Controlul analitic al calit atii produselor — Curs 1

Controlul analitic al calit ati
produselor

e Obiectiv principal

Prezentarea elementelor de referinta necesare pentru intelegerea
conceptului de “calitate a produselor” si a metodelor de analiza care pot fi utilizate
n controlul analitic al calitatii acestora.

e Nota la disciplina Controlul analitic al calit  atii produselor

- 30 % - nota colocviu final (proba scrisa)
- 40 % - nota activitate de laborator
- 30 % - nota teste / teme pentru acasa
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1. Calitatea produselor

1.1. Defini tie:

Conceptul de ,calitate ” face parte din limbajul cotidian si desi este considerat un
element fundamental al comportamentului uman in societatea actuala are semnificatii
diferite de la 0 persoana la alta, bazate pe experiente si date individuale diferite.

m utilizarea conceptului de calitate Tn domeniul tehnic = necesara elaborarea unei
definitii care sa coreleze intelesul ,calit afii” cu diferitele particularitati ale domeniului
in care se aplica = este data de standardul ISO 8402 / 1995,

Calitatea este ,un ansamblu de caracteristici ale unei entit  afi (produs,
proces, activitate, organiza fie, sistem, etc.), care 1i confer a acestuia
aptitudinea de a satisface necesit afi exprimate sau implicite .



Controlul analitic al calit atii produselor — Curs 1

Plecand de la aceasta definifie, pentru intelegerea conceptului de calitate
trebuie sa se tina cont de urmatoarele aspecte:

e calitatea nu se exprima prin intermediul unei singure caracteristici, ci printr-un
ansamblu de caracteristici care definesc calitatea si care se numesc caracteristici
de calitate;

e calitatea nu este un concept singular, ea se defineste numai in relatie cu nevoile
beneficiarilor (consumatorilor);

e calitatea are un caracter dinamic, intelesul sau se modifica permanent odata cu
progresele tehnico-stiintifice, cu exigentelor beneficiarilor (consumatorilor) si a
concurentei de pe piata;

e calitatea trebuie sa satisfaca nu doar nevoile exprimate, ci si pe cele implicite ale
beneficiarilor (consumatorilor).
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Pentru a intelege conceptul de calitate a produselor trebuiesc facute urmatoarele
precizari:

A calitatea unui produs trebuie considerata si interpretata numai prin prisma definitiei
stabilite. Elementele de baza ale calitatii produsului sunt reprezentate de ansamblul
caracteristicilor care fac din produsul respectiv raspunsul la o cerinta a utilizarii.

A calitatea unui produs rezulta numai din raportarea comportarii produsului la necesitatile
beneficiarului (consumatorului), la un moment dat, deoarece atat cerintele cat si calitatea,
evolueaza in timp.

A calitatea unui produs nu poate rezulta din considerarea separata a unui produs, fara
raportare la o necesitate (aceasta deoarece ansamblul caracteristicilor unui produs se
manifesta numai in timpul utilizarii lui).

A calitatea unui produs consta in capacitatea acestuia de a satisface cerintele
consumatorului de-a lungul perioadei de timp date.

A daca un produs realizat pentru o anumita utilizare, i se schimba utilizarea, atunci
simultan i se modifica si calitatea. Prin urmare, fara definirea utilizarii, calitatea unui produs
este lipsita de continut.
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1. 2. Functiile calit atii

® Conceptul de calitate a unui produs este rezultatul a trei func {ii

este determinata de caracteristicile tehnico-
functionale ale produsului, cum sunt: proprietatile
fizice, chimice, mecanice, fiabilitatea, etc., si au o
importanta deosebita mai ales in cazul produselor
de folosinta indelungata.

Functia tehnica

vizeaza asigurarea eficientei economice a
Functiile Functia produsului pe piatd. 1Tn general, beneficiarii
calit atii economica (consumatorii) apreciaza cu atat mai mult calitatea
unui produs cu cat aceleasi caracteristici de calitate
sunt realizate la un cost mai redus.

urmareste modul in care calitatea produselor se
: — rasfrange asupra calitatii vietii oamenilor (conditiile
Functia sociala — de muncd sau de viata) si a calitatii mediului
inconjurator, si este determinata de proprietatilor
psiho-senzoriale, ergonomice sau ecologice ale

unui produs.
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1. 3. Caracteristici de calitate

m In general, aprecierea calitatii unui produs, indiferent de scopul pentru
care a fost creeat, se face prin luarea in considerare a acelor proprietati
care au o influenta majora asupra calitatii produsului.

B Prin definitie, aceste proprietati se numesc caracteristici de calitate , si
reprezint a un num ar limitat de propriet afi care contribuie la realizarea
unei insu giri definitorii a produsului, in vederea asigur  arii unui anumit
grad de utilitate
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Clasificarea caracteristicilor de calitate a unui produs se realizeaz a finand
cont de urm atoarele criterii:

(a) in functie de ponderea pe care o0 au in stabilirea calit atii, caracteristicile de
calitate pot fi:

® caracteristici majore (critice) - reprezinta cel putin 10 % din numarul total al
caracteristicilor de calitate ale unui produs, si a caror lipsa afecteaza grav calitatea
produsului;

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

B caracteristici minore — reprezinta pana la 60 % din totalul caracteristicilor de calitate
si contribuie Tn mica masura la stabilirea calitatii produsului.

(b) In functie de importan ta lor in definirea gradului de utilitate a produsul ul
considerat , caracteristicile de calitate pot fi:

® caracteristici de baza — de ex. performantele tehnice, performantele functionale,
siguranta in utilizare, etc. — aceste caracteristici sunt obligatorii pentru fiecare produs si
sunt reglementate legislativ;

® caracteristici secundare — de ex. caracteristicile estetice, pretul produsului, etc. —
aceste caracteristici nu sunt obligatorii, ele nu afecteaza semnificativ calitatea unui
produs, dar completeaza caracteristicile de baza.
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(c) in functie de natura lor si de efectul pe 1l au in procesul de utilizare a
produsului , caracteristicile de calitate pot fi:

® caracteristici tehnico-functionale — reprezinta totalitatea proprietatilor fizice, chimice,
mecanice, biologice, etc., al unui produs, si sunt in principal determinate de natura
materialelor care alcatuiesc produsul. Toate aceste caracteristici sunt definite si descrise
in proiectul tehnic al produsului si sunt masurate cu instrumente si metode specifice.

® caracteristici psiho-senzoriale — descriu aspecte de ordin estetic, organoleptic sau
ergonomic al produselor, care au un impact asupra consumatorului.

® caracteristici sociale — au in vedere respectarea normelor de protectie a mediului si a
celor de siguranta si sanatate a beneficiarului, la utilizarea unui produs dat.

B caractersitici economice — permit elaborarea unor criterii de discriminare a unui
produs inca din faza de proiectare, si au in vedere pretul de cost al produsului, sau alte
cheltuieli legate de montajul, transportul, exploatarea, intretinerea, etc., produsului.

B caracteristici speciale — sunt caracteristicile care descriu comportarea produsului la
utilizare, si sunt considerate aspecte moderne de definire a calitatii. Cele mai
importante caracteristici speciale sunt: fiabilitatea, mentenabilitatea, disponibilitatea,
securitatea, riscul, siguranta in functionare.
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(d) in functie de modalitatea de apreciere si masurare, caracteristicile de calitate
pot fi:

B caracteristici organoleptice — se apreciaza cu ajutorul celor cinci simturi: auz, vaz,
miros, simtul tactilsi simtul gustativ;

® caracteristici care se mdsoara direct cu ajutorul instrumentelor si aparatelor —
proprietatile fizice, chimice, mecanice, biologice, etc., sau indirect prin urmarire in timp
la consumator — de ex. fiabilitatea, disponibilitatea, etc.

Observatii:

1. Calitatea unui produs este determinata corect in masura in care caracteristicile sale de
calitate sunt specificate corect si cu exactitate.

2. Calitatea unui produs este definita de ansamblul tuturor caracteristicilor sale de
calitate, si nu poate fi exprimatd numai printr-o carcateristica, orcat de impoartanta ar fi
aceasta.
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1. 4. Nivelul de calitate

Defini fie:

Nivelul de calitate (sau nivelul calitatii) reprezintd un ansamblu de valori,
atestate prin incerc ari, ale caracteristicielor de calitate a unui produ s, care i
confer @ acestuia capacitatea de a indeplinii condi  fiile impuse la utilizare

Pentru un produs dat, nivelul de calitate poate fi definit in raport cu urmatoarele variante:

® nivelul calitatii standard (NQ,) — este nivelul la care toate valorile caracteristicilor de
calitate sunt aproximativ egale cu valori precizate si stabilite de standardele nationale si
internationale. Acest nivel este nivelul minim admisibil de calitate pe care trebuie sa-l atinga
un produs.

= nivelul cadlitatii de performantd (NQ,) — este nivelul de calitate la care cel putin o
caracteristica de calitate principala are valori superioare fata de cele precizate in standarde.
Produsul este, in acest caz, performant in raport cu caracteristica respectiva.

® nivelul calitdtii de excelentd (NQ,) este nivelul de calitate la care toate caracteristicile de
calitate ale unui produs au valori net superioare fata de cele precizate in standarde. n acest
caz, produsul are un nivel de calitate deasupra celor cerute de standarde depasind orice
concurenta, iar atingerea acestui nivel de calitate are implicatii economice corespunzatoare.
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Iintre cele trei nivele de calitatea existd urmatoarea relatie de ordonare:
NQs < NQ, <NQ,

= orice produs trebuie sa indeplineasca cel putin nivelul calitatii standard pentru a
putea ajunge pe piata si apoi la consumator.

Observa ftie:

Pentru a putea incadra un produs intr-unul dintre cele trei nivele de calitate
este necesara compararea valorilor caracteristicilor sale de calitate cu cele
existente in standarde. Acesta este principalul motiv pentru care in aprecierea
calitatii unui produs se impune utilizarea standardelor.
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1. 5. Standardizarea. Standarde

Standardizarea are ca obiectiv principal elaborarea de standarde, si este activitatea
tehnico-economica de elaborare a unor documente, care reglementeza in mod rational si
unitar realizarea produselor, controlul calitdtii si circulatia tehnica a acestora.

Scopul activitatii de standardizare este determinat de urmatoarele deziderate:

® standardizarea este un instrument ce poate fi utilizat pentru dezvoltarea economica,
deoarece permite :

- rationalizarea productiei prin fabricarea de produse cu caracteristici tehnice si de
calitate acceptate de catre consumatori;

- transferul de noi tehnologii in domenii de interes pentru companii sau comunitati.

® standardizarea este pentru beneficiar (consumator), un instrument de transparentd si
progres, deoarece contribuie:

- la formarea sa, ajutandu-l sa aleaga produse a caror caracteristici de calitate sunt in
conformitate cu cerintele sale;

- la protectia sa, deoarece standardizarea garanteaza proiectarea si fabricarea unor
produse sigure.

m standardizarea este un intrument strategic pentru companii deoarece le permite:

- sa inoveze, sa anticipeze si sa realizeze produse proprii din ce in ce mai evoluate;

- sa fie competitivi, sa cucereasca noi piete, sa cunoasca pietele si tendintele de
dezvoltare a acestora.
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= Rezultatul activitatii de standardizare este standardul .

Prin definitie, standardul este un document stabilit prin consens si aprobat de
un organism recunoscut, care furnizeaza pentru utilizari comune si repetate, reguli,
linii directoare sau caracteristici pentru activitati sau rezultatele lor, Tn scopul obtinerii
unui grad optim de ordine intr-un context dat.

e Standardul este o ,reteta” care cuprinde toti parametrii tehnici si caracteristicile de calitate
pentru fabricarea unui produs.

Standardele sunt documente ce cuprind solufii tehnice si comerciale, care
urmaresc imbunatatirea calitatii produselor, iar importanta acestor documente este
subliniata de urmatoarele caracteristici:

® standardele reprezinta documente de referinta utilizate in schimburile economice, si stau
la baza intocmirii contractelor comerciale;

® standardele sunt utilizate ca referinte incontestabile care ajuta la clasificarea relatiilor
contractuale dintre parteneri si pot fi utilizate in jurisprudenta;

® standardele propun solutii tehnice si comerciale legate de produse, echipamente, activitati
sau servicii.



Clasificarea standardelor
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a) in funcrie de proveniera lor, standardele pot fi
- naionale
- europene;
- internaionale;

standarde

b) in fungie de nivelul de aplicare, standarde
- de firmg;
- de asocige;
- naionale;
- regionale;
- internaionale;

¢) in fungie de domeniul de utilizare, standarde
- de produie;
- construdi;
- agricultug;
- comet;
- protegia omuluisi a mediului ambiant;

d) in funcrie de cominutul lor, standardele pot fi
- generale;
- de terminologie;
- de incergri;
- de produs (p#ale sau complete);
- de procese;
- de servicii;
- de calitate;
- prescripii pentru marcare, ambalare,
depozitare, transport.
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Pentru elaborarea unui standard de calitate a unui produs este necesara:

(a) stabilirea acelor caracteristici de calitatea si a nivelului acestora care sa raspunda
cel mai bine exigentelor beneficiarului (consumatorului) — pentru standardizarea unui
produs (sau a unei categorii de produse) din totalitatea de caracteristici ale acestuia se aleg
un numar redus, care insa trebuie sa fie reprezentative, masurabile si sa reflecte cat mai
exact calitatea produsului, folosind criterii de selectie;

(b) stabilirea si standardizarea metodelor de analizda, de incercare sau verificare cu
ajutorul carora se pot masura caracteristicile de calitate ale produsului — pentru aceasta
se iau in considerare acele metode de analiza si incercari care sa poata fi aplicate curent si
cu usurinta in controlul calitatii produselor. Metodele ce urmeaza a fi standardizate trebuie
sa indeplineasca urmatoarele conditii:

® s3 poata fi realizate utilizand reactivi, aparatura si instrumentar existent intr-un
laborator obisnuit;

® sa aiba o precizie, selectivitate, reproductibilitate, sensibilitate si exactitate cat mai
mare, iar timpul de lucru sa fie cat mai scurt;

® sa fie cat mai simple, si sa poata fi realizate folosind un numar cat mai mic de etape
de analiza.



Controlul analitic al calit atii produselor — Curs 1

Standarde din domeniul calit atii produselor

Standard Titlu - Obiectv

Calitatea. Terminologie - Defineste termenii de baza referitori la
ISO 8402/1994 | conceptul de calitate care se aplica in cazul produselor, pentru
pregatirea si utilizarea standardelor din domeniul calitatii.

ISO 9000/1994 | Sistemele calitatii. Conducerea si asigurarea calitatii. Linii directorare
pentru alegere si utilizare - Clasifica relatiile dintre diferite concepte
privind calitatea.

ISO 9001- Sistemele calitatii — model pentru asigurarea calitatii in proiectare,
9003/1994 dezvoltare, productie, instalare si servicii asociate

1ISO 9004/1994 | Condicerea calitatii si elementele sistemului de calitate. Linii directoare

Observatie:

e In standardele de calitate a produselor, aldturi de caracteristicile de calitate si de valorile
acestora este intotdeauna indicata metoda de analiza si factorii care pot influenta atat
proprietatea analizata, cat si metoda utilizata.

e In acest fel este posibild compararea rezultatelor obtinute in laboratoare diferite, deoarece
este cunoscut faptul ca valoarea unei caracteristici de calitate depinde de metoda utilizata
pentru determinarea sa experimentala.
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CONTROLUL CALIT ATII
PRODUSELOR

B Pentru a verifica daca un produs dat indeplineste conditiile de calitate cerute, se
impune realizarea unui control de calitate.

m Controlul calit afii reprezinta o parte a managementului calit afii focalizat a pe
satisfacerea cerin felor, care asigur @ o incidenfa mai redusa a
neconformit atilor .

B Obfinerea unui produs cu anumite caracteristici de cal itate presupune
asigurarea si controlul calit afii tuturor factorilor direct implica  fi in ob finerea
produsului respectiv
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1. Defini tie:

Conform Standardului 1ISO 8402 / 1994 — controlul calit atii unui produs este
un ansamblu de activit afi planificate si sistematice cu caracter opera fional,
utilizate pentru a satisface condi fiile referitoare la calitate

2. Etapele realiz arii controlului de calitate:

(a) determinarea naturii produsului supus controlului de calitate si a
categoriei din care acesta face parte

Etapele
controlului
de calitate

(b) stabilirea factorilor implicati in asigurarea calitatii

(c) descrierea si planificarea activitatilor necesare in vederea
realizarii controlul de calitate
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(a) determinarea naturii produsului supus controlului de calitate si a categoriei din
care acesta face parte:

Produsul N

A 4

este rezultatul activitatilor sau proceselor, si poate fi material —
atunci cand este rezultatul unor activitati si procese tehnologice,
sau imaterial — atunci cand este rezultatul unor activitati
cognitive (de ex. concepte, teorii, programe IT, etc.).

Determinarea naturii produselor

Impune utilizarea unor criterii de clasificare a
produselor

Importanta clasificarii = asigurarea si controlul de

Clasificarea produselor

— > calitate al produselor este diferita si depinde mai ales de

destinatia pe care produsele o au.



Clasificarea produselor

Controlul analitic al calit

In func fie de starea de agregare

PRODUSE

In func fie de provenien fa lor

—>'<

In func fie de natura lor

—<

In func fie de destina fia lor

- produse gazoase
- produse lichide
- produse solide

s

- produse naturale

- produse sintetice

- produse de semi-sinteza
A\

-

- produse anorganice
- produse organice
_- produse sticloase

—

- produse de uz casnic

- produse de uz industrial

~

atii produselor — Curs 2
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(b) stabilirea factorilor implicati in asigurarea calitatii

e calitatea unui produs material este determinata de calitatea materiilor prime si a
materialelor auxiliare, de calitatea proceselor de productie si a tehnologiilor de fabricatie,
dar si de calitatea fortei de munca

® aceste componente reprezinta factorii direct implicati in obtinerea unui produs material,
—> ca obtinerea unui produs cu anumite caracteristici de calitate presupune urmarirea
asigurarii si controlul calitatii tuturor acestor factori

Asigurarea calitatii pentru:
- materiei prime

Factorii implicati in
asigurarea calitatii

Executarea anumitor seturi de

materiale auxiliare — analize: fizice; chimice;
C g biologice
- produsului finit 8
Asigurarea calitatii Implementarea sistemelor de
. = .
proceselor de fabricatie management a calitatii

Asigurarea calitatii fortei
de munca

Selectia la angajare sau
specializarea ulterioara
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(c) descrierea si planificarea activitatilor necesare in vederea realizarii controlul de
calitate

e pentru fiecare factor implicat in asigurarea calitatii trebuiesc precizate si descrise
activitatile necesare realizarii controlului de calitate = aceste activitati trebuiesc planificate

si realizate sistematic

e dintre cei trei factori prezentati, controlul analitic al calitatii produselor are in vedere
doar asigurarea calitatii materiilor prime, materialelor auxiliare si a produsului finit, si este
orientat pe doua directii:

B determinarea continutului de component activ al produsului — cand se verifica
incadrarea valorii acestuia in limitele impuse de legislatia in vigoare;

B determinarea puritdatii produsului — cand se urmareste depistarea potentialilor
poluanti si a concentratiei acestora.

® pe baza valorilor obtinute in urma controlului analitic de calitate se poate stabili calitatea
produselor, folosind standarde si normative interne, care sunt diferite in functie de natura

produsului si de destinatia acestuia.
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CONTROLUL ANALITIC AL CALIT ATII
PRODUSELOR

e Controlul analitic de calitatea - presupune realizarea unor activitati, intr-o anumita
ordine, reglementata prin standarde nationale si/sau internationale, In urma carora se
analizeaza diferite tipuri de materiale (gazoase, lichide sau solide) cu o precizie marita si o
reproductibilitate corespunzatoare.

e Controlul analitic al calitatii produselor este necesar pentru a constata modul in care
sunt respectate cerintele de calitate prescrise de standardele in vigoare, dar si din nevoia
de a imbunatatii aceste cerinte de calitate.

Cerinte pentru realizarea controlului analitic de calitate:

m controlul analitic de calitate se realizeaza in spatii special amenajate, denumite
laboratoare, care permit utilizarea metodelor si tehnicilor de analiza;

m controlul analitic de calitate a unui produs dat, se face intotdeauna pe un /ot de
marfd, a carui marime este stabilita cantitativ prin standard.

Definitie: un lot de marfa reprezintd o cantitate de produs de acelasi fel, care are aceiasi
forma de ambalaj si aceiasi data de fabricatie.
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verificare ambalajului si a marcarii

recoltarea probelor medii pentru analiza

Etapele realiz arii
controlului analitic
de calitate

analiza organoleptica si de laborator

Observatie:
Ordinea si modalitate de realizare a acestor etape este intotdeauna precizata de standard.
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(a) Verificare ambalajului si a marcarii

® se realizeaza luand aleator 5 — 10 % din numarul produselor ambalate care alcatuiesc
lotul de marfa, dar nu mai putin de doug;

¢ fiecare produs ambalat selectionat se verifica vizual.

Tn aceast3 etapa se vor avea in vedere urmatoarele:

- verificarea integritatii ambalajului — ambalajele utilizate trebuie sa asigure protectia
produselor, prin urmare acestea nu trebuie sa fie deteriorate si sa corespunda din punct de
vedere dimensional cu produsul ambalat;

- verificarea marcdrii — marcarea (etichetarea) este un mijloc de identificare si informarea a
consumatorilor = fiecare produs trebuie sa aiba un ambalaj, care este marcat prin
intermediul unei etichete.

Observatie:

Pe etichete sunt trecute cele mai importante informatii referitoare la produs, atat pentru
identificarea acestuia, cat si pentru informarea beneficiarului ; acestea trebuie sa fie
vizibile pe ambalaj si usor de citit
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(b) Recoltarea probei medii

e se face prin sondaj, din puncte diferite ale lotului de marfa, alese astfel incat sa fie
reprezenative pentru intreg lotul de marfa analizat;

e cantitatea de produs astfel recoltata reprezinta proba medie, iar marimea acesteia,
exprimata in grame, este prevazuta de standard.

Punct de recoltare

g Prola trimisa la
. o] . divizare HiE aborator
Proli pentru
° o/ i .
- Proba medie contra-expertiz
Lot de marfi

e proba medie obtinuta se imparte in doua parti egale:
- 0 parte va fi trimisa la laboratorul de analize si va fi utilizata pentru determinarea

caracteristicilor de calitate cerute;
- cealalta parte (care reprezinta proba martor) se pastreaza pentru o eventuala

contra-expertiza, necesara in cazul unei contestatii sau a unui litigiu.
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(c) Analiza organoleptica si de laborator

e aceste doua tipuri de analize sunt necesare in controlul calitatii produselor, deoarece
fiecare permit determinarea anumitor caracteristici de calitate.

(c.1) Analiza organoleptica (analiza senzoriald) — cuprinde metodele de analiza in care
evaluarea calitatii produselor se face cu ajutorul organelor de simt, si reprezinta practic
expresia reactiei senzoriale ale omului fata de anumite caracteristici de calitate a

produsului analizat.

Analiza vizuala

Aprecierea marimi, formei,
culorii si a starii de sanatate

Metode de analiza
organoleptica

Analiza olfactiva

Aprecierea mirosului

Analiza tactila —> Aprecierea consistentei

Analiza gustativa

Aprecierea gustului

Analiza auditiva — Aprecierea calitatii sunetului
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Observa tii:

¢ analiza organoleptica are un caracter subiectiv, si este puternic influentata de o serie de
factori cum sunt: starea biologica a persoanei care realizeaza analiza organoleptica
(acuratetea simturilor), conditiile de mediu din spatiul de evaluare, fondul cultural-
informational al individului, etc.;

e in urma analizei organoleptice se obtin raspunsuri individuale, care prin prelucrare
statistica pot furniza informatii obiective despre caracteristicile de calitate ale unui produs;

® acest tip de analiza este utilizat mai ales in cazul alimentare si agro-alimentare, cand
ponderea lor in aprecierea calitatii acestor produse poate varia intre 50 si 90 %;

Avantaje: sunt metode rapide, economice, simple si nedistructive, ceea ce permite
aplicarea lor pe scara larga.

Dezavantaje: aprecierea caracteristicilor de calitate in acest caz depinde semnificativ de
persoana care realizeaza analiza organoleptica.
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(c.2) Analiza de laborator — se caracterizeaza printr-un nivel stiintific ridicat al
rezultatelor si se realizeaza dupa o strategie experimentala stabilita in prealabil, in care
sunt descrise pas cu pas toate etapele necesare pentru realizarea analizei.

Elaborarea strategiei experimentale

Strategia experimentala

\4 \ 4
Stabilirea obiectivelor Stabilirea naturii
analizei produsului analizat

\ 4 \ 4 \ 4
Selectarea metodel de| Selectarea metodei d¢ | Selectarea metodelor de
prelevare pregitire a probei analizz adecvate

174
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Observa tii:

e Analizele de laborator cuprind practic toate metodele de masurare, testare si stabilire a
compozitiei calitative si cantitative a unui produs, precum si a proprietatilor si caracteristicilor
acestuia.

® Pentru realizarea analizelor de laborator sunt necesare aparate si instrumente de masura,
cu ajutorul carora sa poata fi masurate anumite proprietati ale produsului, prin intermediul
unui metode de analiza bine stabilite.

e in functie de natura proprietatilor care se masoare, metodele de analiz3 pot fi:

mecania —> Metode mecanice de andiliz

fizica = Metode fizice de analiz

Proprietatea
masur ata

chimica = Metode chimice de analiz

biologici > Metode biologice de anaiiz
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B in urma efectudrii unui set de analize (stabilite Tn prealabil in functie de obiectivele
propuse si de natura produsului) asupra unui produs in vederea controlului de calitate al

acestuia se elibereaza un buletin de analiza.

m Buletinul de analiz & este un document important prin care se certific a
calitatea unui produs, care este garantat a o anumit a perioad a de timp .

B in buletinul de analizd sunt precizate datele de identificare ale laboratorului si a
persoanei (persoanelor) care a efectuat analizele, valorile obtinute pentru fiecare
parametru in parte, valorile standard mentionate in STAS-uri pentru fiecare parametru,
precum si datele de identificare ale STAS-urilor in care sunt descrise metodele utilizate

pentru analiza.
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ANALIZA CHIMICA

1. Defini tie:

Analiza chimic a este un proces multifazic pe parcursul ¢ aruia se
folosesc metode de analiz a si efectueaz a masur atori experimentale, din
care se ob fin informa fii despre compozi fia calitativ a gi cantitativ @ a
materialului de analizat.
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2. Clasificarea metodelor de analiz a:

® in functie de scopul urmarit:
- metode de separare — care urmaresc separarea componentilor unui amestec;

- metode de identificare — care ofera informatii asupra tipurilor de atomi, ioni
sau grupari functionale care intra in compozitia materialului analizat;

- metode de determinare cantitativa — cu ajutorul carora se stabileste concentratia
(continutul) diferitilor componenti din materialul analizat.

® in functie de natura probei (materialului) de analizat:

- metode de analiza anorganica — prin care pot fi identificate si determinate specii
chimice anorganice (anioni si cationi);

- metode de analiza organica — care includ analiza elementala, analiza functionala
si analiza structurala a speciilor chimice organice

® in functie de continutul de component ce urmeaza a fi determinat:

- metode de analiza a macrocomponentilor — componenti principali cu un continut
mai mare de 1 %;
- metode de analiza a microcomponentilor — componenti secundari cu un continut
ce variaza intre 1 si 0,01 %;

- metode de analizd a urmelor — constituenti care exista in materialul de analizat in
cantitati mai mici de 0,01 %.
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® in functie de nivelul informatiilor obtinute:

- metode calitative — care ofera informatii legate de prezenta sau absenta unei
anumite specii chimice din materialul analizat

- metode semi-cantitative — cu ajutorul carora se obtine o estimare a continutului
unui component (specii chimice) din materialul analizat;

- metode cantitative — care permit obtinerea unei valori bine definite pentru
concentratia componentilor din proba de analizat;

® in functie de cantitatea de material supus analizei:

- macroanaliza — necesita o cantitate de material pentru analiza de 0,1 — 1,0 g sau
un volum de solutie mai mare de 5 ml;

- semimicroanaliza — necesita o cantitate de material pentru analiza de 0,01 -0,1g
sau un volum de solutie cuprins intre 1 si 2 ml;

- microanaliza — necesita o cantitate de material pentru analiza de 0,001 — 0,01 g sau
un volum de solutie cuprins intre 0,1 si 1 ml;

- ultramicroanaliza — necesita o cantitate de material pentru analiza mai mica de 103
g sau un volum de solutie mai mic de 0,1 ml.
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3. Etapele analizei chimice:

B Realizarea unei analize chimice presupune parcurgerea mai multor etape distincte, stabilite
inca de la inceput, si anume:

(1) obtinerea probei reprezentative;

(2) pregatirea probei sau trecerea componentului de analizat intr-o forma
compatibila pentru masurare (sampling-ul);
(3) masurarea experimentala propriu-zisa;

(4) exprimarea si prelucrarea rezultatelor experimentale.

Observatii:

e Analiza chimica se executa pe probe, care reprezinta cantitati de marime variabila,
separate din Intreaga masa de material supus analizei, astfel incat rezultatul ei sa reflecte
cu un grad cat mai mare de fidelitate compozitia exacta a acestuia.

e O analiza chimica se bazeaza pe masurarea unei proprietati corelate, direct sau
indirect, cu natura si cantitatea de component de analizat dintr-o proba.
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3. 1. Obtinerea probei reprezentative

B Principalul obiectiv al acestei etape il reprezinta reducerea dimensiunii fizice a
materialului de analizat, pastrand in acelasi timp complexitatea acestuia;

B Operatiile care trebuie executate in acest caz sunt:

(a) prelevarea (colectarea) probei;

(b) conservarea probei;

(c) depozitarea probei.

(a) Prelevarea (colectarea) probei:

- se poate face manual sau mecanic, dupa norme standardizate, care depind de
caracteristicile materialului ce urmeaza a fi analizat (starea de agregare, starea de repaos sau

de miscare a acestuia, etc.)

omogen

proba poate fi prelevata din orice punct al materialului

Material

heterogen

prelevarea probelor se face dupa un plan statistic

elaborat in prealabil, din masa materialului
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® Probele astfel prelevate se numesc probe elementare (sau probe partiale), iar numarul
lor este cu atat mai mare cu cat materialul de analizate este mai heterogen.

® Probele elementare astfel prelevate sunt amestecate, si duc la obtinerea probei medii
initiale = aceasta trebuie supusa unor operatii de sfaramare, omogenizare si reducere, in
urma carora rezulta proba medie finald, cea care ajunge apoi in laborator.

» Sfadrdmarea probelor — se realizeaza in trepte, folosind concasoare, mori, sau
mojare, si are ca scop obtinerea unui anumit grad de maruntire a probei.

» Omogenizarea probelor — urmareste obtinerea unei distributii uniforme a
particulelor, si poate fi realizata prin amestecare manuala sau mecanica.

» Reducerea mdrimi probelor — se realizeaza utilizand metoda sferturilor = materialul
macinat si maruntit se intinde in strat subtire pe o suprafata plana, sub forma unui
patrat de grosime uniforma, iar patratul obtinut se imparte in patru parti egale

Doua din cele patru sferturi obtinute reprezinta proba redusa,
care prelucreaza corespunzator, iar celelalte doua sferturi se
indeparteaza.

Aceasta operatie poate fi executata de mai multe ori, pana cand
dimensiunea probei ajunge la valoarea dorita.
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(b) Conservarea probelor

e este necesarda mai ales in cazul probelor lichide (care isi pot modifica compozitia in timp),
atunci cand timpul necesare pentru efectuarea analizelor este mare (2 — 3 zile).

e conservarea probelor se realizeaza prin adaugarea unor reactivi spectifici care impiedica
modificarea compozitiei acestora.

® Probele conservate se pastreaza in recipiente inchise ermetic, la temperaturi scazute (5 —
10 °C) si la intuneric.

(c) Depozitarea probelor

® probele ce urmeaza a fi analizate se depoziteaza in recipienti (din sticla sau polietilena)
impermeabili si inchisi ermetic.

e recipienti sunt depozitati in camere special amenajate pentru depozitarea probelor, in
care umiditatea, temperatura, actiunea luminii, etc., sunt mentinute la valori aproximativ
constante, si care sunt prevazute cu dulapuri, frigidere sau camera de incalzire, in care sunt
puse probele pentru depozitare.
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3. 2. Pregatirea probei pentru analiza

e presupune utilizarea unor tratamente fizico-chimice, la care este supusa proba de
analizat, care au ca scop aducerea ei intr-o forma compatibila cu metodele utilizate pentru
masurarea unor proprietati caracteristice.

e Cele mai importante operatii ale aceste etape sunt:

(a) solubilizarea probei;

(b) concentrarea componentului de analizat;

(c ) eliminarea interferentelor.
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(a) Solubilizarea probei

B Prin solubilizare toti componentii probei de analizat (cel mai adesea in stare solida) sunt
trecuti in solutie, iar alegerea metodei de solubilizare adecvate depinde de natura probei.

B Principalele metode de solubilizare sunt:

® dizolvarea si dezagregarea pe cale umeda — consta in tratarea probei de analizat cu
apa distilata, solutii de acizi, baze, amestecuri de acizi sau baze, la presiune
atmosferica sau la presiune ridicata, la rece sal la cald.

De exemplu: HCI concentrat (25 %) in amestec cu apa (1:1) poate fi utilizat pentru dizolvarea
zincului din aliaje metalice. Reactia care are loc este:
Zn + HCl = ZnCl, + H, T

e dezagregarea pe cale uscatd — este utilizata pentru solubilizarea probelor care sunt
nu pot fi solubilizate prin dezagregare pe cale umeda, si consta in topirea probei de
analizat cu reactivi de dezagregare solizi, la temperaturi ridicate (800 — 1300 °C).

De exemplu: KHSO, poate fi utilizat ca agent de dezagregare pentru dizolvarea oxizilor
amfoteri (Al,O;). Reactia ce are loc este:
Al,O; + 6 KHSO, — AL,(SO,); + 3 K,SO, + 3 H,0O
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(b) Concentrarea

B este necesara atunci cand componentul de analizat (analitul) se gaseste in proba intr-o
concentratie foarte mica, care nu poate fi sesizata de metodele de analiza aleasa.
B concentrarea se poate realiza prin:

- procedee fizice: evaporarea, distilare (simpla sau fractionata), etc.;

- procedee chimice: schimb ionic, extractie cu solventi, etc.

(c) Eliminarea interferentelor

B are ca scop impiedicarea sau micsorarea cat mai mult posibil a efectelor componentilor
straini (interferentilor) aflati in proba de analizat, asupra determinarii analitului.

B reducerea sau eliminarea interferentelor se poate face prin:

® modificarea controlata a conditiilor de lucru (pH, potential redox, temperatura, etc.);

® modificarea starii de oxidare a componentului de analizat sau a speciilor interferente
din proba;

® mascarea componentilor interferenti prin transformarea acestora in combinatii
complexe stabile;

® separarea componentilor interferenti prin precipitare / dizolvare selectiva, extractie
cu solventi sau schimb ionic.
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3. 3. Masurarea semnalului analitic

e Orice determinare analitica consta in masurarea experimentala a unei proprietati (P),
care depinde de concentratia componentului de analizat (P = f(c)).

e in functie de proprietatea care se masoara determinarea componentului de analizat se
poate realiza prin:

® metode chimice:
de ex. gravimetria, titrimetria, analiza de gaze — care se bazeaza pe masurarea directa a
masei sau volumului, si presupun efectuarea unor operatii simple utilizand sticlarie
obisnuita de laborator, aparate si dispozitive relativ simple.

® metode instrumentale
se bazeaza pe masurarea unor proprietati sau marimi corelate direct sau indirect cu
compozitia sau structura chimica a probei, si presupun utilizarea unor echipamente
complexe bazate pe principii optice, electronice sau termice. In acest caz, determindrile se
fac cu ajutorul unor aparate de masura, care necesita o etalonare prealabila.

Observatie: in general, metodele chimice sunt folosite pentru determinarea
macrocomponentilor (102 — 102 %), in timp ce metodele instrumentale de analiza sunt mai
adecvate pentru determinarea microcomponentilor (102 — 10 %).
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3. 4. Exprimarea si prelucrarea rezultatelor experimentale

B rezultatele experimentale pot fi exprimate:

® chimic — cand calculul se face in raport cu elemente, oxizi ai elementelor sau
ionii consituentului de analizat;

® numeric — folosind relatia generala:

c:fDq—
Q

unde: c este rezultatul analizei;
g reprezinta cantitatea de component din proba;
Q este cantitatea de proba analizata;
f este factorul de transformare, care poate avea valoare 100 daca rezultatul analizei
se exprima fn procente de masa (sau de volum) sau poate avea valoarea 10°, cand
rezultatul analizei se exprima in parti per milion (ppm).
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METODE CHIMICE DE ANALIZA

» Metodele chimice de analiza
- au numeroase aplicatii in controlul analitic al calitatii produselor;
- sunt acceptate de standardele romanesti in vigoare;
- sunt Tn general recomandate pentru analiza macrocomponentilor.

P Metodele chimice de analizd au la bazd o reactie chimicd in care este implicat
componentul de analizat, iar pe baza stoichiometriei reactiei se poate calcula
concentratia acestuia prin:

® masurarea cantitatii (a masei) de produs rezultat din reactie — analiza gravimetrica;

® masurarea volumului de solutie de reactiv necesar desfasurarii reactiei — analiza
titrimetrica (volumetrica).
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Avantaje ale utilizarii metodelor chimice de analiza:
- sunt metode simple;
- sunt metode precise;
- sunt metode ieftine;

- sunt usor de executat

Dezavantaje ale utilizarii metodelor chimice de analiza:

- necesita un timp mare de lucru;
- necesita un consum mare de reactivi;
- au o flexibilitate si o specificitate relativ redusa;

- sunt poluante pentru mediul inconjurator.
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. ANALIZA GRAVIMETRIC A

l. 1. Defini tie:

Analiza gravimetric a (sau gravimetria) este o metod a chimic a de analiz a
cantitativ a, in care se m asoar a, cu ajutorul balan fei analitice, masa unui

produs de reac fie greu solubil, ob finut in urma transform arii
componentului de analizat

Observatie: Prin metode gravimetrice pot fi determinati:
- componentii majori (macrocomponentii — continut 1 — 100 %);

- componentii minori (microcomponentii — continut 0,01 — 1 %);
ai probelor de analizat.
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l. 2. Principiul metodei

» Tn sensul cel mai general, utilizarea unei metode gravimetrice presupune separarea
componentului (speciei) de analizat (cation sau anion) din solutie sub forma unui
precipitat (compus greu solubil), ca urmare a unei reactii de precipitare:

M* + A- S MA
componentul reactiv de precipitat
de analizat precipitare (compus greu solubil)

P Precipitatul obtinut este prelucrat adecvat, pentru a fi adus intr-o forma de compozitie
chimica bine definita si stabila in timp, si apoi cantarit.

P Concentratia componentului analizat se calculeaza pe baza corelatiei dintre masa probei
de analizat si masa de compus obtinut in urma prelucrarii precipitatului
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|. 3. Reactia de precipitare

P Transformarea componentului de analizat intr-un precipitat se face cu ajutorul unui reactiv
adecvat denumit reactiv de precipitare, iar reactia chimica de obtinere a precipitatului se
numeste reactie de precipitare.

P Deoarece nici o substanta nu este complet insolubild, reactiile de precipitare sunt reactii
de echilibru (sau reversibile).

asociere precipitare

M* + A | > (MA) g1utie < > (MA)

disociere dizolvare precipitat

solid

P Pentru ca o reactie de precipitarea sa poata fi utilizata Tn analiza gravimetrica, ea trebuie
sa indeplineasca urmatoarele conditii:

® sa decurga cu viteza mare — echilibrul de precipitare sa se realizeaza rapid, iar aparitia
precipitatului sa fie vizibila imediat ce a fost adaugat reactivul de precipitare;

® sa decurga practic total — conditiile experimentale sa fie alese astfel incat echilibrul de
precipitare sa fie deplasat spre formarea precipitatului solid;

® s3 permita formarea unor precipitate cat mai putin solubile.
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P Pentru evaluarea solubilitatii unui precipitat, in practica, sunt utilizate douda marimi
caracteristice, si anume:

(a) produsul de solubilitate (P,) — este produsul concentratiei ionilor in care disociaza
precipitatului, aflat intr-o solutie saturata a ionilor sai, la puteri corespunzatoare

coeficientilor lor stoichiometrici.

Pentru un precipitat de forma MA, care disociaza in ionii M* si A", produsul de solubilitate
este dat de relatia:

_ + -
I:,s - [M ][UA ]
Valoarea produsului de solubilitate permite aprecierea conditiilor de formare / sau de
dizolvare a unui precipitat, si anume:
® daca produsul concentratiei ionilor din solutie este mai mic decat produsul de

solubilitate: [M*][A'] < P, — solutia este nesaturata, iar precipitarea nu are loc;

® daca produsul concentratiei ionilor din solutie este mai mare decat produsul de
solubilitate: [M*][A'] > P, — solutia este saturata si se formeaza precipitat;

® daca produsul concentratiei ionilor din solutie este egal cu produsul de solubilitate:
[M*][A"] = P, — solutia este saturata, dar nu se formeaza precipitat.
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(b) solubilitatea (S) — reprezinta cantitatea maxima de substanta solida care se poate
dizolva intr-o cantitate data de solvent, la temperatura data.

- Solubilitatea se poate exprima in g/l, g/100g solvent sau mol/l (cand se numeste
solubilitate molara si se noteaza cu S_,).

Tn functie de valoarea solubilitatii lor, precipitatele pot fi:

® usor solubile: S_ =102 mol/l;

® cu solubilitate medie: S, = 102 — 10 mol/|;

® greu solubile: S, < 10 mol/I.

Observatie:

Solubilitatea unui precipitat are o valoare data numai in anumite conditii experimentale,
bine precizate. Odata cu schimbarea conditiilor experimentale se schimba (creste sau
scade) si valoarea solubilitatii precipitatului.
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Factorii ca influenteaza solubilitatea unui precipitat:

m efectul ionului comun - reprezinta influenta exercitata asupra echilibrului de
precipitare de catre excesul (in solutie) a unuia dintre ionii ce alcatuiesc precipitatul.

M* + A — ~ MAIJ

Prin adaugarea in exces a reactivului de precipitare, echilibrul se deplaseaza spre formarea
de precipitat, ceea ce duce la o scadere a solubilitatii precipitatului.

exces

m efectul salin (efectul ionilor straini) — adaugarea de solutii ce contin ioni straini (care nu
intra In compozitia precipitatului), determina o crestere a tariei ionice si in consecinta
solubilitatea precipitatului creste.

m efectul pH-ului

(a) daca procesul de precipitare are loc fara variatia pH-ului — solubilitatea precipitatelor
nu este influentata de pH.

(b) daca procesul de precipitare este insotit de o variatie de pH — solubilitatea
precipitatului obtinut este influentata semnificativ de pH-ul solutiei in care se face
precipitarea, si in consecinta obtinerea precipitatului se poate realiza numai intr-un
anumit interval de pH.
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m efectul proceselor secundare — daca unui dintre ionii ce alcatuiesc precipitatul (M* sau A)
participa la procese secundare (de complexare sau redox), concentratia acestuia in solutie
scade = echilibrul de precipitare se deplaseaza spre formarea de noi ioni liberi, ceea ce
determina dizolvarea precipitatului, si deci cresterea solubilitatii acestuia.

m efectul solventului — majoritatea precipitatelor anorganice au o solubilitate mai redusa
in solventi organici decat in apa, in timp ce precipitatele organice au o solubilitate mai
redusa in apa decat in solventii organici.

m efectul dimensiunii particulelor de precipitat — deoarece solubilitatea precipitatelor
depinde de suprafata de contact dintre particulele solide si solvent (lichid) = cu cat
dimensiunea particulelor de precipitat este mai mica cu atat suprafata de contact este mai
mare si deci si solubilitatea precipitatelor este mai mare.

m efectul temperaturii — in majoritatea cazurilor, cresterea temperaturii determina
cresterea solubilitatii precipitatelor. Exista insa si unele precipitate pentru care variatia
temperaturii nu duce la modificarea solubilitatii lor, sau chiar precipitate pentru care
solubilitatea scade odata cu cresterea temperaturii
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1. Cantarirea probei de analizat — din proba reprezentativa, se cantaresc, la balanta
analiticd, diferite cantitati de substanta (probe de analizat), care vor fi utilizate in analiza

gravimetrica = a, g proba

2. Dizolvarea probei — peste probele cantarite se adauga o anumita cantitate de solvent si
se amesteca pana la dizolvare completa = Tn aceasta etapa, componentul de analizat (cel
care urmeaza a fi determinata gravimetric) este adus in solutie.

3. Precipitarea speciei de analizat — trasformare a componentului de analizat intr-un
compus greu solubil (precipitat), in urma unei reactii de precipitare, cu un reactiv adecvat
= forma de precipitare a componentului de analizat.

Pentru ca o reactie de precipitare sa poata fi uilizata in analiza gravimetrica, trebuie
sa indeplineasca urmatoarele conditii:

® s3 permita formarea unui precipitat cat mai putin solubil;
® s3 permita obtinerea unui precipitat cu o morfologie adecvata;

® sa decurga practic total;

® 53 aiba loc cu o viteza mare — formarea precipitatului sa fie vizibila imediat ce
este adaugat reactivul de precipitare.
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P Pentru realizarea unei precipitari optime a componentului de analizat trebuie sa se tina

cont de urmatoarele:

 precipitarea se realizeaza in solutii diluate;

 precipitarea se realizeaza in solutii acidulate;

 precipitarea se realizeaza in solutii fierbinti;

* reactivul de precipitare se adauga in portiuni mici si sub agitare continua;

* la precipitare se adauga un exces de reactiv de precipitare de 10 — 25 %;

® dupa adaugarea reactivului de precipitare, precipitatul obtinut se lasa la
maturare in contact cu solutia din care provine.

anorganici

—

Reactivi de
precipitare

- au o selectivitate mai redusa putand precipita,
un numar relativ mare de specii chimice;
- de ex. HCI; NH,OH; H,SO,; H,S; etc.

organici

- sunt reactivi cu masa moleculara mare,
caracterizati printr-o selectivitate si sensibilitate
mare;

- de ex. dimetilglioxima; oxina; etc.
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4. Filtrarea precipitatelor — presupune separare mecanica a precipitatului din solutie cu
ajutorul unui material poros.

este recomandata pentru analizele

pe hartie de filtru gravimetrice in care forma de precipitare
Cantitativa a componentului de analizat difera de
forma de cantarire
Filtrarea
este utilizata atunci cand forma de
pe creuzet . : .
_ precipitare a componentului de analizat este
filtrant . A ey
aceeasi cu forma de cantarire.

5. Spalarea precipitatelor — este necesara pentru indepartarea impuritatilor retinute de
precipitat si de filtru, si se realizeaza imediat dupa filtrare, pe hartia de filtru sau pe
creuzetul filtrant.

e Spalarea precipitatelor se efectueaza prin decantare, in paharul in care s-a
efectuat precipitarea, dupa filtrarea solutiei de deasupra precipitatului.

® Pentru spalarea precipitatelor gelatinoase sunt suficiente 5 — 6 spalari, in timp ce
pentru spalarea precipitatelor cristaline, operatia de spalare se repeta de 4 — 5 ori.
Pentru fiecare spalare, volumul de lichid necesar este de cel mult 5—-6 ml.
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6. Uscarea si calcinarea precipitatelor — sunt tratamentele termice care au rolul de a
indeparta solventul retinut de catre precipitate, si de a aduce precipitatul la o forma de
compozitie stabila, bine definita si cunoscuta = forma de cdntarire

Uscarea precipitatelor este utilizata in cazul precipitatelor filtrate pe creuzet filtrant,
a caror compozitie chimica nu se modifica in urma tratamentului termic, si are ca
scop doar indepartarea solventului retinut de precipitat.

Tn functie de temperatura la care are loc, uscarea se poate face:
® |a temperatura camerei — folosind fie un curent de aer uscat;

® |3 temperaturi de 100-200 °C — in acest caz sunt folosite etuve electrice, in care se
introduce creuzetul filtrant ce contine precipitatul.

Calcinarea precipitatelor se aplica atunci cand precipitatele obtinute nu au o
compozitie stabila in timp,

Tn acest caz, precipitatele:
- sunt filtrate pe hartie de filtru;
- dupa spalare acestea sunt puse in creuzete de portelan;
- sunt incalzite la temperaturi ridicate (300 — 1200 °C) in cuptoare electrice;
- are loc atat arderea hartiei de filtru, cat si transformarea chimica a precipitatului.
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7. Cantarirea precipitatului — creuzetul racit ce contine forma gravimetrica a componentului
de analizat, se cantareste la balanta analitica = cantitatea de precipitat rezultata in urma
analizei gravimetrice (p, g) se obtine din:

P = mc+pp - mc, gol

unde: p— cantitatea de precipitat obtinuta in urma analizei gravimetrice, g; m_, ,,— masa
creuzetului cu precipitat, g; m_ ,, —masa creuzetului gol, g.

8. Calculul rezultatului analizei — continutul procentual al componentului din proba analizata
gravimetric de a g, din care s-au obtinut p g precipitat, se calculeaza astfel:

agproba--------------- x = flp, g component
100gproba--------------- %

[ f
- %=P"no0c
a
unde: a — cantitatea de proba cantarita la balanta analitica si supusa analizei gravimetrice; p
— cantitatea de precipitat obtinuta in urma analizei; f — factorul de transformare gravimetric
corespunzator.
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ANALIZA TITRIMETRIC A

1. Defini tie:

Analiza titrimetric a (titrimetria) este o metod a de analiz a cantitativ a care
are la baza masurarea exact a a volumului unei solu tii de reactiv, de
concentra tie cunoscut a, adaugat treptat in solu tia componentului (speciei) de
analizat pan a la transformarea acesteia intr-un alt produs, conform unei
reactii stoichiometrice.

Analiza titrimetrica este o categorie de metode de analiza frecvent folosite in controlul
calitatii produselor:

» sunt metode de analiza simple, rapide, exacte si precise;
» se pot utiliza pentru efectuarea determinarilor Tn serie;
® nu necesita Intotdeauna separarea componentilor din probele supuse analizei;

» rezultatele experimentale pot fi interpretate statistic.
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2. Considera tii generale:

Daca se considera reactia generala de titrare:

produs de reactie

titrat
(componentul de titrant
analizat) (reactivul de titrare)

P Operatia experimentald de adaugare treptata a unor volume mici si bine cunoscute de
tritrant peste solutia componentului de analizat pana la consumarea completa a acestuia
se numegste titrare.

» Momentul titrarii in care cantitatea de titrant adaugata este echivalenta cu cantitatea de
component din proba analizata reprezinta punctul de echivalenta al titrarii, iar volumul de
titrant consumat pana la acest punct se numeste volum de echivalenta.

P Cunoscand reactia chimica care sta la baza titrarii, marimea probei de analizat, volumul
de titrant consumat pana la echivalenta si concentratia solutiei de titrant se poate
determina prin calcul concentratia componentului din proba supusa analizei.
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3. Clasificarea metodelor de analiz a titrimetric a:

Tn functie de natura reactiei de titrare, metodele titrimetrice pot fi:

Acido-bazice reactia de titrare este o reactie acido-bazica

Redox reactia de titrare este o reactie redox

Metode
titrimetrice

reactia de titrare este una cu formare de
complecsi

De complexare

De precipitare | reactia de titrare este una cu formare de
precipitat
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4. Etapele analizel titrimetrice:

Masurarea exacta a volumului
de solutie de analizat

\ 4

Asigurarea conditiilor pentru
evidentirea sfarsitului reactiei

\ 4

Titrarea propriu-zis a

\ 4

Observarea experimentala a
punctului de echivalenta

Y

Masurarea exacta a volumului de
titrant consumat pana la echivalenta

v

Calculul rezultatelor
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P Pentru realizarea Tn conditii optime a fiecarei etape dintr-o analiza titrimetrica trebuie
luate Tn considerare urmatoarele aspecte:

(1) alegerea reactiei de titrare — pentru ca o reactie chimica sa poata fi utilizata Tn
analiza titrimetrica, trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

» sa fie stoichiometrica;

» sa se desfasoare cu o viteza suficient de mare;

*» sa fie practic totala;

» sa nu fie Insotita de reactii secundare;

» sa poata fi pus Tn evidenta cu usurinta, sfarsitul reactiei.

(2) alegerea solutiei de titrand adecvat — solutiile de titrant (B) utilizate Tn analiza
titrimetrica trebuie sa aiba o concentratie exact cunoscuta. Astfel de solutii se obtin:

(a) plecénd de la o substanta titrimetrica (etalon primar) — se cantareste la balanta
analitica o cantitate corespunzatoare de substanta (g, g), care se aduce cantitativ si
se dizolva intr-un flacon cotat de un anumit volum (V, ml).

(b) plecdnd de la substante netitrimetrice — cand se cantareste la balanta tehnica o
cantitate aproximativa de substanta solida, care se dizolva Tntr-un volum
aproximativ de solutie, iar concentratia exacta a solutiei obtinute se determina prin
titrare cu o solutie etalon primara.
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(3) indicarea punctului de echivalentd - in metodele titrimetrice punctul de echivalenta
este evidentiat cu ajutorul indicatorilor.

P Indicatorii sunt substante chimice, in general de naturd organica, cu masa
moleculara mare, care isi schimba o anumita proprietate, usor observabila, Tn functie
de un parametru variabil al sistemului supus titrarii.

» Schimbarea de proprietate a indicatorului nu se face intr-un punct fix, ci intr-un
anumit interval, numit interval de viraj al indicatorului.

PPentru a putea fi utilizati in titrimetrie, indicatorii, trebuie sa Tndeplineasca
urmatoarele conditii:

® sa functioneze revesibil;

® schimbarea de proprietate sa se faca rapid, intr-un interval de viraj cat mai
ingust;

® s3 fie suficient de solubili in solutie;

® s3 fie stabili in solutie, in conditiile experimentale date;

® sa aibe o capacitate ridicata de schimbare a proprietatii, care sa permita
utilizarea lor in concentratii mici.
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(4) calculul in analiza titrimetrica — calculul concentratiei componentului de analizat,
determinat printr-o metoda titrimetrica are la baza legea echivalentilor, conform careia
substantele reactioneaza intre ele in cantitati stric echivalente.

nr. echivalen ti gram de titrat = nr. echivalen ti gram de titrant

® cand se cunoagte titrul solutiei de titrant: T, v — T, v,

B9, Eg,

® cand se cunoaste normalitatea solutiei de titrant: N1 [V1 = N2 [V2

unde: T,, N,, Eg,, v, — titrul, normalitatea, echivalentul gram si volumul solutiei de titrat;
T, N, Eg,, v,—titrul, normalitatea, echivalentul gram si volumul solutiei de titrant.
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(3) indicarea punctului de echivalentd - in metodele titrimetrice punctul de echivalenta
este evidentiat cu ajutorul indicatorilor.

P Indicatorii sunt substante chimice, in general de naturd organica, cu masa
moleculara mare, care isi schimba o anumita proprietate, usor observabila, Tn functie
de un parametru variabil al sistemului supus titrarii.

» Schimbarea de proprietate a indicatorului nu se face intr-un punct fix, ci intr-un
anumit interval, numit interval de viraj al indicatorului.

PPentru a putea fi utilizati in titrimetrie, indicatorii, trebuie sa Tndeplineasca
urmatoarele conditii:

® sa functioneze revesibil;

® schimbarea de proprietate sa se faca rapid, intr-un interval de viraj cat mai
ingust;

® s3 fie suficient de solubili in solutie;

® s3 fie stabili in solutie, in conditiile experimentale date;

® sa aibe o capacitate ridicata de schimbare a proprietatii, care sa permita
utilizarea lor in concentratii mici.
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(4) calculul in analiza titrimetrica — calculul concentratiei componentului de analizat,
determinat printr-o metoda titrimetrica are la baza legea echivalentilor, conform careia
substantele reactioneaza intre ele in cantitati stric echivalente.

nr. echivalen ti gram de titrat = nr. echivalen ti gram de titrant

® cand se cunoagte titrul solutiei de titrant: T, v — T, v,

B9, Eg,

® cand se cunoaste normalitatea solutiei de titrant: N1 [V1 = N2 [V2

unde: T,, N,, Eg,, v, — titrul, normalitatea, echivalentul gram si volumul solutiei de titrat;
T, N, Eg,, v,—titrul, normalitatea, echivalentul gram si volumul solutiei de titrant.
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ll. Titrimetria prin reac tii de oxido -reducere
(redox)

Defini tie:
Titrimetria prin reactii de oxido-reducere (sau redox) cuprinde metodele de

determinare cantitativa a compusilor cu caracter oxidant sau reducator, aflati n
solutii apoase.

1. Reducatorul (se noteaza cu ,red”) este specia chimica care cedeaza electroni si care se
oxideaza:red S ox +n e

2. Oxidantul (se noteaza cu ,,0x”) este specia chimica care accepta electroni, si care se
reduce: ox + n e S red.

3. Prin oxidare se produce o crestere a valentei (numarului de oxidare) elementului
implicat in procesul redox; in timp ce prin reducere valenta (numarul de oxidare) a
elementului implicat in procesul redox scade.
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Il. 1. Alegerea reac tiei de titrare

P Reactiile chimice care stau la baza acestor metode de analiza titrimetrica se numeste
reactii de oxido-reducere sau reactii redox, si sunt reactii chimice insotite de transfer de
electroni (e) de la un reducdtor la un oxidant.

» Tn general, o reactie redox se poate scrie sub forma:
m ox, + pred, S mred; +pox,

si este formata din doua semireactii: m ox; + mp e S mred,
pred,—mpe S pox,
unde: ox, / red;si ox, / red, se numesc cupluri redox.

P Pentru aprecierea cantitativa a puterii de oxidare sau de reducere a unui cuplu redox se
utilizeaza potentialul redox (E), dat de ecuatia lui Nernst.

De exemplu: pentru un proces redox de forma: ox + n e 5 red, potentialul redox are forma:

0,059, [ox]
— o0 ’
E = on/red + Ig
n [red]
unde: E° ;.4 — potentialul standard al cuplului redox ox/red (V); n — numarul de electroni

schimbati in procesul redox.



Controlul analitic al calit atii produselor — Curs 7

P Pentru ca o astfel de reactie redox sa poata fi utilizata Tn analiza titrimetrica, aceasta
trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

® sa fie practic totala (sa permita transformarea a mai mult de 99,9 % din componentul
de analizat in produs de reactie);

® sa decurga cu viteza mare;

® s3 permita evidentierea cu usurinta a punctului de echivalenta.

Il. 2. Algerea titrantului adecvat

» Tn general, solutiile ce contin oxidanti se vor titra cu o solutie a unui reducator, in timp ce
pentru solutiile ce contin reducatori se va utiliza ca titrant solutia unui oxidant.

P Alegerea titrantului adecvat n titrimetria redox se face astfel incat reactia de titrare s3
fie cantitativa = potentialele standard ale celor doua cupluri redox implicate in reactie sa
difere intre ele prin cel putin 0,354 V.
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Il. 3. Alegerea indicatorului adecvat

Tn titrimetria prin reactii redox evidentierea punctului de echivalent3 se poate face prin:

B gutoindicare — atunci cand unul dintre participantii la reactia de titrare este o solutie
colorata, si functioneaza ca indicator.

De exemplu: utilizarea solutiei de KMnO, ca titrant in mediu acid, cand sfarsitul titrarii
este indicat de un mic exces din solutia de titrant (KMnO,) care coloreaza intreaga
masa de solutie in roz slab.

B cu ajutorul indicatorilor redox — care sunt substante cu caracter oxidant sau
reducator, care isi modifica o proprietate caracteristica in functie de potentialul redox al

solutiei.
Indicatorii redox pot fi: - indicatori de culoare;

- indicatori de fluorescenta;
- indicatori turbidimetrici;
- indicatori reactivi ai ionilor.

Indicatorii trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:
® 53 fie solubili Tn mediul de reactie;
® schimbarea de proprietate a indicatorului sa decurga cu viteza mare;
® schimbarea de proprietate sa fie reversibil3;

® valoarea potentialului la punctul de echivalenta sa fie inclus Tn intervalul
de viraj al indicatorului.
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De exemplu:
Indigocarmin: incolor — albastru
P Indicatori redox de culoare: Rosu neutral: incolor — rosu
Difenilamina: incolor - violet

» Indicatori redox de fluorescenta Rodamma. B:incolor — rosu
Fluoresceina: verde — brun-rosiatica

Acid selenios (H,SeO;): apare Se elementar —
suspensie de culoare rosie;
Clorura aurica (AuCly): apare Au elementar —
suspensie de culoare rosu-purpuriu

» Indicatori redox turbidimetrici

Albastru de naftol: albastru — incolor
Fuxina: galben-roscat — incolor
Rosu de metil: rosu — incolor

» Indicatori redox ireversibili
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ll. 4. Calculul rezultatelor analizei

Daca consideram ca reactia generala de titrare are forma:
ox,; +red, S red; + ox,

unde: ox, — componentul de analizat; red, — titrantul;

Tn functie de modul de exprimare a concentratiei solutiei de titrant, legea echivalentilor

se poate scrie:
*» daca se cunoaste titrul solutiei de titrant (T..4,), atunci:

1EQoyq ~mmmmmmmmmmmmmmmmm e 1EG eq> —  Toxi= Tred2 [Ve DEgoxl
Tox1 ZW/ob """""""""""""""""" Ted2 Y, Vpb Egr od2

*» dacd se cunoaste normalitatea solutiei de titrant (N,.4,), atunci:
Nred2 [Ve

\Y

.Y

ox1Ypp= N redZZWe = Noa-=

pb
T.:, N,; - titrul, normalitatea solutiei de analizat ce contine componentul ce trebuie
determinat, v,, este volumul de proba masurat pentru efectuarea analizei titrimetrice, T4,

, N4, — titrul, normalitatea solutiei de titrant , v, reprezinta volumul de titrant consumat

pana la echivalenta.
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lll. Titrimetria prin reac {ii de precipitare

Defini tie:

Metodele titrimetrice bazate pe reactii cu formare de precipitat sunt metode de
analiza cantitativa care permit determinarea unor anumiti componenti prin titrare
cu o solufie de titrant adecvata, si in care produsul de reactie format este un
compus greu solubil.

Observatie:

Tn comparatie ce metodele titrimetrice discutate anterior, numarul metodelor titrimetrice
bazate pe reactii de precipitare este destul de redus, iar acest lucru este datorat, in
principal, dificultatilor in sesizarea punctul de echivalenta.
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Ill. 1. Alegerea reac tiei de titrare

Tn forma cea mai general3, reactia chimica care st3 la baza acestor metode titrimetrice
este reactia de precipitare, care se poate scrie:

FORIOK
produs de

component titrant reactie
de analizat

Pentru a fi utilizata in analiza titrimetrica, reactia de precipitare trebuie sa indeplineasca
urmatoarele conditii:

® intre componentul de analizat si titrant sa se formeze un precipitat pe baza unei
reactii stoichiometrice;

® solubilitatea precipitatului format sa fie cat mai mica (S,, < 10 mol/l);
® precipitatul obtinut sa nu prezinte o adsorbtie pronuntata;
® reactia de precipitare sa decurga cu viteza mare;

® s3 permita evidentierea cu usurinta a punctului de echivalenta.
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lll. 2. Alegerea titrantului adecvat

» in functie de tipul componentului de analizat, in titrimetria prin reactii de precipitare,
titrantul se alege astfel incat precipitatul obtinut in urma reactiei de titrare sa fie cat mai
putin solubil.

P Acest lucru se poate realiza prin simpla comparare a valorii produselor de solubilitate
(Ps) ale precipitatelor formate de componentul de analizat cu diferiti titranti.

De exemplu:
Cl-+ AgNO; — AgCll + NO;; Ps = 1,78[10-1°
2 CI+ Pb(NO;), = PbCl,4 +2NO;;  Ps= 1,6[107
Observatie:

Pentru alegerea unui titrant adecvat trebuie sa se tina cont si de usurinta cu care poate fi
pus n evidenta punctul de echivalenta al titrarii.
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lll. 3. Alegerea indicatorului adecvat

Indicatori
reactivi ai ionilor

sunt substante care, la punctul de echivalenta

formeaza un precipitat sau un complex colorat,
fie cu componentul de analizat, fie cu titrantul.

De exemplu: Cromatul de potasiu (K,CrO,) este reactiv pentru Ag*=

2 AgNO, + K,CrO, — Ag,Cr0, 1 + 2 KNO,

precipitat rosu-caramiziu

Indicatori

Indicatori de

adsorbtie

Indicatori
redox

sunt substante care isi modifica culoarea sau
fluorescenta, atunci cand se fixeaza prin adsorbtie,
pe suprafata unui precipitat

pot fi utilizati numai in cazul in care in sistemul de
titrare este posibila realizare unui sistem redox
adecvat, iar functionarea lor are la baza
modificarea potentialului redox ca urmare a
desfasurarii unei reactii de precipitare.
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l1l. 4. Calculul rezultatelor analizei

Pentru o reactie de titrare are forma:
M* + A 5 MA

unde: M*—componentul de analizat; A" — titrantul;

daca se cunoaste titrul solutiei de titrant (T,), atunci:

lEgM """""""""""""""""" 1EgA N Tu = TA [Ve [EgM
Legea Ty Mypy ===mmmmmmmmmmmm oo T, Voo Eg,
echivalentilor

daca se cunoaste normalitatea solutiei de titrant (N,), atunci:

N, [V,
Y

NyMyp= Ny, = N -
pb

unde: T,,, N,,— titrul, normalitatea solutiei de analizat; V,, este volumul de proba masurat
pentru efectuarea analizei titrimetrice; T, , N, — titrul, normalitatea solutiei de titrant, v,
reprezinta volumul de titrant consumat pana la echivalenta.
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V. Titrimetria prin reac {ii cu formare
de combina {ii complexe

Defini tie:

Titrimetria prin  reacti cu formare de combinati complexe (titrarea
complexonometrica) este considerata ca fiind o metoda de analiza cantitativa,
care permite determinarea concentratiei ionilor metalici din solutia de analizat, prin
titrare cu solutia unui ligand adecvat.
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V. 1. Alegerea reac tiei de titrare

P Reactia chimica care sta la baza acestor metode de analizd este reactia dintre un ion
metalic (M), care se numeste ion central sau generator de complex, cu ioni sau molecule

(L), denumite liganzi = reactie de complexare

s (ML,

ion central ligand complex

numadarul de coordinare si reprezinta numarul de
liganzi care intra in structura complexului.

» Tn analiza cantitativd, majoritatea reactiilor utilizate in titrimetria de complexare sunt
reactii cu formare de complecsi de tip chelat, care au loc intr-o singura treapta.

P Acestea se caracterizeaza printr-o constanta totala (globald) de stabilitate ([3), ce poate fi

scrisa: [|\/||_n]
[M]OL]"

IB:
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P Pentru ca o astfel de reactie de complexare sa poata fi utilizata Tn analiza titrimetrica,
aceasta trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

® reactia sa duca la formarea unor complecsi solubili in mediul de titrare, care
au o structura chimica bine definita si care sunt stabili in timp (3 > 108);

® reactia sa aiba loc cu viteza mare, astfel incat timpul de lucru sa fie cat mai
scurt;

® sa permita evidentierea cu usurinta a punctului de echivalenta.
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|. Titrimetria acido -bazica

Defini tie:

Titrimetria acido-bazica cuprinde metodele de determinare a substantelor cu
caracter acid (acizi tari si slabi, saruri cu hidroliza acida) si bazic (baze tari si
slabe, saruri cu hidroliza bazica), in care se folosesc drept titranti solutii de baze
tari, respectiv, acizi tari.

Observatie:

Prin definitie: un acid este substanta chimica care, in solutie, pune in libertate protoni
(H* sau H;0") (de ex. HCI, HNO,, H,SO,, CH;COOH, etc.), in timp ce o bazd este substanta
chimica care, n solutie, pune in libertate ioni hidroxil (HO") (de ex. NaOH, KOH, Ca(OH),,
etc.).
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|. 1. Alegerea reac tiei de titrare :

P Reactia chimica care sta la baza metodelor titrimetriei acido-bazice este reactia dintre
un acid (HA) si o baza (MOH).

P O astfel de reactie se numeste reactie de neutralizare (reactie cu transfer de protoni),
Si se poate scrie sub forma:

HA + MOH S MA + H,0

acid baza sare

P Pentru ca o astfel de reactie de neutralizare sa poata fi utilizata Tn analiza titrimetrica, ea
trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

® 53 fie stoichiometrica;

® sa decurga cu viteza mare;

® 53 fie practic totala (componentului de analizat sa fie transformat in produs de

reactie Tntr-o proportie de 99,9 %);

® sa nu fie Tnsotita de reactii secundare;

® s3 permita evidentierea, cu usurinta, a sfarsitului reactiei.

Observatie: Desfasurarea reactiei de titrare determina o modificare continua a concentratiei
protonilor, deci a pH-ului, Tn sistemul de titrare.
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|. 2. Alegerea solu tiei de titrant adecvat a:

» Tn functie de natura componentului de analizat, se alege un reactiv de titrare care s
asigure transformarea practic totala (> 99,9 %) a acestuia n produs de reactie, si anume:

® daca componentul de analizat este un acid — se alege ca titrant o solutie de baza -
metodele se numesc metode alcalimetrice;

® daca componentul de analizat este o baza — se alege ca titrant solutia unui acid —
metodele se numesc metode acidimetrice.

Observatie:

Tn general, pentru analiza titrimetrica a unui component acid (acizi tari, acizi slabi, sdruri
cu hidroliza acida) se utilizeaza ca titrant o baza tare (de ex. NaOH), in timp ce pentru
analiza titrimetrica a unui component bazic (baze tari, baze slabe, saruri cu hidroliza
bazica) pentru titrare se foloseste solutia unui acid tare (de ex. HCI).
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|. 3. Alegerea indicatorului adecvat:

» Punctul final al titrarii, Tn titrimetria acido-bazica, este pus n evidenta vizual cu ajutorul
indicatorilor acido-bazici.

P Indicatorii acido-bazici sunt substante care Tsi modifica o anumita proprietate caracteristica
in functie de pH-ul solutiei.

P Pentru o substanta sa poata fi utilizate ca indicator in titrimetria acido-bazica, aceasta
trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:
® 53 functioneze reversibil;
® schimbarea de proprietate sa se produca brusc, intr-un interval cat mai ingust de pH;
® 53 aiba o solubilitate suficient de mare Tn solutia de titrare;
® sa aiba o capacitate mare de schimbare a proprietatii, astfel incat sa fie necesare
utilizarea unor cantitati mici de indicator;

® sa fie stabila in conditiile experimentale date.

Indicatorii acido-bazici

)

de culoare | | de fluorescenta turbidimetrici de adsorbtie




Controlul analitic al calit atii produselor — Curs 6

(a) Indicatori acido-bazici de culoare

- sunt Tn general coloranti organici, cu caracter acid sau bazic, care Tsi modifica culoarea n
functie de pH-ul solutiei.

- schimbarea de culoarea a unui indicator acido-bazic se poate explica pe baza echilibrul de
disociere a indicatorului:

Hind S H'+ Ind
culoare 1 culoare 2

= 1n solutii acide, unde indicatorul se gaseste predominant in forma nedisociata (HInd) va
predomina culoarea 1, in timp ce n solutii bazice, cand predominant indicatorul se afla n

solutie sub forma disociata (Ind-), va predomina culoarea 2.

De exemplu:
Indicator Interval de viraj| Schimbarea de culoare
(ApH) dela la
Metiloranj 3,1-4,4 rosu galben
Rosu de metil 4,4-6,2 rosu galben
Turnesol 4,5-8,3 rosu albastru
Fenoftaleina 8,2—-10,0 incolor rosu




(b) Indicatori de fluorescenta:
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- sunt substante care 1si modifica fluorescenta in functie de pH-ul solutiei.

Observatie: Fluorescenta este proprietatea unor compusi organici sau anorganici de a
emite radiatii (din domeniul ultraviolet-vizibil), dupa ce au absorbit in prealabil radiatii de o
anumita lungime de unda (de obicei prin iradiere cu radiatii din domeniul ultraviolet).

- In cazul utilizarii indicatorilor de fluorescenta este necesar ca titrarea sa fie executata in
lumina ultravioleta, pentru a putea sesiza punctul de echivalenta

De exemplu:
Indicator Modificarea culorii de fluorescenta in functie de pH
pH fluorescenta pH fluorescenta
eozina 2,5 incolor 4,5
floxina 3,4 incolor 5,0 galben
fluoresceina 4,0 roscat 4,5
acridina 4,9 _ 51 violet
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(c) Indicatori turbidimetrici:

- sunt substante care 1si modifcica brusc solubilitatea, respectiv stabilitatea la o anumita

valoare de pH.

- sunt recomandati in cazul titrarii:

® solutiilor colorate;

esolutiilor de acizi sau baze foarte slabe, atunci cand pH-ul corespunzator
punctului de echivalenta se situeaza in domeniul puternic alcalin sau puternic acid.

(d) Indicatori de adsorbtie:

- sunt coloranti care isi modifica culoare prin adsorbtie pe suprafata unor precipitate.

- de cele mai multe ori indicatorii de adsorbtie sunt utilizati in amestec cu sarurile unor ioni
metalici (Mg?*, Sn?*, Pb?*, etc.) care la o anumita valoare de pH formeaza hidroxizi greu
solubili, ce reprezinta suportul de adsorbtie petru indicator.

De exemplu:

Schimbarea de culoare

violet

Indicator Adsorbant | Interval de
pH
fluoresceina Sn(OH), 5,5
eozina Pb(OH), 5,5
galben de tiazol Mg(OH), 11 +0,15
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|. 4. Calculul rezultatelor analizei:

Daca consideram ca reactia de titrare are forma:
HA + MOH 5§ MA +H,0
unde: HA — componentul de analizat; MOH — titrantul;

= calculul rezultatelor analizei titrimetrice se face utilizand legea echivalentilor.

e Daca se cunoaste normalitatea solutiei de titrant:

_ N [V
Npxip,= Nyoply = Nix - —MOH_"e
Vpb
e Daca se cunoaste titrul solutiei de titrant:
Tooy (V. _E
1EQ)y ---mmmmmmmmemmen e 1oy _ Tux.-Mon Yo s 9hx
Thx ZW/ob """"""""""""""""""" Thion Voo Eg MOH

unde:

T , Nux - titrul, normalitatea solutiei de analizat ce contine componentul ce trebuie
determinat;

V,, - Volumul de proba masurat pentru efectuarea analizei titrimetrice;

Tvion NMoH — titrul, normalitatea solutiei de titrant;

v, - volumul de titrant consumat pana la echivalenta, ml.
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ll. Titrimetria prin reac tii de oxido -reducere
(redox)

Defini tie:
Titrimetria prin reactii de oxido-reducere (sau redox) cuprinde metodele de

determinare cantitativa a compusilor cu caracter oxidant sau reducator, aflati n
solutii apoase.

1. Reducatorul (se noteaza cu ,red”) este specia chimica care cedeaza electroni si care se
oxideaza:red S ox +n e

2. Oxidantul (se noteaza cu ,,0x”) este specia chimica care accepta electroni, si care se
reduce: ox + n e S red.

3. Prin oxidare se produce o crestere a valentei (numarului de oxidare) elementului
implicat in procesul redox; in timp ce prin reducere valenta (numarul de oxidare) a
elementului implicat in procesul redox scade.
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Il. 1. Alegerea reac tiei de titrare

P Reactiile chimice care stau la baza acestor metode de analiza titrimetrica se numeste
reactii de oxido-reducere sau reactii redox, si sunt reactii chimice insotite de transfer de
electroni (e) de la un reducdtor la un oxidant.

» Tn general, o reactie redox se poate scrie sub forma:
m ox, + pred, S mred; +pox,

si este formata din doua semireactii: m ox; + mp e S mred,
pred,—mpe S pox,
unde: ox, / red;si ox, / red, se numesc cupluri redox.

P Pentru aprecierea cantitativa a puterii de oxidare sau de reducere a unui cuplu redox se
utilizeaza potentialul redox (E), dat de ecuatia lui Nernst.

De exemplu: pentru un proces redox de forma: ox + n e 5 red, potentialul redox are forma:

0,059, [ox]
— o0 ’
E = on/red + Ig
n [red]
unde: E° ;.4 — potentialul standard al cuplului redox ox/red (V); n — numarul de electroni

schimbati in procesul redox.
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P Pentru ca o astfel de reactie redox sa poata fi utilizata Tn analiza titrimetrica, aceasta
trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

® sa fie practic totala (sa permita transformarea a mai mult de 99,9 % din componentul
de analizat in produs de reactie);

® sa decurga cu viteza mare;

® s3 permita evidentierea cu usurinta a punctului de echivalenta.

Il. 2. Algerea titrantului adecvat

» Tn general, solutiile ce contin oxidanti se vor titra cu o solutie a unui reducator, in timp ce
pentru solutiile ce contin reducatori se va utiliza ca titrant solutia unui oxidant.

P Alegerea titrantului adecvat n titrimetria redox se face astfel incat reactia de titrare s3
fie cantitativa = potentialele standard ale celor doua cupluri redox implicate in reactie sa
difere intre ele prin cel putin 0,354 V.
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V. 2. Alegerea titrantului adecvat

» Tn titrimetria prin reactii de complexare, titrantii cei mai frecvent folositi sunt solutii ale
acizilor aminopolicarboxilici, denumiti generic complexoni.

» Complexonii sunt liganzi organici care au in molecula lor mai multe grupari functionale,
cu care se pot coordina la ionul metalic generator de complex formand astfel complecsi cu
structura ciclica (de cinci sau sase atomi), care se numesc complexonati.

P Cel mai important complexon, din punct de vedere titrimetric este complexonul I, sau
sarea disodicd a acidului etilendiamino-tetraacetic (Na,EDTA sau H,Y?).

/CHZ - COO Na’
CH;—N
2 ""\CH, - COOH
CH, - COOH Structura Complexonului lll
— N~
CH; N

CH, - COO Na*
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P Complexonul Il este o substanta titrimetrica (atunci cand sunt indeplinite conditiile de
puritate) = solutia de complexon Il ce urmeaza a fi utilizata in analiza titrimetrica se
obtine cantarind la balanta analitica o cantitate corespunzatoare de substanta solida care
se dizolva intr-un volum corespunzator, la flacon cotat.

P Complexonul Il formeaza cu majoritatea ionilor metalici divalenti, trivalenti sau
tetravalenti, complexonati solubili in apa si deosebit de stabili , conform reactiilor:
M2t + H,Y> 5 MY% +2 H*
M3* + H, Y2 S MY +2H*
M* + H, Y2 S MY +2H*
si poate fi utilizat cu succes ca titrant in analiza cantitativa.

P Deoarece in urma reactiilor se pun in libertate ioni de hidrogen, pe parcursul titrarii
pH-ul solutiei scade = determina o scadere a stabilitatii complexonatului format. Din
aceasta cauza, in cazul titrarilor complexonometrice pH-ul de lucru ales trebuie sa
corespunda pH-ului la care stabilitatea complexonatului format este maxima, iar valoarea
respectiva este mentinuta constanta pe tot parcursul titrarii cu ajutorul solutiilor tampon.



Controlul analitic al calit atii produselor — Curs 8

V. 3. Alegerea indicatorului adecvat

» Tn titrarea complexonometrica, indicarea punctului de echivalentd se face utilizand
doua tipuri de indicatori:

- indicatori metalocromici;
- indicatori redox.

(a) Indicatorii metalocromici

e sunt substante organice (cu caracter de acid slab sau baza slaba), care formeaza cu
ionii metalici complecsi colorati (culoarea complexului difera de cea a indicatorului liber);

e schematic, modul de detectare a punctului de echivalenta cu ajutorul indicatorilor
metalocromici poate fi reprezentat astfel:

» inainte de inceperea titrarii: M** + H,Ind 5§ Mind + 2 H*
culoare 2

» pana la punctul de echivalenta: M?* + H,Y> S MY?% + 2H*
(culoarea nu se schimba)

» la punctul de echivalenta: Mind + H,Y*> 5 MY? + H,Ind
culoare 2 culoare 1
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Indicatori metalocromici utilizati in analiza titrimetrica

Denumirea Domeniul de Schimbarea culorii
indicatorului pH Mind - Ind
Negru eriocrom T 7,0-11,5 rosu — albastru

Murexid 9,0-11,5 rosu — violet
Piridil azonafol (PAN) <6,0 — rosu
Acid sulfo-salicilic 8,0-11,5 — rosu
Arsenazo | 4,0-10,0 rosu violet —
Xilenoloranj 4,0-10,0 — rosu violet

P Virajul indicatorilor metalocromici este net = sesizarea punctului de echivalenta se

poate face usor si precis daca sunt indeplinite urmatoarele conditii:

® indicatorul trebuie sa formeze cu ionul metalic de analizat un complex (Mind)

mai putin stabil decat complexonatul (MY?%) format in reactia de titrare;

® reactiile de complexare a ionului metalic atat cu indicatorul cat si cu titrantul

trebuie sa decurga cu viteza mare.

Observatie: Indicatorii metalocromici sunt destul de putin solubili in solutii apoase, de
aceea la titrare se utilizeaza un amestec solid indicator : NaCl = 1:100, numit amestec de

indicator, mult mai solubil si stabil un timp mult mai indelungat.

atii produselor — Curs 8
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(b) Indicatorii redox

e pot fi utilizati numai daca in sistemul de titrare se poate forma un sistem redox a carui
potential sa varieze brusc din cauza implicarii uneia dintre speciile redox in reactia de
titrare.

Indicatori redox utilizati in titrarea complexonometrica.

Indicator Viraj de culoare Utilizari in
de la Ia complexonometrie
Albastru-variamin B incolor albastru Fe3*
3, 3’-dimetilnaftidina | rosu-violet | incolor Zn?*
Benzidina albastru incolor Zn%t: ARt
Albastru de metilen | albastru incolor CaZ*; Co?*, Cd?*;
Ni2+

P Indiferent de natura indicatorului, alegerea unui indicator adecvat pentru o titrare
complexonometrica se face dupa aceleasi criterii ca si in cazul celorlalte metode de analiza
titrimetrica.

P Si aici se va avea Tn vedere ca punctul de echivalenta sa fie inclus Tn intervalul de viraj al
indicatorului.
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V. 4. Calculul rezultatelor analizei

» Tn titrdrile cu complexon Il = unui ion-gram de ion metalic ii corespunde un mol de
complexon, indiferent de valenta cationului

= in complexonometrie se prefera exprimarea concentratiei solutiei de titrant prin
molaritate sau titru, iar in efectuarea calculelor se considera ca reactiile de titrare decurg

de la mol la mol.

Calculul
rezultatelor

Pentru o reactie de titrare are forma: M2+ + HZYZ' S5 MY%Z +2H
unde: M2*—ionul metalic de analizat; H,Y*> — complexon llI (titrantul);
dacd se cunoaste titrul solutiei de titrant (T, . ), atunci:
AM """""""""""""""""""" M H,Y? TH2Y2_ [Ve AM
TMMb """""""""""""""" T H YZ‘M = T - DM
p 2 e Vpb H2Y2_

dacd se cunoaste molaritatea solutiei de complexon Il (m,,.), atunci:

m

mMZprz mHZYZ‘Me = Mwu =

H,Y 2"

e

Vpb
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Metode instrumentale de analiz a

m sunt considerate metode rapide care permit analiza unor cantitati mici de probe
extrem de complexe, probe care confin 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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1. Clasificarea metodelor instrumentale de analiz a

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)v

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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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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3. Analiza cantitativ a

P Pentru determinarea concentratiei speciilor de analizat pot fi folosite doua categorii de
metode instrumentale de analiza:

» metode directe;

» metode indirecte (titrari instrumentale).

B Metodele instrumentale directe

-au la baza dependenta dintre semnalul analitic masurat de aparat, de natura si concentratia
componentului de analizat din proba = aceasta dependenta este una liniara, se exprima
printr-o relatie simpla de directa proportionalitate:

Semnal analitic = k [t
unde: k — constanta de proportionalitate; c — concentratia speciei de analizat din proba.

P Concentratia componentului de analizat din proba supusa analizei poate fi determinata
folosind:

a) metoda curbei de etalonare;

b) metoda comparatiei simple;
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(a) Metoda curbei de etalonare:

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

(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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(b) Metoda compara f{iei:

- 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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B Metodele instrumentale indirecte

® in acest caz se urmareste variata semnalului analitic in functie de volumul de titrant
adaugat pe parcursul titrarii .

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

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

® cu ajutorul curbelor de titrare obtinute prin reprezenatrea variatiei semnalului analitic 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:

unde: ¢, — concentratia speciei de analizat din proba; v,, — volumul de proba supus analizei;
¢, — concentratia solutiei de titrant; v,¢ — volumul de titrant consumat pana la echivalenta.

e titrarile instrumentale sunt utilizate In analiza cantitativa atunci cand varianta directa e
nu poate fi aplicata pentru determinarea speciei de analizat.
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Il. 3. Alegerea indicatorului adecvat

Tn titrimetria prin reactii redox evidentierea punctului de echivalent3 se poate face prin:

B gutoindicare — atunci cand unul dintre participantii la reactia de titrare este o solutie
colorata, si functioneaza ca indicator.

De exemplu: utilizarea solutiei de KMnO, ca titrant in mediu acid, cand sfarsitul titrarii
este indicat de un mic exces din solutia de titrant (KMnO,) care coloreaza intreaga
masa de solutie in roz slab.

B cu ajutorul indicatorilor redox — care sunt substante cu caracter oxidant sau
reducator, care isi modifica o proprietate caracteristica in functie de potentialul redox al

solutiei.
Indicatorii redox pot fi: - indicatori de culoare;

- indicatori de fluorescenta;
- indicatori turbidimetrici;
- indicatori reactivi ai ionilor.

Indicatorii trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:
® 53 fie solubili Tn mediul de reactie;
® schimbarea de proprietate a indicatorului sa decurga cu viteza mare;
® schimbarea de proprietate sa fie reversibil3;

® valoarea potentialului la punctul de echivalenta sa fie inclus Tn intervalul
de viraj al indicatorului.
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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);

® un 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:
Eiem = 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:

M*+ne = M

atunci potentialul electrodului indicator va depinde de activitatea ionilor M"™*, conform
legii lui Nernst:

RIT

0,059
lga
nikF

M
n

—r0 — 0
= + = +
E =E ., Ina,..=E .,
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m In aceste conditii, tensiunea electromotoare a celulei potentiometrice va fi
data de expresia:

E_- + 0059, a. _
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:

_ e =k - 0089

pM =-lga.. n pM

forma liniara a legii cantitative
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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)

@ _..--~ €lectrozi

_.--- lonctiune

Solutie
.0 de
= electrolit

(b)

—@— ;7 electrozi
= Solutie de
; electrolit
e ( —a) ............
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)




Controlul analitic al calit atii produselor — Curs 9

B Din punct de vedere experimental, tensiunea electromotoare a unei celule

potentiometrice se poate masura:

direct

Masurarea
tensiunii

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 s3 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.

electromotoare

cand tensiunea electromotoare a celulei

prin metoda

compensatiei

potentiometrice  este compensata prin
aplicarea unei tensiuni exterioare cu ajutorul

unui divizor de tensiune, alimentat de la o
sursa de curent continuul.
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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



Electrodul de sticl

corpul
electrodului

electrod de
referinta intern

solutie tampon
saturata cu KCI e

P~

membrana de sticla—hg
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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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

umplere electrod:
:|/ Hg,Cly, + 2 & — 2 Hg + 2CI

- potentialul electrodului de calomel:

[ 1 0,059
— 0 )
\§ E = Bygzrong ¥ 2 98,
__________ \\ o 4561 e Dar, ionii de Hg,2* provin din disocierea calomelului:
frita — \ KCI, solid Hg2C|2 = Hg22+ +2CF Ps = ang+ mél‘
2

—> expresia potentialului de electrod se poate scrie:

0,059 .
E= EI(-)lg§+/2Hg + > lg Ps—0,059g a,- sau E=E"- 0,059¢g a.

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 KClI.

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

= - procesul electrochimic care genereaza potentialul de
\l\ solutie saturata electrod: AgCl, + e = Ag+Cl
mn o adi - potentialul electrodului de argint-clorura de argint este dat
= de relatia:
T ! E = E° N 0,059|
Ag + AgCl ~ TAgt/Ag 1 g a'AgJ'

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

Cl
—> expresia potentialului de electrod se poate scrie:

I 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 - 0,059 M

tem p e

n

0,059

- pentru proba de analizat: E =K
n

pM

X

= 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, Xb_________)
tem : ® 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 = cand saltul de potential din jurul punctului de
echivalenta nu este atat de evident;

- In acest caz se construieste derivata de ordin | (figura a) si / sau derivata de ordin Il
(figura b);
2
A A Em
AE
rem Av2
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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5. Analiza cantitativa

m metoda potentiometrica poate fi utilizata Tn analiza cantitativa atunci cand se poate
construi o celula potentiometrica adecvata = adica un electrod selectiv (electrodul
indicator) al 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, se poate determina concentratia componentului de
analizat folosind:

e metoda comparatiei simple

e metoda curbei de etalonare
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(a) metoda compara fiei 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:

0,059
- pentru solutia etalon: Eg =K - PM .
n
- pentru proba de analizat: E) =K - 0,059 pM
n

= concentratia componentului de analizat se calculeaza din diferenta celor doua
relafii:

n n(Ete;m B Et)ém)
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;

L . . 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 componentul 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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METODE CONDUCTOMETRICE

1. Defini tie:

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

Observatie:

1. Prin definitie, un electrolit reprezinta un compus chimic care prin dizolvare sau prin
topire disociaza in ionii sai componenti, si care conduce curentul electric prin deplasarea
acestor ioni.

2. 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;

:

I ®_> : P va depinde de:

N ] - numarul (concentratia) ionilor

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

dar si de temperatura si natura solventului utilizat
la obtinerea solutiei.
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3. 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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4. 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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5. Titrarea conductometrica

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" >AY)

2. lonul de titrat si ionul
de titrant au mobilitati
apropiate (A,* = A.Y)

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

; + +
titrant (A" <)
€ € €
"3 "3 "3
S~ S~ S~
| | | | | |
- > < > < >
Ve v, ml Ve v, ml

Ve v, ml
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SPECTROMETRIA DE EMISIE
ATOMICA

1. Defini fie
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 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 = moleculele disociaza in
atomi componenti;
® atomii probei de analizat sa fie excitati cu ajutorul energiei termice (Q).

P Prin absorbtie de energie termica, electronii de valenta ai atomului (M) trec de pe

nivelul fundamental (de energie E,) pe un nivel excitat (de energie E_);
/

M* |
5 Ey °
energie neradianta hi - energie radianta
(Q) i
1 v EO
M Y V, cm

P Starea excitata (M*) este foarte putin stabild in timp, astfel incat dupa aproxmativ 102 s
atomul revine in starea fundamentala (M), si emite radiatii.

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

f En le i
Qni hv,
N T s /\

Qs i V3§

. | i E, /\

| lhy,; i
T Ee

af M| () § AV

G AV AR VARV E V—V >
\/ 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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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 (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 =
exprimatd de coeficientul de probabilitate a lui Einstein (A, ;).

Tn aceste conditii, intensitatea radiatiei emisie se poate scrie: |e = Nn [Ah 0 [hy

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

Nn — NO m}o GgJE—AE/KBDT
B

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.

. = const N,
= | =Ny (A, E—Igi e Thy = sau
0
| = const &

constant
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4. Aparatura utilizat a Tn spectrometria de emisie atomic a

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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5. Analiza cantitativ a

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

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;

le

le(x) [7777777777 - continutul analitului in proba de analizat (c,) se

determina prin interpolare grafica pe curba de
etalonare.

(- - == ===

(@)
x

¢, lg/mL



