie este un curent faradaic si poate fi:

® curent catodic — atunci cand reactia electrochimica este una de reducere;

® curent anodic — atunci cand reactia electrochimica este una de oxidare.

m Intensitatea curentului electric astfel obtinut va depinde de:

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

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

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

- viteza cu care reactantii sau produsi de reactie sunt transportati la / sau de la
suprafata electrodului — prin difuzie, migrare sau convectie.
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Tn functie de modul in care se realizeaz3 transportul speciilor in solutie, metodele

voltametrice pot avea loc:

® in regim nestationar de difuzie =

— transportul speciei din masa de solutie la
suprafata electrodului se poate realiza prin toate
cele trei tipuri de fenomene de trasport a
materiei (difuzie, migrare si convectie);

— curbele curent — tensiune inregistrate sunt mai
greu de interpretat;

® in regim stationar de difuzie =

— sunt cele mai intalnite metode voltametrice
datorita usurintei de interpretare a curbelor
curent — tensiune obtinute;

— Tn acest caz deplasarea speciei electroactive se
realizeaza predominant prin difuzie, efectele
migrarii sunt minimalizate prin adaugarea unui
exces mare de electrolit indiferent (electrolit
inactiv din punct de vedere electrochimic), iar cele
datorate convectiei pot fi fie eliminate, prin
utilizarea solutiilor neagitate, fie mentinute la o
valoare constanta.
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3. Aparatura utilizat a n voltametrie:

e Aparatele utilizate in metodele voltametrice se numesc voltametre.

Celula
voltametrica

Generator de
tensiune

\ 4

\ 4

Potentiostat

§ Convertor
i curent- tensiune

A

Inregistrator

__________________________________________

Mod de lucru:

Cu ajutorul potentiostatului se aplica electrodului indicator din celula voltametrica un
potential controlat (obtinut de la generatorul de tensiune), care este masurat fata de
electrodul de referinta (a carui potential este constant) = Tn aceste conditii la suprafata
electrodului indicator au loc procesele electrochimice (de electrolizd) care determina
aparitia unui curent electric.

Acest curent electric este prelucrat (cu ajutorul convertorului curent-tensiune) si
inregistrat (cu ajutorul Tnregistratorului) sub foma unor curbe care se numesc curbe
voltametrice sau curbe curent-tensiune, si care sunt caracteristice sistemului analitic studiat.
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Prin interpretarea curbelor voltametrice se pot obtine:

e informafii calitative — potentialul corespunzator semi-inal{imii curbei
voltametrice care depinde de natura speciei implicate in reactia electrochimica;

e informalfii calitative — intensitatea curentului de electroliza — este direct corelata
cu concentratia speciei de analizat din proba.



Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a — Curs 5

Metode polarografice
(Polarografia )

1. Defini fie:

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

* un electrod indicator — electrodul picator de mercur;

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

* un electrod auxiliar — fir de platina;
intre care se aplica o diferenta de potential care creste uniform in timp si se inregistreaza
intensitatea curentului de electroliza in functie de valoarea potentialului aplicat.

m Practic polarografia este o microelectroliza care se realizeaza in regim cvasi-stationar de
difuzie.



Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a — Curs 5

m Regimul cvasi-stationar de difuzie presupune deplasarea speciilor de analizat n
solutie predominant prin difuzie, celelalte modalitati de transport (migrarea si
convectia), fiind minimalizate sau chiar eliminate.

m Practic, regimul cvasi-stationar de difuzie se obtine astfel:

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

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

m In aceste conditii, prin variatia continud si constantd a diferentei de potential
aplicata intre electrozii celulei, intr-un anumit interval, ionii din solutie se vor deplasa
spre electrodul de semn contrar predominant prin difuzie, unde vor participa la reactii
electrochimice (de oxidare sau de reducere) in ordinea crescatoare a valorii
potentialelor lor.

m Curbele curent — tensiune Tnregistrate in aceste conditii se numesc polarograme .
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2. Caracteristicile analitice ale polarogramelor:
e Polarograma se obtine prin reprezentarea grafica a intensitatii curentului care

circula prin celula polarografica in functie de diferenta de potential aplicata intre
electrozi; sunt in general alcatuite din trei regiuni :

C D zona CD — zona curentului limita de difuzie

Eap > E2

E1<Eap <E2
zona BC — treapta (unda) polarografica

.—.L"A

zona AB — zona curentului rezidual
- —

E,V —
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(a) zona AB - zona curentului rezidual

e intensitatea curentului electric este mica (107 A) si relativ constanta;

» este datorata - reducerii sau oxidarii unor impuritati prezente in solutia de analizat;
- formarii stratului dublu electric la interfata electrod indicator/solutie;

e potentialul aplicat electrozilor din celula este mai mic decat cel necesar pentru

reducerea speciei electroactive (Eap < Ei1) = specia electroactiva nu participa la
procese electrochimice.

(b) zona BC - treapta (unda) polarografica

e cand E; < E,, < E, = incepe desfasurarea procesului electrochimic la suprafata
electrodului indicator, iar in celula polarografica apare un curent electric ;

* intensitatea curentului electric astfel obtinut creste exponential odata cu cresterea
potentialului aplicat, iar marimea lui este determinata:

- de procesul de reducere electrochimica a speciei electroactive pe suprafata
electrodului indicator,

- de procesul de difuzie din zona din imediata vecinatate a electrodului
indicator si masa de solutie.
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(c) zona CD - zona curentului limita de difuzie
* Tn aceasta zona intensitatea curentului este maxima si constanta;

e potentialul aplicat in acest caz este mult mai mare decat cel necesar desfasurarii
reactiei electrochimice (E,, > E,) = viteza reactiei electrochimice este foarte mare, iar
gradientul de concentratie este maxim.

e prin urmare viteza procesului de difuzie este maxima, iar acest proces este etapa
determinanta de viteza.
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Polarogramele prezinta doua caracteristici analitice:

(a) potentialul de semiundd (E,,, V):

- este potentialul la care intensitatea
curentului electric este egala cu jumatate din
valoarea sa maxima;

- depinde de natura speciei electroactive si de
compozitia solutiei de electrolit folosita Ia
efectuarea determinarilor experimentale.

o
]
-

— i, pA

"""""""""" (b) intensitatea curentului limitd de difuzie (i)
sau inaltimea treptei polarografice (h, mm)

- este direct proportionala cu concentratia
speciei electroactive din solutia de analizat
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3. Aparatura utilizat a in polarografie = polarografe

1 — electrod indicator (electrodul picator de mercur); 2 — electrod de referinta (stratul de
mercur de la baza celulei); 3 — electrodul auxiliar (contraelectrodul); 4 — sursa de curent
continuu; 5 — voltmetru; 6 — galvanometru; 7 — celula polarografica; 8 — rezistenta

calibrata).
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Modul de func tionare al aparatului:

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

Celula polarografic @ (7) este un vas de sticla cu doua compartimente (care
comunica intre ele), in care se introduce:
- solutia de baza
- cel trel electrozi: - electrodul indicator;
- electrodul de referinta;
- electrodul auxiliar.
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» Solutia de baza:

- contine pe langa specia de analizat si un electrolit indiferent, intr-o concentratie mult mai
mare, astfel incat deplasarea speciei de analizat prin migrare sa fie eliminata.

- se mai pot adauga solutii tampon, agenti de complexare, substante tensioactive, etc., care

pot influenta speciatia ionului de analizat, dar si substante pentru eliminarea oxigenului
dizolvat din solutie (de ex. sulfit de sodiu).

In determinarile polarografice, solutia de baza indeplineste urmatoarele funcitii:

¢ asigura conductibilitatea electrica a solutiei de analizat;

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

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

¢ determina domeniul de potential utilizabil al electrodului indicator;

¢ determina valoarea potentialului de semiunda a speciei de analizat;

¢ asigura o viscozitate optima pentru solutia de analizat.
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P Electrodul picdtor de mercur (1):

- este un microelectrod, alcatuit dintr-o capilara de sticla legata prin intermediul unui tub
de cauciuc la un rezervor de sticla care contine mercur, care este plasat la o inaltime
reglabila de cativa zeci de cm.

Avantaje:

A are o suprafata mica, este usor polarizabil, domeniul de
polarizabilitate al electrodului : -2,7+ +0,3 V;

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

A curentul de electroliza este foarte mic (de ordinul HA) =
cantitatea de substanta consumata in timpul inregistrarii
unei polarograme este foarte mica = se pot face mai multe
determinari in aceiasi solutie;

A mercurul este practic inert din punct de vedere chimic;
1 - rezervor de sticla cu Hg; nu pot apdrea reactii secundare nedorite;
2 — tub de cauciuc;

. o . o A . . . .
3 — capilar3 de sticl3. supratensiunea mare a hidrogenului pe mercur permite

folosirea acestuia in domeniul potentialelor negative.
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D Electrodul de referintd (2) :

- stratul de mercur de la baza celulei — acest electrod are o suprafata mare, ceea ce face ca
efectele proceselor de electroliza sa nu influenteze compozitia solutiei la suprafata sa si

deci, sa nu se polarizeze. Prin urmare, potentialul acestui electrod ramane practic constant
in timpul determinarilor si poate fi considerat electrod de referinta.

» Contraelectrodul (3):

- este un fir de platina care conecteaza electrodul de referinta la sursa de tensiune, Si
inchide astfel circuitul de electroliza.
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4. Legea cantitativ a a polarografiei

® Tn regim cvasi-stationar de difuzie (solutie neagitatd si intr-un exces de electrolit
indiferent), valoarea curentului limita de difuzie este data de ecuatia lui llkovic:

i, =(607M M2

Kd Kc

unde: iy — intensitatea curentului limita de difuzie; n — numarul de electroni schimbati in
reactia electrochimica; D — coeficientul de difuzie a speciei electroactive; m — viteza de
curgere a picaturilor de mercur; t — timpul de picurare ; c — concentratia speciei de analizat.

P pentru un electrod picator de mercur dat:

- marimile m si t sunt constante, id =Ky K, k=K
- produsul lor se numeste constanta capilarei (K.).
= sau
P pentru o specie electroactivd datad:
- marimile 607, nsi D sunt constante; h=KLr

- produsul lor se numeste constanta de difuzie (K,).
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5. Aplica tiile analitice ale metodelor polarografice

5.1. Analiza calitativa:

- se realizeaza prin compararea valorilor potentialelor de semiunda (E,/,) determinare
experimental din curbele polarografice cu valorile tabelate, obtinute in aceiasi solutie de

baza.

lon metalic | Compozi fia solu fiei de baz a | Nr. electroni Eip V
Ca?* Solutie saruri tetrametiamoniu 2 - 2,22
Cd?* HCI; 0,1 N 2 - 0,60
Cut Tampon amoniacal 1 - 0,54
Cu?* H,SO,; 0,5M + 0,01 g gel 2 0,00
Fes* Citrat de sodiu; 0,5 M 3 -1,30
Pb%* KCI; 1 M 2 -0,43

O, Solutie tampon pH=1-10 1 - 0,05
Ni%* HCIO, (pH=0 - 2) + KCI; 1 N 2 - 1,10
Zn%* Tampon amoniacal; pH = 10 2 - 1,33
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5. 2. Analiza cantitativa

® are la baza dependenta liniara dintre inaltimea treptei polarografice (h, mm) care se
masoara experimental, si concentratia speciei de analizat (c, mmol/l), conform ecuatiei lui
llkovic.

® pentru determinarea concentratiei speciei de analizat din determinari polarografice se
pot utiliza:

- metoda comparatie simple,

- metoda curbei de etalonare,

- metoda adaosului.

® indiferent de varianta aleasa:

- compararea solutiei de analizat cu una sau mai multe solutii etalon (care au o
concentratie bine cunoscuta a speciei de analizat);

- atat solutia de analizat, cat si solutiile etalon se prepara in aceleasi conditii
experimentale, folosind aceeasi solutie de baza;

- pentru fiecare solutie in parte se inregistreaza curba polarografica (intr-un
interval de potential bine stabilit) si se masoara inaltime treptei polarografice.
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Avantajele metodelor polarografice

- pot fi determinate specii chimice de natura anorganica (ioni metalici sau anioni), dar si
molecule organice care au grupari functionale care pot participa la reactii electrochimice;

- domeniul optim de concentratie, pentru determinarile polarografice este cuprins intre
5003 si 510> mol/l;

- precizia metodei este de £ 2 — 4 %.

Dezavantajele metodelor polarografice

- prin masurarea continua a curentului electric in timpul cresterii si dezvoltarii picaturii
de mercur (electrodul indicator), apare o contributie semnificativa a curentului capacitiv,

care nu depinde de concentratia speciei de analizat, ci de natura solutiei de baza = nu
pot fi determinate concentratii mai mici de 10~ — 10°® mol/I.
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METODE COULOMETRICE

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

e metode coulometrice la potential controlat — cand potentialul electrodului de
lucru este mentinut constant fata de potentialul electrodului de referinta, iar
intensitatea curentului care trece prin celula de electroliza scade in timp;

® metode coulometrice la curent controlat — in acest caz, intensitatea curentului
care circula prin electrodul de lucru este mentinuta constanta pe tot parcursul
desfasurarii reactiei electrochimice.
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1. Metode coulometrice la poten tial controlat

® electrodului indicator i se aplica un potential constant (necesar pentru ca specia de
analizat sa participe la reactia electrochimica), si se inregistreaza curentul electric in

functie de timp.

® cantitatea de electricitate care trece prin solutia de analizat este egala cu aria suprafetei
de sub curba curent-timp obtinuta (figura 1), si este proportionala cu concentratia speciei
de analizat (vezi legea cantitativa a coulometriei).

Observatie:
P datorita faptului ca potentialul electrodului
indicator este mentinut la o valoare data si
constanta = metoda coulometrica la potential
controlat prezinta o selectivitate ridicata.
. P este utilizatd, mai ales pentru determinarea
feddial  oncentratiilor mici de ioni metalici prezenti in
solutie.

tim_p=

Figura 1. Aliura curbei curent-timp

obtinuta in coulometria la potential
controlat.
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Aparatura utilizata in coulometria la potential controlat

® aparatele se numesc coulometre - si pot fi reprezentate schelatic astfel:

masoara intensitatea
curentului electric

Integrator Dispozitiv pentru
\ de curent reglarea
| potentialului
Sursa de
current continuu Celula

electrochimica

N\

are rolul de a mentine
electrodul indicator la o
valoare data de potential pe o
perioada mai lunga de timp

asigura curentul
electric necesar
electrolizei

are loc procesul de
electroliza in care este
implicata specia de
analizat




Coulometre
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electrochimice

-sunt celule electrochimice legate in serie cu
celula in care se gaseste solutia de analizat;

- la trecerea curentului electric produce o
transformare electrochimica cu randament de
100 %;

- produsii de reactie din coulometru se
determina prin metode obisnuite, iar in functie
de cantitatea lor se calculeaza cantitatea de
electricitate consumata.

electromecanice

electronice

- inregistreaza variatia curentului de
electroliza in functie de timp;

- cantitatea de electricitate consumata se
obtine prin integrarea curbelor inregistrate.

- se realizeaza o integrare electronica a curentului
de electroliza in functie de timp, fara a mai fi
necesara inregistrarea curbelor curent — timp.




Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a - Curs 7

2. Metode coulometrice la curent controlat - Titrarea coulometrica

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

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

® punctul final al titrarii se determina fie folosind un indicator colorat (care trebuie
sa nu fie activ electrochimic), fie folosind o metoda instrumentala (potentiometrica,
amperometrica, spectrofotometrica, etc.).

PDe aceea la efectuarea unei titrari coulometrice trebuie sa fie indeplinite urmatoarele
conditii:
® sa existe un solvent sau un compus care sa asigure componentii necesari
producerii electrochimice a titrantului;

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

® polaritatea curentului sa fie aleasa astfel incat titrantul sa fie produs la electrod;

® 53 fie aleasa o metoda adecvata pentru stabilirea punctul final al titrarii.
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» Tn functie de modul in care decurge reactia de titrare si este generat titrantul, titrrile
coulometrice pot fi:

(a) Titrari coulometrice primare — in acest caz specia de analizat reactioneaza direct
la electrod, din aceasta cauza nici o alta specie prezenta in solutie nu trebuie sa
reactioneze cu electrodul de lucru, in intervalul de potential in care se face titrarea.

Pentru realizarea acestor titrari sunt folositi electrozi confectionati din materiale
care permit generarea titrantului, prin procese de oxidare.

De exemplu: Un anod de argint poate genera ioni de Ag*, care pot fi utilizati ca
titrant pentru ionii halogenura, mercaptani sau compusi organici cu sulf.

(b) Titrari coulometrice secundare — in acest caz, mai intai este generat cantitativ
titrantul care reactioneaza apoi cu specia de analizat. Generarea electrochimica a

titrantului se face plecand de la un precursor prezent in exces in solutie, impreuna cu
specia de analizat.

De exemplu: O solutie de iodura este un precursor pentru |,, utilizat in titrarile

iodometrice, iar H,O, este precursor pentru HO", utilizat ca titrant in titrarile
acido-bazice.

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

1. Defini tie:

Metodele conductometrice au la baza masurarea masurarea conductibilitatii
electrice a unei solutii de electrolit.

Observatie:
Conductibilitatea electrica a unei solutii este o proprietate aditiva si depinde de toti ionii
prezenti in solutie = metodele conductometrice sunt metode nespecifice, si au o
aplicabilitate relativ redusa in analiza catitativa.
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2. Principiul metodei:

P daca intre doi electrozi imersati intr-o solutie de electrolit se aplica o diferenta de
potential, de la o sursa exterioara, in solutie va avea loc o deplasare ordonata a ionilor sub
actiunea campului electric (ionii negativi se vor deplasa spre electrodul pozitiv, iar ionii
pozitivi spre electrodul negativ).

P

P aceasta deplasare ordonata se numeste migrare
sau conductibilitate electrica;

:

: @_> : P va depinde de:

N ] - numarul (concentratia) ionilor

+ - mobilitatea (viteza de deplasare sub actiunea
' <—@ _ curentului electric) ionilor din solutia de electrolit;

dar si de temperatura si natura solventului utilizat
la obtinerea solutiei.
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3. Marimi conductometrice:

Pentru caracterizarea cantitativa a fenomenului de conductibilitate electrica in solutiile
de electrolit, pot fi utilizate urmatoarele marimi:

a) conductibilitatea electricd (conductanta) solutiei de electrolit (1/R):

- este marimea care caracterizeaza fenomenul de deplasare ordonata a ionilor sub
actiunea curentului electric, si este data de suma contributiilor tuturor ionilor prezenti.

_1_
"R XETIS

unde: K — conductibilitatea solutiei de electrolit (S = Q! = siemens); R — rezistenta solutiei
de electrolit (Q); X - conductibilitatea specifica a solutiei de electrolit (Qldm?); A —
suprafata electrozilor imersati in solutie (cm?); / — lungimea stratului de solutie dintre cei
doi electrozi (cm).

b) conductibilitatea specifica (conductivitatea) (X):

- este definita ca fiind conductibilitatea electrica a unei solutii de electrolit cu sectiune de
1 cm? si lungime de 1 cm.

X==
0

unde: p - rezistivitatea.
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c¢) conductibilitatea echivalentad (/\):

- aceasta marime permite compararea conductibilitatilor electrice ale ionilor cu sarcini
diferite, si reprezinta conductibilitatea electrica a unui strat de solutie ce contine un
echivalent gram de electrolit.

 _ 10000y

N

unde: A= Z}‘i , A, —conductibilitatea echivalenta a speciei ionice ,,i” (Q2[dm?/echiv); N —
concentratia normala a solutiei de electrolit (echiv./l).

e Deoarece, in solutia unei sari, curentul electric este trasportat atat de cationic cat si
de anioni, conductibiltatea echivalenta a solutiei se poate scrie sub forma:

A= N+ N

unde: A* si A~ sunt conductibilitatile echivalente ionice ale cationului, si anionului — au valori
constante pentru solutii infinit diluate.

d) mobilitatea ionica (u,):
- reprezinta viteza limita de deplasare a unui ion (la dilutie infinita), intr-un camp electric
de 1V/cm.
A - unde: u’; u; - mobilitatea cationilor si respectiv a
u' = s U =-—  anionilor; A, Ay - conductibilitatea echivalenta ionica la
F F dilutie infinita a ionilor; F—numarul lui Faraday.
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4. Legea cantitativ a a conductometriei:

Se poate demonstra ca intr-o solutie de electrolit, conductibilitatea electrica este data
de relatia:

E:LZQ Dili
R~ 100008 4

unde: 1/R — conductibilitatea electrica a solutiei de electrolit; &= I/A (I — distanta dintre
electrozi; A — suprafata electrozilor), si se numeste constanta celulei; ¢, — concentratia
speciei ionice ,i”; A.— conductibilitatea echivalenta a speciei ,i".

Observatii:

® |a conductibilitatea totala a unei solutii de electrolit participa toti ionii prezenti in
solutie = conductibilitatea electrica este o marime neselectiva, care nu poate diferentia
speciile ionice prezente in sistem = este principalul motiv pentru care nu pot fi elaborate
metode conductometrice directe;

® intre gradul de participare al unui ion la conductibilitatea electrica totala si concentratia
acestuia exista o relatie de directa proportionalitate (dependenta liniara).
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5. Aparatura utilizat a in conductometrie:

Aparatele utilizate pentru masuratorile conductometrice se numesc conductometre, si
sunt construite dupa principiul puntii Wheastone.

@ i
R1 R2

A 2

Celula de tip clopot:
- spatiul conductometric este creeat

intre doi cilindri concentrici;
inele de platind .- . . .
latinats - pe cilindrul interior al celulei sunt

fixati electrozii, confectionati din
inele de platina platinata.

Rx

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

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

6. 1. Metode conductometrice directe

P sunt relativ putin utilizate in practica de laborator, si presupun masurarea conductibilitatii
electrice a solutiei din celula conductometrica, iar cu ajutorul valorilor determinate se
poate estima continutul total de ioni din solutie, sau pot fi calculate unele constante
analitice.

P pentru realizarea determinarilor experimentale trebuie sa se lucreze la temperatura
constanta si sa fie utilizata o celula conductometrica pentru care constanta celulei (8) este
exact cunoscuta.

» De exemplu: metodele conductometrice directe pot fi utilizate in controlul calitatii apelor
= prin masurarea conductibilitatii electrice se poate estima cantitatea de ioni prezenti in
apa, deci calitatea apelor analizate.

Categorie de Conductibilitate Categorie de Conductibilitate
apa electric a apa electric a

Apa pura 0,0055 pS/cm Apa potabila 1000 puS/cm
Apa deionizata 1 uS/cm Apa industriala 5 mS/cm
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6. 2. Metode conductometrice indirecte (Titrari conductometrice)

P se urmareste variatia conductibiltdtii electrice a solutiei de analizat in functie de
volumul de titrant addugat, iar punctul de echivalenta se stabileste grafic din curbele de

titrare obtinute experimental.

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

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

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

P datorita dependentei liniare dintre conductibilitatea electrica a solutiei si concentratia
speciilor ionice = curbele de titrare conductometrica sunt alcatuite din doua (sau mai
multe) segmente de dreapta, care descriu comportarea sistemului ihainte si dupa punctul

de echivalenta.

P punctul de echivalenta, respectiv volumul de titrant consumat pana la echivalenta, se
stabileste grafic si corespunde punctului de intersectie a doua segmente de dreapta.
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Daca consideram reactia de titrare de forma generala:

(A*+B)+(C*+D)S AD+(C*+B)

unde: AB, CD sunt titratul (specia de analizat) si respectiv titrantul, total disociati in solutie;
AD — produs de reactie nedisociat; CB — produs de reactie total disociat;

Pot exista urmatoarele cazuri:

1. lonul de titrat este mai
mobil decat ionul de
titrant (A" > AcY)

2. lonul de titrat si ionul
de titrant au mobilitati
apropiate (A" =A%)

3. lonul de titrat este mai
putin mobil decat ionul de

€ €
o o
S~ S~
o o
— > — >
Ve v, ml

titrant (A" <AS)

mS

1/R,

Ve v, ml
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METODE OPTICE DE ANALIZA

1. Defini tie

Metodele optice (metodele spectrometrice) sunt metode
instrumentale de analiza bazate pe studiul interactiei radiatiel
eletromagnetice cu atomii sau moleculele probei de analizat.
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2. Caracteristicile radia {iilor electromagnetice

Radiatia electromagnetica reprezinta o forma de energie, care se obtine prin
interactiunea a doua campuri oscilante, unul electric si unul magnetic, care coexista
simultan in spatiu si se genereaza reciproc.

camp magnetic

e "

camp electric radiatia
electromagnetica

\ directia de

propagare Proprietati Proprietati
de unda de corpuscul

lungimea de unda

()

Figura 1. Reprezentarea schematica a
unei radiatii electromagnetice.
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» Pentru descrierea proprietatilor radiatiilor electromagnetice, se folosesc
urmatoarele marimi:

B Proprietatile de unda:

¢ Lungimea de unda - A - cea mai mica distanta dintre doua puncte care oscileaza in
faze identice; (m, cm, Um sau A (108 cm));

® Frecventa - V - reprezinta numarul de oscilatii in unitatea de timp; (Hz sau s);

e Numarul de unda -/ - reprezinta numarul de oscilatii pe unitatea de lungime; (cm);

¢ |Intensitatea radiatiei - | - este energia fluxului care traverseaza unitatea de suprafata
in unitatea de timp;

B Proprietatile de corpuscul:

e Energia cuantei radiatiei — E = h[\ - reprezinta energia fotonilor care alcatuiesc radiatia
electromagnetica (h — constanta lui Plank ).
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» Cu ajutorul acestor marimi, radiatiile electromagnetice pot fi grupate Tn mai multe
domenii spectrale, pentru fiecare domeniu spectral fiind utilizat un anume tip de aparat
pentru a genera sau detecta radiatiile.

10° kcal/mol

AN

e Radiatii Y - lungimea de undd = 104 - 101 A

e Radiatii X - lungimea de unda = 101 - 102 A

e Radiatii Ultraviolet - lungimea de unda = 10 — 400 nm
e Radiatii Vizibil - lungimea de unda =400 - 780 nm

e Radiatii Infrarosu - lungimea de unda = 0,78 — 1000 pUm

e Radiatii Microunde - lungimea de unda =0,1—-100 cm

e Radiatii Radio - lungimea deunda =1-103m 10 kcal/mol

Observatie:
Prin urmare, fiecarui domeniu spectral 1i corespund interactii specifice ale radiatiei
electromagnetice cu componentele probei de analizat.
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3. Interac tia radia tiei electromagnetice cu sistemele chimice de anali  zat

se evidentiaza predominant caracterul ondulatoriu,
de ex. difuzia, difractia, refractia, etc.;

in urma acestor interactii nu au loc modificari ale
energiei radiatiei sau a frecventei acesteia, ci numai o
schimbare a directiei de propagare;

elastice

metodele de analiza bazate pe interactii elastice nu
fac parte din categoria metodelor spectrometrice de

Interac tiile analiza.

se manifesta predominant caracterul corpuscular, de
ex. absorbtia si emisia radiatiilor;

aceste interactii sunt insotite de un transfer de
energie bine definit intre radiatie si proba;

neelastice

aceste interactii stau la baza celor mai multe metode
optice de analiza.
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Interac tiile neelastice

» Conform mecanicii cuantice = orice specie chimica (atom sau moleculd) este stabild
numai in anumite stari stationare, caracterizate de valori bine definite ale energiei
sistemului (nivele energetice).

P Starea stationara cu energia cea mai mica se numegste starea fundamentald (E,), iar toate
celelalte stari stationare cu energii mai mari decat energia starii fundamentale se numesc
stari excitate (Ey E, ... E.).

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

P Prin absorbtie de energie, atomii sau moleculele sistemului chimic analizat trec intr-o stare
energetica superioara (de excitare).

E

n
absorbtie emisie

Eo

P La revenirea sistemului chimic in starea de energie inferioara, energia absorbita se emite (se
elibereaza): - sub forma unui flux de fotoni — tranzitie radiativa,
- sub forma de energie termica — relaxare neradiativa.
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P Diferenta de energie (AE) a starilor implicate Tn tranzitie se numeste energie de tranzitie:

AE=E, —E,=hN=h[f
A
P Imaginea fiecarei tranzitii intre doua nivele discrete de energie reprezinta o linie spectrald,

care este caracterizata prin frecventa (V) sau lungimea de unda (A) a radiatiei:
_AE ¢ _clh
= sau A==

h v AE

unde: E,, E, — energiile starii stationare inferioare si respectiv superioare; h — constanta lui
Plank; v - frecventa radiatiei; c — viteza de propagare a luminii; A - lungimea de unda a
radiatiei;

%4

P Totalitatea liniilor spectrale, corespunzatoare tranzitiilor intre anumite stari energetice ale
particulelor probei de analizat (atomi sau molecule), ordonate in functie de lungimea de
unda sau frecventa radiatiilor electromagnetice, alcatuiesc spectrul probei de analizat.

b in functie de directia tranzitiilor energetice, spectrele pot fi:

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

® de emisie — atunci cand tranzitiile au loc de pe nivelele energetice inferioare pe cele
superioare.
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4. Clasificarea metodelor spectrometrice de analiz  a

® n functie de natura sistemului chimic analizat care interactioneaza cu radiatia
electromagnetica:

- spectrometrie atomica — sistemul chimic analizat este alcatuit din atomi;
- spectrometrie moleculara — sistemul chimic analizat este alcatuit din molecule.
® n functie de domeniul spectral investigat:
- spectrometria de UV-VIS - cand domeniul spectral studiat este UV-VIS;
- spectrometria de IR - cand domeniul spectral studiat este domeniul IR;

- spectrometria de raze X - cand domeniul spectral studiat este domeniul
radiatiilor X; etc.

® n functie de natura interactiei dintre radiatia electromagnetica si componentii
probei de analizat:

- metode bazate pe absorbtia radiatiilor — spectrometria de absorbtie;

- metode bazate pe emisia radiatiilor — spectrometria de emisie.
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5. Aparatura utilizat a in metodele spectrometrice de analiz a

P Aparatele utilizate Tn metodele spectrometrice de analiza se numesc spectrometre, si sunt
alcatuite din cinci componente:

(a) Pentru metodele de emisie:

c | Dispozitiv de | Select Sistem de
e 0 introducere a —— eec.oru —> Detector —> amplificare si
spectrala e de radiatii I ——

(b) Pentru metodele de absorbtie:

Sursa spectrala

B lo Select Sistem de

L —» OCICOT ) Detector [ amplificare si

Dispozitiv de de radiatii : -
inregistrare

introducere a probei
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1) Sursa de radiatii electromagnetice (sursa spectrala)

¢ are rolul de a emite radiatii electromagnetice (fotoni), intr-un anumit domeniu spectral.

® emisia trebuie sa fie stabila in timp si reproductibila, iar intensitatea radiatiilor emise de
sursa trebuie sa fie constanta.

emit radiatii intr-un domeniu larg
de lungimi de unda;

continue (surse policromatice)

Sursele de
radiatii

emit radiatii de anumite lungimi de unda,
selectate (caracteristice).

liniare (monocromatice)

2) Dispozitivul de introducere a probei
e aduce proba de analizat in zona in care se gasesc radiatiile provenite de la sursa spectral3;

e poate fi combinat cu sursa in aceiasi unitate (in cazul spectrometrelor de emisie), sau
poate fi o unitate separata (in cazul spectrometrelor de absorbtie).
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3) Selectorul de radiatii

e are rolul de a separa radiatiile emise sau transmise de proba, in functie de lungimea de

unda a acestora;

Selector de
radiatii

filtre

Selecteaza radiatiile dintr-un domeniu mai mult sau mai
putin Tngust al spectrului (o banda de radiatii)

Tn functie de modul de selectare a radiatiilor, filtrele pot
fi: - filtre de absorbtie;
- filtre de interferenta

Sunt dispozitive optice care separa radiatiile
policromatice in functie de lungimea de unda, si
permit obtinerea unor radiatii cu o banda spectrala

L

monocromatoare

T~

ingusta, practic monocromatica

Tn functie de natura sistemului de dispersie folosit,
monocromatoarele pot fi:

® monocromator cu prisma optica;
® monocromator cu retea de difractie.




Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a — Curs 8

4) Detectori de radiatii

e sunt dispozitive care detecteaza energia radianta si o transforma intr-o alta forma de
energie, ce poate fi masurata cu usurinta.

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

5) inregistratorul

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

- pozitia acului indicator pe o scala gradata;
- afisaj electronic;

- inregistrarea spectrului.

Observatie:

Semnalul electric furnizat de detector poate fi masurat fara amplificare, dar de cele mai
multe ori se prefera amplificarea prealabila a semnalului, pentru a mari sensibilitatea
determinarilor experimentale.
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6. Aplica tiile analitice ale metodelor spectrometrice de anal  iza

P Metodele spectrometrice pot fi utilizate in:

- analiza canlitativa
- analiza cantiativa

» Semnalul de raspuns este spectrul - care reprezinta imaginea tuturor tranzitiilor ce au loc

la interactia radiatiei electromagnetice cu componentii (atomi sau moleculele) probei de
analizat.
Iy

Semnal analitic

S

M lungime de unda (sau frecventa)

Figura 1. Reprezentarea schematica a unui spectru.

PAnaliza calitativa - presupune compararea pozitiilor (Ai) semnalelor analitice (picurilor
spectrale) din spectrul inregistrat experimental, cu valorile existente in tabele, si
identificarea tipurilor de atomi sau molecule din proba analizata.



Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a — Curs 9

SPECTROMETRIA DE EMISIE
ATOMICA

1. Defini tie
Spectrometria de emisie atomica este o metoda de analiza calitativa si
cantitativa, care are la baza interpretarea spectrelor de emisie generate de catre
atomii probei de analizat aflati in stare libera, in conditii bine determinate de
excitare.

Observatie:

Aceasta metoda se aplica cu succes la determinarea metalelor alcaline, alcalino-
pamantoase, dar si a unor metale tranzitionale, din diverse probe complexe, aflate atat in
stare lichida, cat si solida.
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2. Principiul metodei:

P Spectrele de emisie apar ca urmare a tranzitiilor la care participa electroni din
straturile exterioare (electroni de valenta) ai atomilor probei de analizat, adusi in prealabil
in stare de vapori.

P Pentru obtinerea unui spectru de emisie atomica este necesar ca:

® atomii probei de analizat sa fie sub forma de atomi liberi — se realizeaza prin
aducerea probei la o temperatura suficient de mare, incat moleculele sa disocieze
in atomi component;i;

® atomii probei de analizat sa fie excitati cu ajutorul energiei termice (energie
neradianta - Q), obtinuta prin combustie sau printr-o descarcare electrica.
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m Prin absorbtie de energie termica, electronii de valenta ai atomului (M) trec de pe nivelul
fundamental (de energie E;) pe unl\r}li;/el excitat (de energie E,);

x E, le
energie neradiantd | hiv - energie radianta
Q) |
. J £,
M
M+Q—-M —->M+hDN v Vv, cm

m Starea excitata (M*) este foarte putin stabila in timp, astfel incat dupa aproxmativ 102 s
atomul revine in starea fundamentala (M);

m Diferenta de enegie dintre cele doua stari (AE) fiind emisa sub forma de energie radianta
(radiatii electromagnetice de frecventa v), de cele mai multe ori din domeniul UV — VIS:

AE=En—EO=h®=hE./1E

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

Imaginea unei astfel de tranzitii electronice intre doua nivele energetice discrete ale
atomului corespunde unei linii spectrale in spectrul de emisie.
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P Totalitatea liniilor spectrale de emisie corespunzatoare tranzitiilor dintre nivelele
energetice ale unui atom dat, ordonate in functie de frecventa lor, alcatuiesc spectrul de
emisie al atomului respectiv

A En le
Q, hv,
N T s /\
Qs i Vsi
VT Es I
' | hy,! i
T E
of M J \[J) § U\
= —7 = \/ E VvV >
\/ 0 Vi V, Vg v, v, cmt

P Spectrele de emisie astfel obtinute se caracterizeaza prin:

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

® |iniile spectrale sunt dispuse in serii care converg spre frecvente din ce in ce mai mare
(lungimi de unda din ce in ce mai mici);

® cea mai intensa linie din spectru este linia de rezonanta, care este asociata tranzitiei cu
cea mai mica energie, deci cu probabilitatea cea mai mare.
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Observatie:

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

» Spectrele de emisie atomica ofera informatii:

e calitative - frecventa (v) sau lungimea de unda (A) a radiatiei emise, care
permite stabilirea pozitiei liniilor spectrale in spectru — depinde de natura atomilor
din proba analizata, si permite identificarea acestora.

e cantitative — intensitatea radiatiei emise (I.), care este direct proportionala cu
concentratia atomului din proba de analizat, corelatie care sta la baza analizei
cantitative.
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3. Legea cantitativ a a spectrometriei de emisie atomic a

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

» diferenta de energie dintre nivelele implicate in tranzitie (4E = h/V);
* numarul de atomi aflati in stare excitata (N,), capabili sa emita radiatii caracteristice;
»* numarul tranzitiilor posibile intre nivelele energetice E, si E,, in unitatea de timp =

exprimata de coeficientul de probabilitate a lui Einstein (A, ;).

Tn aceste conditii, intensitatea radiatiei emisie se poate scrie:

I,=N, [A,,[hv

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

Nn — NO m}o GQLE_AE/KBDT
I

unde: N, N, —reprezinta numarul de atomi aflati in stare fundamentala si respectiv excitata
(adica populatiile nivelelor energetice E, si E.); g, g, — ponderile statistice ale nivelelor
respective; K; — constanta lui Boltzmann; T — temperatura absoluta a sursei de excitare.
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= intensitatea liniei spectrale se poate scrie sub forma:

|, = const N,

unde: c — concentratia atomilor din proba.

= constant

(, = const 5
Sau

reprezinta legea cantitativd a spectrometriei
de emisie atomica, si arata dependenta liniara
dintre intensitatea radiatiei emise (semnalul
analitic masurat) si concentratia atomilor din

proba supusa analizei.
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» Tn anumite cazuri, o parte din radiatia emisd de catre atomii excitati poate fi absorbit3
de catre atomii liberi neexcitati, ai aceluiasi element. Acest fenomen se numeste
autoabsorbtie si este cu atat mai intens cu cat concentratia atomilor din proba este mai
mare.

= |, = const [@°

unde: b — coeficient de autoabsorbtie.

— dependenta dintre intensitatea radiatiei emise si concentratia atomilor din proba
analizata nu mai este una liniara = fenomenul de autoabsorbtie trebuie minimalizat pe cat
posibil, iar acest lucru se poate face:

e prin diluarea probei analizat (in urma dilutiei concentratia atomilor scade, iar
probabilitatea de autoabsorbtie este mai mica);

® prin adaugarea in proba analizata a unui tampon spectral (care are rolul de a
absorbi radiatiile emise de atomii din proba; cel mai des folosit tampon spectral
este grafitul pulbere).
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4. Aparatura utilizat a Tn spectrometria de emisie atomic a

Aparatele utilizate in spectrometria de emisie atomica se numesc spectrometre de
emisie atomicad, si sunt alcatuite din patru parti principale:

Sursa spectrala

+ lo Selector S Sistem de
Dispozitiv de de radiatii >| —etector > amplificare si
introducere a probei inregistrare

1a. Sursa spectrala: are rolul - de a volatiliza (de aduce proba in stare de vapori);
- de a atomiza (trece proba sub forma de atomi liberi);
- de a excita speciile atomice prezente in proba de analizat.

Tn functie de natura probei de analizat, sursele spectrale sunt:
® surse pentru analiza probelor lichide (sub forma de solutie): flacara si plasma;
® surse pentru analiza probelor solide: arcul electric si scanteia electrica.

1b. Dispozitivul de introducere a probei — probele de analizat, sunt introduse fie sub
forma de solutie (prin pulverizare) in flacara sau plasma, fie sub forma solida (de pulbere)
intre electrozii de grafit, atunci cand sursa spectrala este scanteia electrica sau arcul

electric.
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2. Selectorul de radiati — are rolul de a selecta doar radiatiile electromagnetice de lungimi
de unda corespunzatoare atomilor din proba analizata, si pot fi:

- filtre de interferenta;

- monocromatoare cu prisma optica sau retea de difractie.

3. Detectorul de radiatii — transforma radiatia emisa de atomii probei de analizat intr-o
marime usor de masurat experimental (curent electric sau innegrirea placii fotografice).

Cei mai frecvent utilizati detectori in emisia atomica sunt:
» detector fotoelectrici: celulele fotoelectrice sau fotomultiplicatorii — iar aparatele se
numesc spectrometre;
» placi fotografice sau filme fotografice pe care se inregistreaza spectrul de emisie — iar
in acest caz aparatele se numesc spectrografe.

4. Sistemul de amplificare si inregistrare — amplifica semnalul obtinut de la detector si il
inregistreaza, fie ca spectru de emisie, fie ca diviziuni pe o scala gradata.
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5. Spectrometria de emisie atomic a in flac ara (Flamfotometria)

P este metoda spectrometriei de emisie atomica care foloseste ca sursa spectrala (sursa
de excitare) flacara;

» Tn principiu, aceastd metoda consta in:

- transformarea in atomi liberi a elementelor de analizat; prin introducerea

. robei Tn flacara
- excitarea acestora; P

urmata de inregistrarea radiatiilor emise si interpretarea acestora.

5. 1. Flacara — sursa de atomizare si excitare in flamfotometrie

P Flacara - se obtine prin arderea, intr-un arzator, a unui amestec de doua gaze:
- un gaz carburant sau combustibil (de ex: metan, acetilena, hidrogen, etc.),
- un gaz comburant sau oxidant (de ex: O,, protoxid de azot, etc.).

Observatii: 1. In functie de natura si raportul de amestecare a celor doud gaze, flacira
obtinuta poate avea o temperatura cuprinsa intre 1700 si 3200 °C.

2. Comparativ cu alte surse spectrale, flacdra are o temperatura relativ scazuta
= pot fi determinate elementele cu potential de ionizare scazut (de ex.: metalele alcaline,
metalele alcalino-pamantoase, galiu, indiu, mangan, argint, etc.
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P Pentru a putea fi utilizata ca sursa spectrala, flacara trebuie sa indeplineasca urmatoarele
conditii:

® sa nu prezinte un spectru de emisie propriu, sau acesta sa fie cat mai redus;

® sa functioneze linistit intr-un spatiu delimitat, unde temperatura sa fie constanta si
egala cu temperatura necesara excitarii atomilor din proba de analizat;

® s3 permita introducerea uniforma a probei de analizat;

® sa nu aiba caracter toxic.

P Probele de analizat (care sunt solutii, de cele mai multe ori apoase, a unor saruri
anorganice) sunt dispersate sub forma de aerosoli (picaturi cu diametrul de 20 - 30 um) si
introduse, prin pulverizare in flacara.



P Odata ajunsa in flacara proba participa la o serie de procese principale, in urma carora
este transformata in atomi liberi, aflati in stare de vapori, care sunt excitati, si care la
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revenirea in stare fundamentala emit radiatii caracteristice.

pulverizare

(M* +X),, = (M*+X)

aerosol

evaporarea solventului

(M* + X)) | — (M +X)

aeroso

solid

topire

Procese
principale

vaporizare

(M* + X)sotig = (M* + X)jichig

soli

disociere

(M* + X )jichig — (M* +X)

gaz

excitare

(M*+X),., - MO +XO

gaz gaz gaz

MP° + energie termica —» MO*

emisie

MO* _, MO + hv
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P Tot in flacara se desfasoara si o serie de procese secundare, care au un efect negativ

asupra intensitatii radiatiei emise.

autoabsorbtia

M0+ hv - MO*

MO . M* + e

M°+0O - MO

ionizarea
Procese
secundare
oxidarea
combinarea

P Aceste procese secundare duc la scaderea numarului de atomi liberi care pot emite
radiatii caracteristice = duce la scaderea intensitatii radiatiei emise = efectul lor trebuie

sa fie minimalizat.

» Minimalizarea proceselor secundare se poate realiza prin reglarea corespunzatoare a
parametrilor flacarii si prin mentinerea constanta a conditiilor de atomizare si de excitare

a probei.

MO +Y . MY
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5. 2. Aparatura utilizata in flamfotometrie

Aparatele utilizate in spectrometria de emisie atomica in flacara se numesc flamfotometre.

4~ E 2 ( ) 1-butelie cu gaz comburant;
2-butelie cu gaz carburant;

2 / 6 Va4 3-proba de analizat;
4-flacara;
4 5-selector de radiatii;
6-detector;

7 7-amplificator;
! T 3 8-inregistrator

In curentul de gaz comburant (1) care alimenteaza flacdra (4), obtinutd prin arderea
gazului carburant (2), se introduce prin pulverizare proba de analizat (3), in stare lichida sub
form3 de aerosoli. in flacira (4), atomii probei de analizat participa la o serie de procese
elementare si trec in stare excitata. Radiatiile emise de catre atomi la revenirea in stari cu
energie mai mica, trec prin selectorul de radiatii (5), care selecteaza doar radiatia
caracteristica atomilor de analizat. Radiatia astfel selectata ajunge la detectorul (6), care
transforma semnalul analitic intr-un curent electric proportional, care este apoi amplificat
cu amplificatorul (7) si inregistrat cu inregistratorul (8).
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P Analiza cantitativa are la baza masurarea intensitatii (I;) semnalului analitic, care in
majoritatea metodelor spectrometrice este direct proportional cu concentratia speciei de
analizat din proba.

Din punct de vedere experimental, analiza cantitativa se poate efectua prin:
® metode directe;
® metode indirecte (titrari instrumentale).

a) Metodele directe de analiza cantitativa — au la baza masurarea intensitatii (l,)
semnalului analitic in functie de concentratia componentului de analizat, iar determinarea
concentratiei acestuia dintr-o proba necunoscuta se poate face folosind:

® metoda comparatiei simple;

® metoda adaosului;

® metoda curbei de etalonare.

b) Metodele indirecte de analiza cantitativa (titratile spectrometrice)

— in acest caz se urmareste variatia intensitatii semnalului analitic in functie de volumul
de titrant adaugat, pe parcursul unei titrari;

— cu ajutorul datelor experimentale obtinute se reprezinta grafic curba de titrare, din care
se determina volumul de titrant consumat pana la echivalenta;

— se calculeaza concentratia speciei de analizat din proba, utilizand legea echivalentilor.
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5. 3. Aplica tii analitice ale flamfotometrieli

P Metodele flamfotometrice sunt utilizate exclusiv la analiza solutiilor apoase, atat din
punct de vedere calitativ, cat si cantitativ.

(a) Analiza calitativa - presupune parcurgerea a doua etape:

® inregistrarea spectrului de emisie al probei de analizat — se obtine un spectru complex
alcatuit din mai multe linii spectrale; numarul liniilor prezente in spectru inregistrat va
depinde de natura si de numarul atomilor ce alcatuiesc proba de analizat;

® identificarea atomilor din proba analizata, prin compararea lungimii de unda (pozitiei)
liniilor spectrale inregistrate, cu valorile tabelate (obtinute in conditii experimentale

similare).
Element A, nm
Li 670,78
Na 588,99
Ca 422 .67
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(b) Analiza cantitativa

- pentru determinarea concentratiei unui element din proba de analizat se pot folosi:
- metoda comparatiei simple;
- metoda adaosului;
- metoda curbei de etalonare.

Metoda curbei de etalonare

Reprezentarea grafica a dependentei dintre intensitatea radiatiei emise (I.) si concentratie
duce la obtinerea unei curbe de forma:

A

- aceasta dependenta este liniara
numai pentru un anumit domeniu de
autoabsorbtie concentratii— domeniu de liniaritate;

- la concentratii mai mari curba se
aplatizeaza datorita fenomenului de
autoabsorbtie

A

ionizare

l

omeniu de

L - la concentratii mici aplatizarea este
liniaritate

datorata intensificarii fenomenului de
ionizare

v

concentratie
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—> concentratia tuturor solutiilor etalon necesare pentru trasarea curbei de etalonare si
concentratia elementului de analizat din proba trebuie sa se incadreze in domeniul de
liniaritate al metodei.

e pentru trasarea curbei de etalonare:

- se prepara o serie etaloane (4 — 6 solutii etalon), care contin specia analizata in
concentratii cunoscute si crescatoare, si care trebuie sa aiba compozitia cat mai apropiata
de cea a probelor de analizat;

- se masoara intensitatea radiatiei emise (l.) pentru fiecare etalon preparat;

- se reprezenta grafic variatia intensitatiiradiatiei emise (I,) in functie de
concentratia (c) solutiilor etalon.

A - se mdsoara intensitatea radiatiei emise (l )
pentru proba de analizat , in aceleasi conditii ca si
in cazul probele etalon;

- continutul analitului in proba de analizat (c,) se
determina prin interpolare grafica pe curba de
etalonare.

Cx c, hg/mL
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SPECTROMETRIA DE ABSORB TIE
ATOMICA

1. Defini tie:
Spectrometria de absorbtie atomica este o metoda de
analiza cantitativa de Tnalta selectivitate, care are la baza

fenomenul de absorbtie al radiatiilor electromagnetice de
catre atomii probei de analizat, aflati in stare de vapori.
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2. Principiul metodei

Fenomenele care au loc in acest caz sunt:

® proba de analizat (sub forma de solutie) este pulverizata intr-un dispozitiv de atomizare
unde au loc o serie de procese elementare care duc |la obtinerea atomilor liberi.

MX M+ X

MX - MX - -
pulverizare evaporare disociere S
> b > » atomi liberi

solu tie aerosoli  gglvent vapori

m atomii liberi astfel obtinuti (M) absorb energie radianta, provenita de la o sursa exterioara
de radiatii = au loc tranzitii ale electronilor de valenta din starea fundamentala (E,) in stari
energetice superioare, in general primele nivele excitate (E,);

M*
E

n A

hv . .
Q M+ hv = M" — M + Q (energie neradianta)

|
|
|
|
I
I
= =
B starea excitata (M*) este foarte putin stabila (10® secunde), astfel ca dupa un timp

foarte scurt atomii revin in starea fundamentala si elibereaza energia absorbita sub forma
de energie neradianta (Q).
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Observatii:
1. Frecventa radiatiei absorbite de catre atomii probei de analizat aflati in stare libera

(v=AE/h) trebuie sa fie egala cu frecventa radiatiei emise cu probabilitatea cea mai mare de

catre atomii aceluiasi element = se numeste frecventa de rezonanta.
2. Din aceasta cauza, sursa de radiatii exterioard utilizata in spectrometria de absorbtie
atomica trebuie sd fie monocromatica si sG emita linia de rezonantd a atomului de analizat.

P Imagimea unei astfel de tranzitii intre nivelul fundamental si nivelul energetic superior
reprezinta o linie spectrala de absorbtie, iar totalitatea liniilor spectrale formeaza spectrul
de absorbtie al atomului analizat.

» In comparatie cu spectrele de emisie atomic3, spectrele de absorbtie atomica prezints
urmatoarele caracteristici:

® sunt mult mai simple decdt spectrele de emisie - probabilitatea suprapunerii liniilor
spectrale in cazul absorbtiei este mult mai mica decat in cazul emisiei;

® gcuratetea spectrelor de absorbtie nu este influentatd de mici fluctuatii ale
temperaturii sursei de atomizare (flacara) - mici variatii ale debitelor celor doua gaze
care formeaza flacara sunt mai putin importante, atunci cand se inregistreaza un

spectru de absorbtie atomica.
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3. Legea cantitativ a a spectrometriei de absorb tie atomic a

P Atunci cand o radiatie monocromatica de frecventa v si intensitate /,, parcurge un
strat de atomi aflati in stare de vapori de grosime /, intensitatea radiatiei transmise (l) este
data de legea Lambert — Beer:

— -K, [
| =1, ™

unde: I, | — intensitatea radiatiei incidente si respectiv transmise; /| — lungimea stratului
absorbant; K, — coeficient de absorbtie atomica pentru frecventa v, care este direct

proportional cu numarul de atomi din proba pe unitatea de volum (N): K, = kLUN; k -
constanta de proportionalitate.

|
b Deoarece experimental se masoarsd absorbanta (A) definitd de: A =1g I_O

—> relatia de mai sus se poate scrie: A =2,303[R[NII

Legea cantitativa a spectrometriei
de absorbtie atomica

n conditii experimentale date: | A = const [t

unde: c- concentratia speciei de analizat din solutie l

Absorbanta, masurata experimental, este direct proportionala cu concentratia speciei de
analizat din solutie, atunci cand grosimea stratului absorbant este mentinuta constanta
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4. Aparatura utilizat a in spectrometria de absorb tie atomic a

P Aparatele utilizate Tn spectrometria de absorbtie atomica se numesc spectrometre de
absorbtie atomica si sunt alcatuite din cinci unitati constructive:

probei inregistrare

a. Sursa exterioara de radiatii:

- trebuie sa fie o sursa liniara, care sa emita radiatii de lungimi de unda specifice (linia de
rezonanta a atomului de analizat), monocromatice, stabile si suficient de intense = lampa
cu catod cavitar.

Lampa cu catod cavitar este alcatuita din doi

anod electrozi (catod si anod) inchisi intr-un tub de
Y fjeeriiitrrgé sticla sau cuart, in care se afla un gaz inert (Ar
sau Ne) la presiune mica.
( — - anodul este consta dintr-un fir de wolfram,
X B \ - catodul este confectionat din elementul de

analizat, si are o forma scobita, pentru a marii

catod
gaz de umplere timpul de functionare a lampii.



Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a — Curs 10

P Atunci cand, intre cei doi electrozi ai lampii se aplica o tensiune de 200-400 V si un
curent de 10-40 mA, in interiorul acesteia au loc descarcari electrice in urma carora se
formeaza ioni ai gazului inert.

® |onii gazului inert bombardeaza catodul si ,smulg” atomi (M) de pe suprafata acestuia
(figura a).

Art Art
—«C M*— M® + hy
MO
MO . -
(a) (b) (c)

e In urma ciocnirilor dintre atomii expulzati de pe catod si ionii gazului inert se
genereaza atomi excitati (figura b);

® Larevenirea in stare fundamentala emit radiatii caracteristice — radiatii de rezonanta
(figura c).

P Din punct de vedere al constructiei lor, lampile cu catod cavitar sunt de doua tipuri:
* [ampi monoelement — unde catodul cavitar este confectionat dintr-un singur element;

e lampi multielement — in acest caz, fie catodul este confectionat dintr-un aliaj (ce contine
mai multe elemente), fie in jurul anodului sunt dispusi concentric mai multi catozi,
confectionati din elemente diferite.
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b. Dispozitivul de atomizare

P in spectrometria de absorbtie atomica sunt utilizate 2 tipuri de dispozitive de atomizare:

m flacara — este cel mai frecvent folosita pentru atomizarea probelor sub forma de solutie.
— se obtine prin arderea unui amestec de gaze, intr-un arzator;
— |la pulverizarea solutiei de analizat in flacara, au loc o serie de procede
elementare (vezi curs nr 9), in urma carora se obtin atomi ai probei de analizat in stare
libera, capabili sa absoarba radiatia emisa de sursa exterioara.

®m cuptorul electrotermal (cuptorul Massmann) — este utilizat atat pentru atomizarea
probelor lichide (sub forma de solutie), cat si pentru cele solide.

gaz inert r I'y

tub de grafit

/

radiatie incidenta —'(

Q—’ radiatii transmise

EE

[ 3

apa de racire

N\

manta metalic3

Cuptorul electrotermal este confectionat
dintr-un tub de grafit, acoperit n interior cu
grafit pirolitic, plasat orizontal, care este
conectat la o sursa de curent alternativ.

Un sistem de racire cu apa, plasat in jurul
tubului de grafit, permite revenirea acestuia
la temperatura mediului ambiant, in timp
scurt, dupa terminarea analizei.

De asemenea, un curent de gaz inert (Ar sau
N,) circula intre tubul de grafit si mantaua
metalica pentru a evita oxidarea grafitului la
temperatura de lucru cu oxigenul din aer.
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Probele lichide sunt introduse in cuptor cu o seringa, printr-un orificiu in partea centrala a
tubului de grafit, in timp ce probele solide sunt introduse pe la capetele tubului in micro-
creuzete de wolfram.

c. Selectorul de radiatii

- este de tip monocromator, si poate fi cu prisma sau cu retea de difractie, si acopera
domeniul spectral cuprins intre 200 si 850 nm;

- are rolul de a izola domeniului spectral in care se gaseste radiatia emisa de sursa
exterioara, eliminand restul liniilor, indiferent de provenienta lor.

d. Detectorul

- este reprezentat de celule fotoelectrice sau de fotomultiplicatori;
- are rolul de a transforma semnalul luminos intr-un curent electric proportional cu

intensitatea radiatiei.
e. Instrumentul de masura

— semnalul analitic obtinut de la detector este amplificat, procesat (prin conversie
logaritmica) si apoi masurat direct in unitati de absorbanta.
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P Pentru analizele uzuale, cel mai frecvent utilizate sunt spectrometrele de absorbtie
atomica in care dispozitivul de atomizare este flacara.

1- sursa de radiatii (lampa cu catod
L, cavitar);
2- flacara (dispozitiv de atomizare);
/ / 3- butelie de gaz combustibil;
3 4- butelie de gaz camburant;
5- solutie de analizat;
6- selector de radiatii;
7- detector;
7 _ 8- amplificator;
4 S 9- inregistrator

Sursa exterioara de radiatii (1) emite radiatii de o anumita lungime de und3,
caracteristica atomului din solutia de analizat. Aceste radiatii strabat flacara (2) unde se
gasesc atomii liberi ai probei distribuiti uniform, iar o parte din radiatia incidenta (l,) este
absorbita. Radiatiile transmise (2I.) ajung la selectorul de radiatii (6) care izoleaza radiatia
caracteristica atomilor de analizat. Radiatia selectata (I) ajunge apoi la detectorul (7), unde
este transformata intr-un curent electric proportional, care este apoi amplificat (8) si
inregistrat (9).
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5. Analiza cantitativ a

P Determinarile cantitative efectuate prin spectrometrie de absorbtie atomica au la baza
dependenta liniara dintre absorbanta (A — masurata experimental) si concentratia speciei de
analizat, data de legea Lambert — Beer: A = constld

P Aceasta dependenta este liniara, si poate fi utilizata in determinarile cantitative, numai:

- pentru un anumit domeniu de concentratie, specific fiecarui element — care se
numeste domeniul de liniaritate al metodei;

- pentru radiatii monocromatice, cu o anumita lungime de unda;

- in absenta proceselor secundare (autoabsorbtie, ionizare sau combinare);

= cand aceste conditii nu sunt respectate apar abateri de la liniaritate
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indica existenta unei absorbtii de fond datorate absorbtiei nespecifice a
radiatiei emise de lampa cu catod cavitar, atat de atomii de analizat, cat si
de alti atomi din proba prezenti in flacara.

A ? la concentratii mari ai atomilor de analizat, apare o

curbura a dreptei spre axa concentratiilor
(1) 2)

dependen fa
ideal a

/

Procesele de ionizare ce pot avea loc in flacara, pot
determina o curbare spre axa absorbantei, mai ales
la concentratii mici.

Poate apare atunci cand:
| - radiatia nu este monocromatica;
concentratie ~ | - largimea radiatiei emise de catre lampa cu catod
cavitar este mare.

P Oricare dintre aceste efecte secundare pot fi minimalizate prin alegerea adecvata a
conditiilor experimentale si a parametrilor de functionare a aparatului, iar determinarea
cantitativa a concentratiei se poate face prin: metoda comparatiei simple, metoda curbei
de etalonare sau metoda adaosului.
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SPECTROMETRIA DE ABSORB TIE
MOLECULARA IN UV - VIS

1. Definitie:

Spectrometria de absorbtie moleculara in UV — VIS este o0 metoda de analiza
instrumentala care se bazeaza pe capacitatea moleculelor probei de analizat
(gazoase, lichide sau solide) de a absorbi radiatii electromagnetice din domeniul
spectral ultraviolet — vizibil (UV — VIS).
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2. Principiul metodei:

P Absorbtia radiatiei electromagnetice de catre molecule este mult mai complexa decat
in cazul atomilor individuali, deoarece moleculele au un numar mult mai mare de stari
energetice intre care pot avea loc tranzitii, datorate in principal faptului ca:

® in molecule atomii formeaza legaturi chimice, iar electronii de valenta sunt situati
pe orbitale moleculare obtinute prin intrepatrunderea orbitalelor atomice;

® in molecule nucleele nu sunt fixe, ci executa anumite miscari unele fata de altele,
miscari care determina vibratia si rotatia moleculei.

P Fiecare forma de miscare genereaza un anumit tip de energie = energia totala a unei
molecule (E,) poate fi reprezentata ca suma a trei componente:

EtzEeI-i_Ev-i_Er

unde: E, — energia electronilor din orbitatele moleculare; E, — energia de vibratie a
moleculei; E, — energia de rotatie a moleculei.

P Fiecare din aceste forme de energie sunt cunatificate, astfel ca molecula poate avea
anumite stari electronice, de vibratie sau de rotatie, stari care se pot modifica prin absorbtia
unei cuante de radiatii electromagnetice corespunzatoare.
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P Trecerea moleculei prin absorbtie de radiatii din starea energetica fundamentald
(energie minima) in stare excitata este insotita de variatia uneia, a doua sau a celor trei
forme de energie moleculara.

E 5 E E
" v, — "
. \
tranzifii Vi, F 1r1 Y
electronice tranzitii de o ™%
Vof vibratie Vo tranzifii de rotafie
E, E, E,

» Deoarece: AE, >> AE, >> AE, = tranzitiile electronice vor fi insotite intotdeauna de
tranzitii de vibratie si de rotatie, iar tranzitiile de vibratie vor fi insotite de tranzitii de
rotatie. Prin urmare, in cazul moleculelor spectrele electronice si cele de vibratie sunt
spectre de benzi, in timp ce spectrele de rotatie sunt spectre de linii, si apar in domenii
spectrale diferite

Caracteristicile tranzitiilor radiative care au loc in cazul moleculelor

Tip de tranzi fie A, nm E, kcal/mol Domeniul spectral
rotatie 107 - 10° 104 -107? IR Tndepartat
Microunde
vibratie 3 104 - 800 102-10 Infrarosu (IR)
electronice 800 — 400 10 - 103 Vizibil (VIS)
400 — 100 Ultraviolet (UV)
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3. Spectrele de absorb tie molecular a in UV — VIS

P Spectrul de absorbtie moleculara se obtine reprezentand grafic cantitatea de radiatii UV
— VIS absorbita de molecula, in functie de lungimea de unda, sau frecventa radiatiei.

» Tn domeniul UV — VIS, spectrele de absorbtie moleculard sunt spectre electronice,
determinate de tranzitii ale electronilor moleculari din starea fundamentala in stare

excitata, mai bogata in energie.

absorbanta

lungimea de unda, nm

P Energiile corespunzatoare acestor tranzitii sunt cuprinse intre 30 si 300 kcal/mol.

» Dupa un timp relativ scurt (aproximativ 10° secunde), moleculele excitate revin la
starea fundamentala (prin emisie de energie termica), fiind capabile sa absoarba din nou

radiatii.
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P Prin interpretarea spectrelor de absorbtie moleculara in UV — VIS se obtin informatii
calitative si cantitative despre proba de analizat.

Sa consideram o banda de absorbtie moleculara Tn domeniul UV-VIS:

1- maximul pioului - A valoarea  maxima@ a  absorbantei
max

\ (maximul picului) — A_,, — este direct

proportionala cu concentratia speciei

2 - jumatatea maximului picului - Ay, | gbsorbante, si reprezinta caracteristica
cantitativa;

Absorbanta

ldtimea benzii spectrale — AN, —
este corelata cu selectivitatea
metodei si arata puritatea culorii
speciei absorbante.

i ¢

3- latimea benzii spectrale - AL 2

{

27 1”2 A, nm

\

pozitia benzii in spectru — A, — este determinata de natura speciei absorbante si
reprezinta caracteristica calitativa in spectrometria de absorbtie moleculara in UV — VIS;
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4. Legea cantitativ a a absorb fiei moleculare

P La trecerea unui fascicul de radiatii monocromatice printr-un strat de proba (cuva cu
solutie ce contine specia absorbanta, de grosime |), intensitatea radiatiilor scade datorita
fenomenelor de difuzie, reflexie si absorbtie .

unde: |, — intensitatea radiatiei incidente, |. — intensitatea radiatiei reflectate, I, — intensitatea radiatiei
difuzate, |, — intensitatea radiatiei absorbite, I, — intensitatea radiatiei transmise.

= o=l +Ig+ 1 +1
» Intr-un mediu omogen, fenomenele de reflexie si difuzie a radiatiilor pot fi neglijate =

= + —
lo =13+ 1 sau l,=1o—1;

Marimile 1, si I, pot fi determinate prin masuratori experimentale directe si sunt
utilizate in caracterizarea cantitativa a fenomenului de absorbtie de catre proba de
analizat sub forma:
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e transmitant3d — T —are valori cuprinse intre0si1: T = —L
I
e transmitanta procentuald — T, % - are valori cuprinse intre 0 5i 100: T,%= —L 100
0

e absorbanta — A —are valori cuprinse intre 0 si o, dar practic domeniul A = |g|_0
de masurare este cuprins intre 0 si 2: l,

P Scaderea intensitatii radiatiei (-dl) intr-un strat infinit de mic (dl) este direct proportionala
cu intensitatea radiatiei (l), in acel punct:

-dl = kId|

Integrand ecuatia pe intreg drumul parcurs de radiatie (de la 0 cand intensitatea are
valoarea |, la | — cand valoarea intensitatii este I,) se obtine:

In 1,/1, = kI sau . =1, @" [ legeaBouquer - Lambert

PBeer arata ca atunci cand absorbtia de radiatii este datoratda unei specii dizolvate
constanta de proportionalitate k este direct proportionala cu concentratia acesteia:

legea Lambert — Beer si reprezinta
lg 1,/1; = ellid sau A= €ellld [ legea cantitativd a spectrometriei
de absorbtie moleculara
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Observatie: Absorbanta este o marime aditiva = daca in solutia de analizat sunt
prezente mai multe specii care absorb la aceiasi lungime de unda, absorbanta totala va fi
egala cu suma absorbantelor speciilor individuale:

A=A =>e¢lld
unde: A, & si ¢, — reprezinta absorbanta, coeficientul molar de absorbtie si respectiv
concentratia speciei ,,i”.

P Legea Lambert — Beer este valabilda pentru intreg domeniul spectral UV — VIS,
indiferent de lungimea de unda, atunci cand sunt indeplinite urmatoarele conditii:

» radiatia utilizata este monocromatica;

» proba analizata este omogena, indiferent de starea ei de agregare (gazoasa, lichida
sau solida);

» scaderea intensitatii radiatiei incidente se datoreaza numai absorbtiei;

» domenii limitate de concentratie (concentratia speciei absorbante sa fie mai
mica de 102 mol/l).

Cand aceste conditii nu sunt indeplinite apar abateri de la legea Lamber-Beer, iar
dependenta dintre absorbanta (A) si concentratie (c) devine neliniara.



Abaterile de la
legea Lambert-
Beer
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abateri reale

apar pentru sistemele in care concentratia
speciei absorbante este prea mare si are loc o
modificare a indicelui de refractie al solutiei de
analizat = este necesar ca specia absorbanta
sa aiba o concentratie mai mica de 102 mol/I.

sunt datorate in primul rand, faptului ca
radiatia incidenta nu este strict

abateri instrumentale monocromatica =  atunci  cand

abateri chimice

coeficientul molar de absorbtie al
speciei variaza semnificativ cu lungimea
de unda a radiatiei, apar erori.

sunt datorate implicarii speciei absorbante
in echilibre secundare care pot duce |la
modificarea concentratiei acesteia (de ex.
variatia pH-ului, adaugarea unor agenti
complexanti, etc.).
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5. Aparatura utilizat a in spectrometria de absorb tie molecular a in UV - VIS

Aparatele utilizate pentru masurarea experimentala a absorbtiei moleculare in domeniul
UV — VIS se numesc spectrometre de absorbtie moleculara in UV — VIS.

N Cuva
probade [ -
Sursa de L Selector referinta -, R Ampll+ﬁcator
radiatii de radiatii Detector inregistrator
Cuva
» probade [
analizat

Masurarea experimentala a absorbantei se realizeaza prin compararea intensitatii
radiatiilor care trec prin cuva ce contine proba de referinta, cu intensitatea radiatiilor care
trec prin cuva ce contine proba de analizat.

Observatie: Proba de referinta este solutia care contine toti componentii probei, mai
putin componentul de analizat.
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In functie de domeniul spectral in care se fac masuratorile experimentale, partile
componente ale unui spectrometru de absorbtie moleculara sunt diferite, si anume:

Componente uv VIS
Sursa de Lampa cu hidrogen sau Lampa cu filament de
radia fii deuteriu wolfram
Selector de Monocromator cu prisma de | Monocromator cu prisma de
radia fii cuart sticla
Filtre de interferenta Filtre de absorbtie
Cuva pentru Cuve de cuart Cuve de sticla
prob a
Detector Celule fotoelectrice Celule fotoelectrice
Fotomultiplicatori Fotomultiplicatori

Observatie: Sursele de radiatii utilizate Tn acest caz constau dintr-un material care este
excitat la stari cu energie ridicata printr-o descarcare electrica la tensiune mare sau printr-
o incalzire electrica. Prin revenirea materialului la starea fundamentala are loc o emisie de
radiatii electromagnetice. Deoarece materialul din care este confectionat lampa are nivele
energetice numeroase (apropiate unele de altele), radiatia emisa este o radiatie continua
pentru un anumit domeniu de lungimi de unda.
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» Tn functie de modul de constructie si de caracteristicile lor tehnice, spectrometrele
utilizate pentru masurarea experimentala a absorbtiei moleculare in domeniul UV — VIS,
pot fi clasificate astfel:

® in functie de natura selectorului de radiatii:
» fotocolorimetre — selectorul de radiatii este un filtru (de inerferenta sau de absorbtie);

» spectrofotometre — selectorul de radiatii este un monocromator (cu prisma sau cu retea de
difractie).

® in functie de metoda de masurare a absorbantei:

» aparate cu sistem monofascicul — in acest caz cuva care contine proba de referinta si cuva
care contine solutia de analizat se aduc succesiv in fata fasciculului de radiatii emis de sursa;

» gparate cu sistem dublu fascicul — in acest caz prin cele doua cuve (cea cu proba de
referinta si cea care contine solutia de analizat) trec simultan doua fascicule de radiatii
identice, care sunt preluate apoi de doi detectori.

® in functie de metoda de inregistrare:

» gparate cu inregistrare — care inregistreaza spectrul speciei absorbante pe tot domeniul UV
— VIS, din care se determina apoi caracteristicile analitice;

» aparate fara inregistrare — afiseaza direct valoarea absorbantei masurata experimental.
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e transmitant3d — T —are valori cuprinse intre0si1: T = —L
I
e transmitanta procentuald — T, % - are valori cuprinse intre 0 5i 100: T,%= —L 100
0

e absorbanta — A —are valori cuprinse intre 0 si o, dar practic domeniul A = |g|_0
de masurare este cuprins intre 0 si 2: l,

P Scaderea intensitatii radiatiei (-dl) intr-un strat infinit de mic (dl) este direct proportionala
cu intensitatea radiatiei (l), in acel punct:

-dl = kId|

Integrand ecuatia pe intreg drumul parcurs de radiatie (de la 0 cand intensitatea are
valoarea |, la | — cand valoarea intensitatii este I,) se obtine:

In 1,/1, = kI sau . =1, @" [ legeaBouquer - Lambert

PBeer arata ca atunci cand absorbtia de radiatii este datoratda unei specii dizolvate
constanta de proportionalitate k este direct proportionala cu concentratia acesteia:

legea Lambert — Beer si reprezinta
lg 1,/1; = ellid sau A= €ellld [ legea cantitativd a spectrometriei
de absorbtie moleculara
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Observatie: Absorbanta este o marime aditiva = daca in solutia de analizat sunt
prezente mai multe specii care absorb la aceiasi lungime de unda, absorbanta totala va fi
egala cu suma absorbantelor speciilor individuale:

A=A =>e¢lld
unde: A, & si ¢, — reprezinta absorbanta, coeficientul molar de absorbtie si respectiv
concentratia speciei ,,i”.

P Legea Lambert — Beer este valabilda pentru intreg domeniul spectral UV — VIS,
indiferent de lungimea de unda, atunci cand sunt indeplinite urmatoarele conditii:

» radiatia utilizata este monocromatica;

» proba analizata este omogena, indiferent de starea ei de agregare (gazoasa, lichida
sau solida);

» scaderea intensitatii radiatiei incidente se datoreaza numai absorbtiei;

» domenii limitate de concentratie (concentratia speciei absorbante sa fie mai
mica de 102 mol/l).

Cand aceste conditii nu sunt indeplinite apar abateri de la legea Lamber-Beer, iar
dependenta dintre absorbanta (A) si concentratie (c) devine neliniara.



Abaterile de la
legea Lambert-
Beer

Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a — Curs 12

apar pentru sistemele in care concentratia
speciei absorbante este prea mare si are loc o
abateri reale modificare a indicelui de refractie al solutiei de
analizat = este necesar ca specia absorbanta
sa aiba o concentratie mai mica de 102 mol/I.

sunt datorate in primul rand, faptului ca
radiatia incidenta nu este strict

abateri instrumentale monocromatica =  atunci  cand

coeficientul molar de absorbtie al
speciei variaza semnificativ cu lungimea
de unda a radiatiei, apar erori.

sunt datorate implicarii speciei absorbante
in echilibre secundare care pot duce |la

abateri chimice modificarea concentratiei acesteia (de ex.
variatia pH-ului, adaugarea unor agenti
complexanti, etc.).



Chimie analitic a 2 — Metode instrumentale de analiz a — Curs 12

5. Aparatura utilizat a in spectrometria de absorb tie molecular a in UV - VIS

Aparatele utilizate pentru masurarea experimentala a absorbtiei moleculare in domeniul
UV — VIS se numesc spectrometre de absorbtie moleculara in UV — VIS.

N Cuva
probade [ -
Sursa de L Selector referinta -, R Ampll+ﬁcator
radiatii de radiatii Detector inregistrator
Cuva
» probade [
analizat

Masurarea experimentala a absorbantei se realizeaza prin compararea intensitatii
radiatiilor care trec prin cuva ce contine proba de referinta (martor), cu intensitatea
radiatiilor care trec prin cuva ce contine proba de analizat.

Observatie: Proba de referinta (martor) este solutia care contine toti componentii
probei, mai putin componentul de analizat.
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In functie de domeniul spectral in care se fac masuratorile experimentale, partile
componente ale unui spectrometru de absorbtie moleculara sunt diferite, si anume:

Componente uv VIS
Sursa de Lampa cu hidrogen sau Lampa cu filament de
radia fii deuteriu wolfram
Selector de Monocromator cu prisma de | Monocromator cu prisma de
radia fii cuart sticla
Filtre de interferenta Filtre de absorbtie
Cuva pentru Cuve de cuart Cuve de sticla
prob a
Detector Celule fotoelectrice Celule fotoelectrice
Fotomultiplicatori Fotomultiplicatori

Observatie: Sursele de radiatii utilizate Tn acest caz constau dintr-un material care este
excitat la stari cu energie ridicata printr-o descarcare electrica la tensiune mare sau printr-
o incalzire electrica. Prin revenirea materialului la starea fundamentala are loc o emisie de
radiatii electromagnetice. Deoarece materialul din care este confectionat lampa are nivele
energetice numeroase (apropiate unele de altele), radiatia emisa este o radiatie continua
pentru un anumit domeniu de lungimi de unda.
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» Tn functie de modul de constructie si de caracteristicile lor tehnice, spectrometrele
utilizate pentru masurarea experimentala a absorbtiei moleculare in domeniul UV — VIS,
pot fi clasificate astfel:

® in functie de natura selectorului de radiatii:
» fotocolorimetre — selectorul de radiatii este un filtru (de inerferenta sau de absorbtie);

» spectrofotometre — selectorul de radiatii este un monocromator (cu prisma sau cu retea de
difractie).

® in functie de metoda de masurare a absorbantei:

» aparate cu sistem monofascicul — in acest caz cuva care contine proba de referinta si cuva
care contine solutia de analizat se aduc succesiv in fata fasciculului de radiatii emis de sursa;

» gparate cu sistem dublu fascicul — in acest caz prin cele doua cuve (cea cu proba de
referinta si cea care contine solutia de analizat) trec simultan doua fascicule de radiatii
identice, care sunt preluate apoi de doi detectori.

® in functie de metoda de inregistrare:

» gparate cu inregistrare — care inregistreaza spectrul speciei absorbante pe tot domeniul UV
— VIS, din care se determina apoi caracteristicile analitice;

» aparate fara inregistrare — afiseaza direct valoarea absorbantei masurata experimental.
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6. Aplica tiile analitice ale spectrometriei de absorb  {ie molecular a in UV — VIS

analiza calitativa si
structurala

Aplicatii
analitice

presupune compararea spectrelor de
absorbtie moleculara in domeniul UV —
VIS al probei de analizat cu cele ale
unor substante etalon, urmata de
identificarea componentilor probei

anhaliza cantitativa

- are la baza dependenta liniara dintre
absorbanta masurata experimental si
concentratia speciei absorbante.

studiul echilibrelor
chimice in sisteme
omogene

prin care se pot determina unele
constante analitice, unele constante
cinetice si  termodinamice, etc,,
utilizand valorile de absorbanta
masurate experimental

Observatie: Practic prin spectrometrie de absorbtie moleculard in UV — VIS pot fi analizate toate
substantele colorate sau incolore care prezinta un spectru caracteristic in VIS si/ sau in UV. Atunci cand
acestea nu prezinta un spectru caracteristic, ele pot fi transformate in combinatii cu proprietati
absorbante cu ajutorul unor reactii chimice (de complexare sau redox).
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6. 1. Analiza calitativa

Pentru identificarea speciilor absorbante prezente in proba de analizat se procedeaza astfel:
» se traseaza spectrul de absorbtie moleculara pe tot domeniul UV si/sau VIS;
» se identifica benzile de absorbtie prezente in spectru;

* se determind parametrii spectrali (A .., Ao Emaw DA1,), caracteristici fiecarei benzi
in parte;

» se compara valorile obtinute cu valori tabelate, existente pentru substante etalon, in
conditii experimentale identice (temperatura, solvent, concentratie);

» se identifica gruparea functionala prezenta in specia absorbanta din proba analizata.

Grupare functionala Simbol Anax: M| Enax /Mol £M
gruparea alchinica -C=C- | 175-180 6000
De exemplu: gruparea aldehidica —CH=0 210 10000
gruparea carboxil —COOH | 200 - 210 50-70
gruparea esterica —COOR 205 50
gruparea eterica —-O- 185 1000
gruparea tiolica —-SH 195 1400
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6. 2. Analiza cantitativa directa

P Prin analiza cantitativa directa pot fi analizate cantitativ toate speciile moleculare (organice
sau anorganice) care absorb radiatii in domeniul UV — VIS, sau care pot fi transformate in
specii absorbante in urma unei reactii chimice.

P Determinarile cantitative au la baza legea Lambert — Beer , care arata dependenta liniara
dintre absorbanta masurata experimental si concentratia speciei absorbante din proba de
analizat.

P Conditiile ce trebuie indeplinite pentru realizarea optima a determinarilor cantitative sunt
urmatoarele:

» masuratorile experimentale de absorbanta se realizeaza la lungimea de unda

corespunzatoare maximului de absorbtie (A, .,);

» concentratia speciei de analizat trebuie sa fie cuprinsa in domeniul de liniaritate al
metodei;

» daca in spectrul de absorbtie al speciei de analizat exista mai multe benzi, in realizarea
determinarilor experimentale se va considera pozitia maximului de absorbtie a benzi
care prezinta intensitatea cea mai mare (asigura sensibilitatea cea mai mare a metodei).
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n aceste conditii:

® Dacd proba de analizat contine o singurd specie absorbantd (sistem monocomponent):

Conform legii Lambert — Beer: € = const

A = const — corespunde maximului de absorbtie;
| = const — se utilizeaza cuve cu aceiasi grosime

—> absorbanta este direct proportionala cu concentratia acesteia:

A =const [C unde: const — constanta egala cu produsul €[ll

- Analiza cantitativa se bazeaza pe masuratori comparative de absorbanta pentru proba de
analizat si pentru o serie de solutii etalon;

- Determinarile de concentratie se pot efectua folosind: metoda curbei de etalonare,
metoda comparatiei simple sau metoda adaosului.

® Dacd proba de analizat contine mai multe specii absorbante (amestecuri de doi sau mai
multi componeneti cu proprietati absorbante),

- este necesara cunoasterea caracteristicilor spectrale ale tuturor speciilor absorbante;

- In determinarea concentratie componentilor din proba trebuie sa se tina cont de
aditivitatea absorbantelor.
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6. 3. Analiza cantitativa indirecta (Titrarea spectrofotometrica)

P Titrarea spectrofotometrica este metoda indirecta de analiza cantitativa in care se
urmareste variatia absorbantei solutiei de analizat la adaugarea unor volume mici si exact
masurate dintr-un titrant adecvat, care reactioneaza cantitativ cu specia de analizat.

P Prin reprezentarea grafica a absorbantei in functie de volumul de titrant adaugat
(A = f(v, ml)) se obtine curba de titrare spectrofotometrica, din care se poate determina
grafic volumul de titrant consumat pana la echivalenta (v, ml).

P Concentratia speciei de analizat din proba se calculeaza cu ajutorul legii echivalentilor.

Observatii:

® Deoarece, intre absorbanta masurata experimental si concentratia speciei de analizat din
solutie exista o dependenta liniara = curbele de titrare spectrofotometrica sunt alcatuite
din segmente de dreapta. Punctul de intersectie a segmentelor de dreapta corespunde
punctului de echivalenta al titrarii.

e Titrarea spectrofotometrica poate fi utilizata pentru orice tip de reactie de titrare (acido-
bazica, redox sau de complexare), in care cel putin una dintre speciile participante la reactie
absoarbe radiatii din domeniul VIS la 0 anumita lungime de unda, iar coeficientul sau molar
de absorbtie este suficient de mare pentru a asigura o sensibilitate ridicata a determinarii.
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Daca consideram reactia de titrare:

A+B - C

= aliura curbei de titrare spectrofotometrica este determinata de proprietatile optice ale
speciilor participante la reactie, la lungimea de unda la care se realizeaza masuratorile

@A+B-C (b)A+B - C

A A

Ve v, ml Ve v, ml
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(C)A+B - C (d)A+B - C

¥ ' >
Ve vV, m Ve v, ml

Avantajele metodelor de titrare spectrofotometrica sunt:
®» asigurd o sensibilitate ridicata a determinarilor (10— 10 mol/l);
» sensibilitatea metodei poate fi marita prin alegerea adecvata a conditiilor
experimentale;

» nu este necesara efectuarea masuratorilor experimentale la valoarea maximului de
absorbtie (A

» se pot analiza specii moleculare care nu prezinta proprietati absorbante (sunt
incolore sau slab colorate).

max)’



