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Prefata

Prefata

Lucrarea intitulata Chimie Analitica si Instrumentala abordeaza majoritatea metodelor
si tehnicilor uzuale de analiza chimica instrumentala. Se adreseaza studentilor Facultatii de
Stiinta si Ingineria Materialelor, Tndeosebi studentilor sectiilor de Ingineria Mediului in
Industrie, Deformari Plastice si Tratamente Termice si Stiinta Materialelor, a caror pregatire
presupune cunoasterea metodelor de analizd chimica si instrumentald. Lucrarea contine
capitole de pregatirea probelor pentru analiza, prelevarea si dizolvarea probelor, metode
chimice si electrochimice de analiza, metode instrumentale de rezonanta magnetica, lasand ca
metodele Tn faza solida [1] ca microscopia si difractometria sa fie detaliate la alte discipline pe
care acestia le frecventeaza pe parcursul studiilor. Materialul este prezentat intr-o maniera
moderna, punandu-se accent pe tratarea sistemica a conceptelor si legilor specifice chimiei si
fizicii.

Lucrarea Tsi completeaza continutul cu numeroase trimiteri la literatura de specialitate.

Cluj-Napoca,
August 2006
Horea lustin NASCU & Lorentz JANTSCHI

[1] Solak H. H. et al., Measurement of strain in Al-Cu interconnect lines with x-ray microdiffraction, Journal of
Applied Physics, 86, 884, 15 July 1999.
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Informatia Analitica

Nici un efect a carui exactitate are o valoare mai slaba de 10 % nu merita a fi cercetat
- Walther Nernst (1864-1941), Chimist fizician german -

Informatia Analitica

Generalitati

Se vorbeste de 0 analiza chimica atunci cand activitatea depusa, de o persoana, grup
sau organizatie, are drept rezultat cel putin o caracteristica chimicad calitativa (adica o
proprietate ce indica prezenta sau absenta unei specii chimice) sau cel putin o cifra care indica
un continut dintr-o specie sau material dat. Ansamblul de operatii si masuratori, plus
conditiile experimentale, menite sa dea, macar In parte, compozitia fizico-chimicd a unei
"probe" din material, produs sau tesut biologic, convenim sa-1 numim sistem analitic.
Supunénd un material (humit proba) operatiilor unui sistem analitic, consuméand reactivi si
materiale auxiliare (de exemplu detergenti), energie si manopera (lucrul efectiv), se obtine
raspuns la una din ntrebarile:

+ Este prezenta specia (caracteristica) X in proba?
+ Tn ce cantitate este prezenta specia X?

A raspunde doar la Tntrebarea (a) inseamna a face o analiza chimica calitativa iar a
raspunde la Tntrebarea (b) Tnseamni a executa o analiza chimica cantitativa. A raspunde la
ambele Tntrebari pentru toate speciile cunoscute constituie analiza completa.

Daca se urmareste evolutia unei anumite marimi analitice, Tn timp, spunem ca se
realizeaza monitorizare a acesteia. Deci, numim monitorizarea factorilor poluanti, masurarea
periodica, la intervale predeterminate de timp, a concentratiei unuia dintre factorii poluanti ai

mediului. Asadar,

O analiza fizico - chimicd sau un procedeu de monitorizare se poate defini azi ca un proces
de obrinere a informariei analitice la un pre¢ de cost minim.

Caracteristici ca densitatea materialelor, distributia lor granulometricad sau puterea
calorifica (in cazul unui combustibil de exemplu) nu reprezinta concentratii ale unor specii
chimice. Determinarea acestora nu reprezinta analize chimice fiind totusi legate de anumite
specii chimice. (De exemplu, substantele organice au proprietatea de a arde sau doar
substantele cu molecule mari au vascozitate ridicatd). Marimile Tn cauza - puterea calorifica
sau vascozitatea - si alte asemenea caracteristici practice fac obiectul asa-numitor analize
tehnice.

S-a dovedit pe nenumarate cazuri practice ca intelegerea si cunoasterea mai profunda,
pe baza datelor obtinute prin analizele fizico-chimice, a fenomenelor din practica a dus la
perfectionarea continud a performantelor organizatiilor (institutiilor guvernamentale sau
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firmelor private), ale produselor, materialelor sau tehnologiilor. De aceea, instrumentelor
analitice (sau aparatelor cu care se executa masuratorile) li s-a asigurat pe plan mondial un loc
important Tn stiinta si tehnica, laboratoare de criminalistica, laboratoare clinice, Tn industria
sau comertul de mare tonaj si nu in ultimul rdnd in domeniul monitorizarii poluantilor
mediului. Tmbunatatirile au facut instrumentele mai complexe, dar mai simplu de stapanit, de
regula asistate de un calculator sau un microprocesor. De aceea, pentru studenti este astazi
mai important sa Tnteleaga principiul functionarii metodelor de monitorizare, respectiv
analiza, locul acestora n practica curenta, utilitatea lor. Drept consecinta, in cadrul practicii
de laborator se are Tn vedere acomodarea cu cateva tipuri de analize, mai accesibile si nu de a
fnvata modul de amplasare a butoanelor sau de manipulare concreta a unui anumit instrument,
chiar foarte modern, deoarece conceptia acestora se afla intr-o continua Thnoire. Acomodarea
Ccu un nou instrument dureaza, pentru o persoana instruita, un interval de ordinul saptamanilor
sau cel mult al lunilor. lar pana ce un student ajunge sa lucreze efectiv, apare un nou
instrument si mai modern - deci cel pe care |-a invatat Tn scoala s-a perimat moral.

Schematic, un proces prin care se obtin analize chimice are o structurd asemanatoare
cu un flux tehnologic si convenim sa-1 numim de aceea flux analitic. Simplificat la maximum
acesta este prezentat In fig. 1. Se remarca faptul ca rezultatul unui astfel de flux este o

informatie, adica un rezultat insotit de o eroare.

Perturbatii

i1

Proces de
analiza

trt

X1 Xz ... Xp

Parametri
fizico-chimici

Material

Informatie

Fig. 1. Schema bloc a unui flux analitic
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Informatia Analitica

Analiza calitativa si cantitativa

Tn trecut, rezultatele analizelor in medicina erau obtinute in mod calitativ, de aceea,
majoritatea diagnosticelor erau bazate pe simptoame si/sau examinarile cu raze X, desi era
cunoscut faptul ca multe boli fiziologice erau Tnsotite de schimbari chimice in lichidele
metabolice [2]. Uneori erau utilizate teste pentru a detecta componentii normali sau anormali
n diferite probe recoltate pentru analiza. Aceste teste Tn procedee prin intermediul carora a
devenit posibila determinarea cantitativa a componentilor inclusi [3,4]. Pe masura ce precizia
a crescut si au fost stabilite proportiile normale, a devenit clar ca rezultatele de laborator au
putut fi folosite Tn scopul precizarii diagnosticelor [5].

Tn prezent, pentru examinarea medicala generala a unui bolnav sau pentru a
diagnostica un ansamblu specific de simptoame este nevoie de o serie de analize cantitative
ale unor probe recoltate din corpul omenesc. Tn viitor, astfel de probe se estimeazi ci vor
deveni din ce Tn ce mai numeroase, iar rezultatele analizelor vor putea fi la Thdeméana
medicului, jucand un rol esential la stabilirea diagnosticului. Tn ultimul timp, peste doua
miliarde de probe sunt executate anual in laboratoarele clinicilor medicale si acest numar
creste mereu. Majoritatea acestor teste includ determinarea glucozei, ureei, proteinelor,
sodiului, calciului, HCO3/H,COs, acidului uric si pH-ului [6-13].

[2] Joyce Michael A., Fraser Marie E., James Michael N. G., Bridger William A., and Wolodko William T.,
ADP-Binding Site of Escherichia coli Succinyl-CoA Synthetase Revealed by X-ray Crystallography, p. 17-
25, Biochemistry, Volume 39, Issue 1, January 11, 2000.

[3] Clausen Tim, Schlegel Anja, Peist Ralf, Schneider Eva, Steegborn Clemens, Chang Yuh-Shin, Haase
Andrea, Bourenkov Gleb P., Bartunik Hans D., and Winfried B., X-ray structure of MalY from
Escherichia coli: a pyridoxal 5'-phosphate-dependent enzyme acting as a modulator in mal gene
expression; EMBO J., 19, p. 831-842, 2000.

[4] Ishikawa Kohki, Mihara Yasuhiro, Gondoh Keiko, Suzuki Ei-ichiro, and Asano Yasuhisa, X-ray structures of
a novel acid phosphatase from Escherichia blattae and its complex with the transition-state analog
molybdate; EMBO J., 19, p. 2412-2423, 2000.

[5] Shewchuk Lisa, Hassell Anne, Wisely Bruce, Rocque Warren, Holmes William, Veal James, and Kuyper Lee
F., Binding Mode of the 4-Anilinoquinazoline Class of Protein Kinase Inhibitor: X-ray Crystallographic
Studies of 4-Anilinoquinazolines Bound to Cyclin-Dependent Kinase 2 and p38 Kinase, Journal of
Medicinal Chemistry, p. 133-138, Volume 43, Issue 1, January 13, 2000.

[6] Chakraborty Debashis, Chandrasekhar VVadapalli, Bhattacharjee Manish, Kréatzner Ralph, Roesky Herbert W.,
Noltemeyer Mathias, and Schmidt Hans-Georg, Metal Alkoxides as Versatile Precursors for Group 4
Phosphonates: Synthesis and X-ray Structure of a Novel Organosoluble Zirconium Phosphonate,
Inorganic Chemistry, p. 23-26, Volume 39, Issue 1, January 10, 2000.

[7] Gabelnick Aaron M., Capitano Adam T., Kane Sean M., Gland John L., and Fischer Daniel A., Propylene
Oxidation Mechanisms and Intermediates Using in Situ Soft X-ray Fluorescence Methods on the Pt(l11)
Surface, Journal of the American Chemical Society, p. 143-149, Volume 122, Issue 1, January 12, 2000.

[8] Solak H. H. et al., Measurement of strain in Al-Cu interconnect lines with x-ray microdiffraction, Journal of
Applied Physics, 86, 884, 15 July 1999.

[9] Steger-Hartmann T., L&nge R., Schweinfurth H., Environmental Risk Assessment for the Widely Used
lodinated X-Ray Contrast Agent lopromide (Ultravist), American Society, EESA, p. 274-281, Volume
42, Issue 3.

[10] Chapman Wendy Webber, Fizman Marcelo, Chapman Brian E., Haug Peter J., A Comparison of
Classification Algorithms to Automatically Identify Chest X-Ray Reports That Support Pneumonia,
American Society, JBIN, p. 4-14, VVolume 34, Issue 1.
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Analiza mediului Tnconjurator

Stiinta mediului Tnconjurator se ocupa cu schimbdrile chimice, fizice si biologice care
au loc in mediul Tnconjurator prin contaminarea sau modificarea naturii fizice si biologice a
aerului, apei, solului, produselor alimentare si deseurilor [14-16]. Analiza acestora precizeaza
masura in care aceste transformari au fost provocate de oameni, cum si in ce conditii,
aplicarea stiintei si tehnologiei poate controla si ameliora calitatea mediului Tnconjurator.

Tn aer, metodele analitice au aratat ca aproximativ 15% din praful ce se depune si
aproximativ 25% din particulele in suspensie aflate in aer reprezintd poluanti de origine
naturald. Procentajul exact variaza in functie de regiunea din care se iau probele [17,18].
Studiul proceselor de ardere a combustibililor ca poluanti ai aerului sunt de asemenea o
preocupare foarte importanta. Automobilul a adaugat o chiar noua categorie de particule
poluante [19-21].

Dezvoltarea metodelor analitice de separare, identificare si determinare a furnizat

informatii pretioase privind prezenta in aer a unor particule poluante ca: var, calcar si praf de

[11] Venezia A. M., Liotta L. F., Deganello G., Schay Z., Guczi L., Characterization of Pumice-Supported Ag-
Pd and Cu-Pd Bimetallic Catalysts by X-Ray Photoelectron Spectroscopy and X-Ray Diffraction;
American Society, JCAT, p. 449-455, VVolume 182, Issue 2.

[12] Ohno Youichi, The Scanning-Tunneling Microscopy, the X-Ray Photoelectron Spectroscopy, the Inner-
Shell-Electron Energy-Loss Spectroscopy Studies of M Te2and M3SiTe6(M=Nb and Ta), American
Society, JSSC, p. 63-73, Volume 142, Issue 1.

[13] Johnson Daniel J. D., Nugent Philip G., Tuddenham Edward G. D., Harlos Karl, Kemball-Cook Geoffrey,
Crystallization and Preliminary X-Ray Analysis of Active Site-Inhibited Human Coagulation Factor Vlla
(des-Gla), American Society, JSBI, p. 90-93, Volume 125, Issue 1.

[14] Jackson Togwell A., West M. Marcia, and Leppard Gary G., Accumulation of Heavy Metals by Individually
Analyzed Bacterial Cells and Associated Nonliving Material in Polluted Lake Sediments, Environmental
Science & Technology, p. 3795-3801, Volume 33, Issue 21, November 1, 1999.

[15] Bishop Gary A., Stedman Donald H., Hektner Mary, Ray John D., An In-Use Snowmobile Emission Survey
in Yellowstone National Park, Environmental Science & Technology, p. 3924-3926, Volume 33, Issue 21,
November 1, 1999.

[16] Fernéndez Pilar, Vilanova Rosa M., and Grimalt Joan O., Sediment Fluxes of Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons in European High Altitude Mountain Lakes, Environmental Science & Technology, p.
3716-3722, Volume 33, Issue 21, November 1, 1999.

[17] Taran Y. A., Fischer T. P., Cienfuegos E. and Morales P., Geochemistry of hydrothermal fluids from an
intraplate ocean island: Everman volcano, Socorro Island, Mexico, Chemical Geology, p. 51-63, Volume
188, Issues 1-2, 30 August 2002.

[18] Aleinikoff John N., Wintsch Robert P., Fanning Mark C. and Dorais Michael J., U-Pb geochronology of
zircon and polygenetic titanite from the Glastonbury Complex, Connecticut, USA: an integrated SEM,
EMPA, TIMS, and SHRIMP study, p. 125-147, Volume 188, Issues 1-2, 30 August 2002.

[19] Shi Ji Ping and Harrison Roy M., Investigation of Ultrafine Particle Formation during Diesel Exhaust
Dilution, Environmental Science & Technology, p. 3730-3736, Volume 33, Issue 21, November 1, 1999.

[20] Haefliger Olivier P., Bucheli Thomas D., and Zenobi Renato, Comment on "Real-Time Characterization of
the Organic Composition and Size of Individual Diesel Engine Smoke Particles", Environmental Science
& Technology, p. 3932-3932, Volume 33, Issue 21, November 1, 1999.

[21] Reilly Peter T. A., Gieray Rainer A., Whitten William B., and Ramsey J. Michael, Response to Comment on
"Real-Time Characterization of the Organic Composition and Size of Individual Diesel Engine Smoke
Particles", Environmental Science & Technology, p. 3933-3934, Volume 33, Issue 21, November 1,
1999.
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ciment, cocs si hidrocarburi policiclice aromatice provenite din cocsificare [22], oxizi de fier

de la topirea minereurilor

si fluoruri de la procesele metalurgice [23-25]. Tn tabelul 1 sunt

Tabelul 1 Componenyi organici in apele reziduale industriale

Domeniul

Componente reziduale in apele uzate

minerit, uzine de
prepararea minereurilor

humus, praf de carbune, agenti de flotatie

turnatorii

cianuri, fenoli, gudroane, praf de carbune

prelucrarea fontei si a
otelurilor

agenti de umectare si lubrifianti, cianuri, inhibitori, hidrocarburi,
reziduuri de solventi

fabricarea hartiei

prepararea  carbunilor,|humus, praf de carbune, cianuri, rodanine, fenoli, hidrocarburi,
cocserii piridine bazice

productia de carbunelacizi grasi, alcooli (in special metanol), fenoli

lemn

industria petroliera emulsii de uleiuri, acizi naftenici, fenoli, sulfonati

pasti de lemn pentrujmetanol, cimol, furfurol, hidrati de carbon solubili, acizi

lignosulfonici

Viscozi si celuloza

xantogenati, semiceluloze alcaline

industria hartiei

acizi rezinici, polizaharide, fibre celulozice

industria textila

agenti de degresare si umectare, agenti de nivelare, apreturi,
agenti de Tincleiere, acizi grasi, acid nitrolotriacetic (trilon),
coloranti

spalatorii detergenti, celuloza carboximetilica, enzime, agenti de Tnalbire,
coloranti, murdarii, proteine, sange, cacao, cafea, etc.

industria  pielariei  sijprodusi de degradare a proteinelor, sapunuri, agenti de tanare,

tanatilor sapun de calciu emulsionat, par

rafinarii de zahar

zahar, acizi vegetali, betaina, pectina

fabrici de amidon

compusi solubili Th apa pe baza de proteine, pectine, hidrati de
carbon

fabrici de produse lactate

proteine, lactoza, acid lactic, emulsii de grasimi, agenti de
spalare si clatire

fabrici de

grasimi

sapun si

glicerina, acizi grasi, emulsii de grasimi

fabrici de conserve

componenti vegetali solubili

fabrici de bere

componenti vegetali solubili, reziduuri de bere, agenti de clatire

fabrici de  produse|acizi grasi si aminoacizi, alcooli, hidrati de carbon
fermentate
abatoare sange, componenti din carne solubili in apa si componenti

emulsionati

[22] Swackhamer Deborah L., Schottler Shawn, and Pearson Roger F., Air-Water Exchange and Mass Balance
of Toxaphene in the Great Lakes, Environmental Science & Technology, p. 3864-3872, VVolume 33, Issue

21, November 1, 1999.

[23] Wehner B., Bond T. C., Birmili W., Heintzenberg J., Wiedensohler A., and Charlson R. J., Climate-
Relevant Particulate Emission Characteristics of a Coal Fired Heating Plant, Environmental Science &
Technology, p. 3881-3886, VVolume 33, Issue 21, November 1, 1999.

[24] Emmrich Monika; Kinetics of the Alkaline Hydrolysis of 2,4,6-Trinitrotoluene in Aqueous Solution and
Highly Contaminated Soils, Environmental Science & Technology, p. 3802-3805, Volume 33, Issue 21,

November 1, 1999.

[25] Paulson Anthony J., Balistrieri Laurie, Modeling Removal of Cd, Cu, Pb, and Zn in Acidic Groundwater
during Neutralization by Ambient Surface Waters and Groundwaters, Environmental Science &
Technology, p. 3850-3856, VVolume 33, Issue 21, November 1, 1999.
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Au mai fost puse n evidenta asfalturi, solventi, monomeri sintetici, cauciucuri butilice
si negru de fum. Alti poluanti sunt: pulberea de cenusa de la termocentralele electrice care
utilizeaza carbune sau particule de zgura rezultate din diferite procese industriale [26,27].

Acestei liste complexe de poluanti i se pot adauga poluanti gazosi ai aerului si
particulele datorate unei poluéri locale sau accidentale.

Apa este un sistem la fel de complex ca si aerul atunci cand este analizata pentru
determinarea componentilor poluanti. Ca si In studiul aerului, chimia analitica a jucat un rol
important Tn studiul poluarii apei.

Operasia de masurare este fundamentala Tn analiza. O masuratoare simpla poate
implica proprietati ca: masa, intensitate de curent, tensiune, volum sau timp [28-32]. Alte
proprietati masurate in vederea unor analize chimice sunt: absorbtia sau emisia de energie

[33-35] rotatia optica [36], indicele de refractie [37], constanta de echilibru [38] constanta

[26] Bond T. C., Bussemer M., Wehner B., Keller S., Charlson R. J., and Heintzenberg J., Light Absorption by
Primary Particle Emissions from a Lignite Burning Plant, Environmental Science & Technology, p.
3887-3891, Volume 33, Issue 21, November 1, 1999.

[27] Gallego-Juérez Juan A., Riera-Franco De Sarabia Enrique, Rodriguez-Corral German, Hoffmann Thomas
L., Géalvez-Moraleda Juan C., Rodriguez-Maroto Jesus J., Gdmez-Moreno Francisco J., Bahillo-Ruiz
Alberto, Martin-Espigares Manuel, Acha Miguel, Application of Acoustic Agglomeration to Reduce Fine
Particle Emissions from Coal Combustion Plants, Environmental Science & Technology, p. 3843-3849,
Volume 33, Issue 21, November 1, 1999.

[28] Martin Todd M., Gupta Ram B., and Roberts Christopher B., Measurements and Modeling of Cloud Point
Behavior for Poly(propylene glycol) in Ethane and in Ethane + Cosolvent Mixtures at High Pressure,
Industrial & Engineering Chemistry Research, p. 185-194, VVolume 39, Issue 1, January 4, 2000.

[29] Mussari Lelia, Postigo Miguel, Lafuente Carlos, Royo Félix M., and Urieta José S., Viscosity Measurements
for the Binary Mixtures of 1,2-Dichloroethane or 1,2-Dibromoethane with Isomeric Butanols, Journal of
Chemical & Engineering Data, p. 86-91, Volume 45, Issue 1, January 13, 2000.

[30] Dunstan Dave E., Stokes Jason, Diffusing Probe Measurements of Polystyrene Latex Particles in
Polyelectrolyte Solutions: Deviations from Stokes-Einstein Behavior, Macromolecules, p. 193-198,
Volume 33, Issue 1, January 11, 2000.

[31] Devireddy Ramachandra V., Barratt Paul R., Storey Kenneth B., Bischof John C., Liver Freezing Response
of the Freeze-Tolerant Wood Frog, Rana sylvatica, in the Presence and Absence of Glucose. I.
Experimental Measurements, American Society, CRYO, p. 310-326, VVolume 38, Issue 4.

[32] Lau Ka-Sing, Ngai Sze-Man, Multifractal Measures and a Weak Separation Condition, American Society,
AIMA, p. 45-96, Volume 141, Issue 1.

[33] Roncin Jean-Yves, Launay Francoise, Bredohl Harald, Dubois Iwan, The Vacuum Ultraviolet Absorption
Bands of the Pink Afterglow Spectrum of Molecular Nitrogen Revisited at High Resolution, American
Society, JMSP, p. 243-249, VVolume 194, Issue 2.

[34] Meng Q., Daniels-Race T., Luo Z., McNeil L. E., The polarization sensitivity of optical absorption in
tensile strained GaAs/InAlAs double quantum wells, American Society, SPMI, p. 583-590, Volume 25,
Issue 4.

[35] Baldo M.A. et al, Very high-efficiency green organic light-emitting devices based on
electrophosphorescence, Applied Physics Letters, 75, 4, July 5, 1999.

[36] Peddle Derek R., Hall Forrest G. and LeDrew Ellsworth F., Spectral Mixture Analysis and Geometric-
Optical Reflectance Modeling of Boreal Forest Biophysical Structure, Remote Sensing of Environment, p.
288-297, Volume 67, Issue 3, March, 1999.

[37] Kendrick Brent S., Kerwin Bruce A., Chang Byeong S. and Philo John S., Online Size-Exclusion High-
Performance Liquid Chromatography Light Scattering and Differential Refractometry Methods to
Determine Degree of Polymer Conjugation to Proteins and Protein Protein or Protein Ligand
Association States, p. 136-146, Analytical Biochemistry, Volume 299, Issue 2, 15 December, 2001.
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vitezei de reactie [39,40] energia de activare [41] sau caldura de reactie [42,43]. Oricét de
simple sau complexe ar fi aceste masuratori, siguranta, utilitatea, precizia, interpretarea si
realizarea lor depind de analist, care trebuie sa fie preocupat nu numai de efectuarea analizei,
ci si de cum, de ce si unde se utilizeaza n final rezultatele obtinute. Analistul are obligatia de

a efectua determinari bazate pe procedee sigure, reproductibile si verificate.

[38] Ortiz T. M., Meyer B. A., and Razani A., Empirical Correlation of Equilibrium Separation Factors in the
Pd-H2/D2 System with Temperature and Composition, Journal of Chemical & Engineering Data, p. 120-
123, Volume 45, Issue 1, January 13, 2000.

[39] Dillingham Mark S., Wigley Dale B., and Webb Martin R., Demonstration of Unidirectional Single-
Stranded DNA Translocation by PcrA Helicase, Measurement of Step Size and Translocation Speed,
Biochemistry, p. 205-212, Volume 39, Issue 1, January 11, 2000.

[40] Laarhoven Lucas J. J. and Mulder Peter, a-C-H Bond Strengths in Tetralin and THF: Application of
Competition Experiments in Photoacoustic Calorimetry, The Journal of Physical Chemistry B, p. 73-77,
Volume 101, Issue 1, January 2, 1997.

[41] Mitchell T. E., Hirth J. P. and Misra A., Apparent activation energy and stress exponent in materials with a
high Peierls stress, p. 1087-1093, Acta Materialia, Volume 50, Issue 5, 14 March, 2002.

[42] Cedefio Fidel Oscar, Prieto Maria M., and Xiberta Jorge, Measurements and Estimate of Heat Capacity for
Some Pure Fatty Acids and Their Binary and Ternary Mixtures, Journal of Chemical & Engineering Data,
p. 64-69, Volume 45, Issue 1, January 13, 2000.

[43] Dai Wenbin, Kojima Kazuo, and Ochi Kenji, Measurement and Correlation of Excess Molar Enthalpies of
Carbon Dioxide + 2-Butanol and 2-Propanol Systems at the Temperatures 303.15 K and 308.15 K and at
Pressures from 7.0 to 8.5 MPa, Journal of Chemical & Engineering Data, p. 6-10, Volume 45, Issue 1,
January 13, 2000.
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Procedeul analitic si alegerea unei metode de analiza

Prima etapa n realizarea unui procedeu analitic o constituie stabilirea obiectivului
care se urmareste. Numai identificand clar scopul propus, se poate imagina o cale logica care
sa conduca la rezolvarea corectd a problemei [44,45]. Se pot pune mai multe Tntrebari. De
exemplu: Ce fel de proba este: organica sau anorganica? Ce informatie se cautd? Care este
precizia cerutd? Este o proba mare sau una mica? Componentii de interes sunt majoritari in
proba sau sunt constituentii minori? Ce obstacole exista? Cate probe trebuie sa fie analizate?
Exista echipament si personal corespunzator?

O importanta sarcina care-i revine analistului este de a alege o metoda analitica care sa
conduci la cea mai buna rezolvare a scopului urmarit [46]. Exista cazuri in care libertatea de
alegere este limitata; analizele privind apa sau produsele farmaceutice trebuie sa fie efectuate
prin procedee aprobate de standardele legale [47].

Odata ce este definit obiectivul analizei, trebuie ca la alegerea metodei de analiza sa se
precizeze o serie de factori cum sunt: domeniul de concentratie, precizia si sensibilitatea
cerute, selectivitatea si rapiditatea. In functie de cantitatea aproximativa de substanta care

trebuie determinata dintr-o proba, metodele analitice se clasifica ca n tabelul 2:

Tabelul 2. Clasificarea metodelor analitice Tn functie de cantitatea de determinat

Metoda Marimea aproximativa
macro 100 mg

Semimicro | 10 mg

Micro 1mg

Ultramicro | 1 ug

Submicro | 10”ug

Tn conformitate cu aceasti clasificare, metodele chimice se preteaza cel mai bine la

determinarea macrocantitatilor, iar metodele instrumentale pentru microcantitati.

[44] Séarbu Costel, Jantschi Lorentz, Validarea si Evaluarea Statistici a Metodelor Analitice prin Studii
Comparative. |. Validarea Metodelor Analitice folosind Analiza de Regresie, Revista de Chimie,
Bucuresti, p. 19-24, 49(1), 1998.

[45] Nascu Horea, Jantschi Lorentz, Hodisan Teodor, Cimpoiu Claudia, Campan Gabriela, Some Applications of
Statistics in Analytical Chemistry, Reviews in Analytical Chemistry (Freud Publishing House), p. 409-
456, XVII1(6), 1999.

[46] Baker G. L., Gollub J. P., Blackburn J. A., Inverting chaos: Extracting system parameters from
experimental data, Chaos, p. 528, VVol. 6, No. 4, 1999.

[47] Hatton Angela D. and Gibb Stuart W., A Technique for the Determination of Trimethylamine-N-oxide in
Natural Waters and Biological Media, Analytical Chemistry, p. 4886-4891, Volume 71, Issue 21,
November 1, 1999.
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Notiuni fundamentale

Procedeele de monitorizare, pentru a putea fi comparate cu alte metode de analiza, Tn
vederea nlocuirii sau perfectionarii acestora, sunt individualizate prin caracteristici proprii,
dintre care amintim pe cele mai frecvent utilizate: exactitatea, precizia, selectivitatea,
sensibilitatea, limita de detectie, durata, costul.

Tn afara de acestea mai exista si alte caracteristici, necesare doar specialistilor, care
creeaza noi metode de analiza: analistii, o profesie care se dobandeste doar prin pasiunea
executarii de analize performante, zi de zi, o perioada de timp de ordinul anilor, indiferent de

meseria de baza a celui ce o practica: chimist, fizician, medic, inginer, biolog sau geolog.

Exactitatea

Este masura increderii acordata masuratorii efectuate cu un mijloc de masura. Aceasta
se refera la sistemul analitic, Tn ansamblu, indiferent de locul si timpul masuratorii. Exactitate
a se masoara folosind un material (substanta) zis etalon - in care increderea este deplina.
Diferenta dintre valoarea adevdratd, adicd aceea recunoscutd unanim, si cea masurata o
denumim eroare. Este esential ca etalonul sa fie recunoscut de toate laboratoarele interesate.
Exactitatea este masurata si de corelatia ce exista intre un standard si o proba, la masuratori
repetate. Tn acelasi timp, exactitatea estimeaza posibilitatea de aparitie a erorilor sistematice.
O comparatie intuitiva dintre exactitatea unei analize si trasul la tintd cu o pusca scoate n

evidenta sensul exactitatii (vezi fig. 2).

o)
&

A B

Fig. 2. Analogie intre trasul la sintd cu 0 arma si o metoda de analiza chimica:
A - 0 metoda exacta; B - 0 metodda precisa dar inexacta
Evaluarea exactitatii se face cu ajutorul valorii medii (X) a mai multor determinari (i)
individuale, x;:
X =Y Xi
si se exprima n procente ale abaterii acesteia fata de valoarea adevarata, A; urmeaza:
Eroarea metodei (%) = 100 - Exactitate (%); Exactitate (%) = X-100/A
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Precizia
Gruparea analizelor individuale in jurul valorii medii se evalueaza prin precizie. Schita
de mai jos ne permite sa caracterizam doua trageri la tinta, una precisa si alta imprecisa (fig.
3). Notiunea de precizie este sinonima cu aceea de reproductibilitate si se exprima tot n
procente utilizand abaterea standard a mediei de selectie s« (sau RSD [48]):
Precizia (%) = sx-100/X

Prin definitie:

<=\2
5 = Z(Xi'x)
* n(n-1)
unde x; reprezintd valoarea numerica a unei analize, X - valoarea mediei tuturor analizelor, n
fiind numarul de determinari si reprezinta abaterea standard a mediei de selectie, 0 masura

matematica a imprastierii rezultatelor Tn jurul mediei.

S

A B

Fig. 3. llustrarea preciziei: A-tir precis analog cu o analiza chimica precisa, B-tir imprecis
analog cu o analiza chimica imprecisa
Selectivitatea
Selectivitatea sau specificitatea este masura Tnh care rezultatul unei analize este

influentat de prezenta unui alt component. De exemplu, pentru identificarea ionului Ni** avem
la dispozitie un reactiv numit dimetilglioxima, ce nu reactioneaza cu nici un alt ion. Spunem
ca aceasta este 0 reactie specifica (si deci metoda este selectiva). Cu alte cuvinte analiza nu
este influentata de concentratiile altor ioni aflati Tn aceeasi solutie. Selectivitatea indica, prin
valoarea sa, interferensa altor ioni (sau, mai general, a altor specii chimice). Sa notam cu y un
semnal dependent de concentratie si fie n numarul de componenti de analizat, fiecare
contribuind la cele n semnale diferite: yi, Yo, ... , Y, printr-un sistem de ecuatii liniare de
forma:

y1=71C1 +712C2 + ... + y1:Cyy

Y2 =721C1 + 722C2 + ... + y20Cyy

[48] RSD este prescurtarea din 1. engl. a termenului relative standard deviation folosit in literatura de specialitate
internationala.
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Yn = YnC1 + yn2C2 + ... + ynnCi
Spunem despre un proces de determinare analitica, care determina n componenti de
concentratii Cy4, Cy, ..., Cp, prin masurarea valorilor semnalelor yi, Y, ..., Ya, Cd este total
selectiv daca si numai daca elementele diagonalei principale a matricei coeficientilor supusa

transformarilor elementare, yii (i = 1..n), sunt diferite de zero.

Sensibilitatea
Daca nu exista interferente si singurul component de analizat are analiza bazata pe
functia y = f(c), numita si functie de raspuns, exemplificata in fig. 4 pentru o specie oarecare,

atunci panta acestei curbe indica chiar sensibilitatea, S:

5=

oc

P

(o
Fig. 4. Functie de raspuns

Aceasta depinde, Tn general, de totalitatea concentratiilor tuturor speciilor chimice ce
Tnsotesc specia de determinat notate c;, care este denumita si matricea probei.
Daca proba contine mai multi componenti care toti prezinta interes si notam cu i pe
unul dintre acestia, avem sensibilitatea S;:
S, = Y j#i
oc;

i/,

La functiile liniare, de forma y = a + bx, cea mai frecvent folositda marime, in calitate

de sensibilitate a analizei, este chiar coeficientul b - panta curbei - adica: S = b.

determinantul corespunzator coeficientilor functiilor de raspuns (vezi sistemul de ecuatii
liniare precedent):
Hn = det(y), unde y matricea coeficientilor vyj;
Pentru analiza chimica instrumentald trebuie gasite astfel de conditii experimentale

sau de prelucrare a datelor, ca elementele de pe diagonala principala sa fie maxime iar restul
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egale cu zero sau cat mai mici. Sistemul are Tn acest caz o sensibilitate si selectivitate mare.
Cu cresterea concentratiei, Tn general, curba de etalonare se aplatizeaza si sensibilitatea scade,
de aceea, foarte mult. Din acest motiv componentul major se prefera, de regula, sa fie

determinat prin diferensa dupda ce s-au analizat toate componentele minore.

Limita de detecrie
Limita de detectie (Cg), reprezinta continutul minim, sigur detectabil. Tn general, se
poate reda sub forma functiei: Cq = f(§0 + Ka'Srona). Valoarea coeficientului de discriminare kq
se alege din considerente practice una dintre valorile: kg = 2...6, §o reprezentand media
zgomotului de fond iar seng simbolizand abaterea standard a semnalului de fond. Tn practica,

din considerente statistice, cea mai obishuitd modalitate de exprimare este aceea cu kg = 3
(fig. 5).

Cd=fFy +kasona) A SEMNAL

Ca Fo Thkges

/ fond
szund

/

Nyl N S VA A
AN W VY W

CONCENTRAT|

¥
o

Fig. 5. Reprezentarea semnalului de fond si a calculului limitei de detectie. Valoarea
coeficientului de discriminare preferat este 3
Rapiditatea
Se masoara n unitdti de timp per analiza iar costul la pretul unei analize incluzand:
materialele, manopera, chiria laboratorului, amortizarea aparatelor (uzura mijloacelor fixe),

costurile reactivilor folositi, energia si apa.
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Evidenta analizelor

Activitatea de laborator este reflectata in registrele de analize. Acestea sunt registre,
Cu pagini numerotate, Tn care se trec toate rezultatele analizelor efectuate si semnatura
executantului sau a celui ce raspunde de analiza respectivi. In mod obligatoriu se
nregistreaza data si ora primirii probei, numele celui ce a efectuat analiza, rezultatul, data si
ora eliberarii buletinului de analiza. Caietele de laborator, folosite de fiecare co-participant la
executia analizei chimice, contin, pe zile: masuratori, cantariri, calcule etc. se numeroteaza de
asemenea, pagina cu pagina, si se pastreaza in arhiva. Acelasi sistem este valabil Tn cazul
monitorizarilor cu deosebirea ca datele nu se mai pastreaza doar pe hartie ci si Tn memorii ale
calculatoarelor, Tn asa numitele baze de date, din care informatiile nu se pot sterge niciodata.
Pentru a se putea verifica rezultatele analizelor, in caz de litigii ulterioare referitoare la
calitatea probelor ce fac obiectul analizei, fiecare laborator are obligatia de a lua o astfel de
cantitate de proba de analizat Tncat pentru analiza sa nu se foloseasca decét cel mult un sfert
din cantitatea luata. De asemenea, are obligatia sa pastreze restul probei un anumit timp (6
luni) astfel ca proba sa nu-si modifice compozitia Tn acest timp. Probele este bine sa fie
pastrate Tn vase speciale, Tnchise si care se deschid Tn vederea unei noi analize numai n
prezenta tuturor partilor interesate. In cazul unor probe prelevate din mediu, concentratiile
coborate fac practic imposibil acest deziderat. Buletinul de analiza este actul prin care este
certificatd compozitia sau calitatea oricarui material, primit pentru analizd de catre un
laborator. Comunicarea telefonica grabeste adesea transmiterea informatiei dar nu poate

constitui proba intr-un eventual litigiu.
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Standarde analitice

Tn vederea obtinerii unor rezultate ale analizelor care sa poata fi valabile pentru mai
multe unitati (firme, institutii sau unitati economice) pe teritoriul unei tari sau al unui grup de
tari, de regula analizele se fac prin metode verificate si adaptate la probe de o anumita
categorie. De exemplu, cuprul din otel sau cuprul din parul uman se aseamana in principiu dar
retetele difera din mai multe puncte de vedere. Tn prezent in tarile avansate exista organizatii
care studiaza si verifici metodele de analiza pentru cele mai diverse grupuri materiale.
Echivalentul acestora la noi este Institutul Roman de Standardizare. Cele mai potrivite metode
sunt recomandate a fi utilizate In toate laboratoarele de acelasi tip din tara respectiva. Aceste
metode se denumesc metode standardizate si sunt publicate, existand chiar in unele biblioteci.
Acestea prevad toate operatiunile, modul de determinare a fiecarui component - inclusiv
formula de calcul (fara a se da explicatii privind principiile) sau instrumentul necesar. Exista
nsa si standarde care se ocupa cu aspecte comune mai multor metode de analiza cum ar fi
luarea probei medii pentru diferite materiale, de exemplu probe de sol, de aer de apa, nisip,
grau sau minereu.

Tn cazul In care nu s-au elaborat inca retete standard, fiind vorba de un produs nou,
analizele se fac pe baza unei norme interne stabilite de comun acord ntre produciatorul si
beneficiarul respectivei analize. Colectia de metode unanim acceptate formeaza un sistem de
standarde de analiza chimica si acestea sunt denumite diferit in functie de tara. De exemplu,
ASTM in SUA, DIN in Germania iar Tn ultimul timp, pentru Comunitatea Europeana,
standardele 1SO.
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Tipuri de metode analitice

Metodele analitice de pot clasifica pe tipul si starea fizica a probei, scopul analizei,
marimea probei (tabelul 2) sau dupa tipul metodei analitice. Dupa acest din urma criteriu,
metodele analitice se impart in metode chimice si metode instrumentale. Metodele chimice se
bazeaza pe diferite operatii chimice folosind sticlaria uzuala de laborator formata din aparate
simple. Tn general in aceste metode se masoara masa sau volumul. Metodele instrumentale
implica utilizarea unui echipament complex, bazat pe principii electronice, optice sau termice.
Tn aceste cazuri, se masoara diferite proprietdri corelate cu compozitia probei. Cele mai bune
rezultate se obtin prin cuplarea tehnicilor chimice cu cele instrumentale [49]. Fiecare
categorie de metode prezinta avantaje si dezavantaje, si alegerea metodei sau complexului de
metode trebuie sa se facd minimiz&nd interferenta dezavantajelor si maximizand influenta
avantajelor asupra cerintelor concrete ale analizei de efectuat.

Avantajele metodelor instrumentale: determinarea este foarte rapida; pot fi utilizate
probe mici; pot fi cercetare probe complexe; prezinta o sensibilitate ridicata; dau un grad mare
de siguranta rezultatelor masuratorilor.

Avantajele metodelor chimice: procedeele sunt simple si precise; metodele se bazeaza
in general pe masuratori absolute; echipamentul necesar nu este scump. Din prezentarea
avantajelor, nu trebuie sa se traga concluzia ca metodele instrumentale le-au Tnlocuit pe cele
chimice. Tn practici, metodele chimice constituie parte integranta dintr-o metoda
instrumentala. Astfel, in orice analiza exista etape ca: prelevarea probelor; dizolvarea;
schimbari Tn starea de oxidare; Tndepartarea excesului de reactiv; ajustarea pH-ului; adaugarea
de agenti de complexare; precipitarea; concentrarea; indepartarea impuritatilor. Unele dintre
aceste metode implica utilizarea metodelor de separare.

Dezavantajele metodelor chimice: uneori lipseste specificitatea; realizarea unei analize
ia de obicei un timp destul de lung; precizia scade odata cu micsorarea cantitatilor de proba
(masuratori absolute); sunt lipsite de flexibilitate; sunt poluante pentru mediul Tnconjurator.

Dezavantajele metodelor instrumentale: este necesara o etalonare initiala sau continua
a aparatului; sensibilitatea si precizia depind de aparatura sau metoda chimica de etalonare;
precizia finald se afla adesea Tn domeniul +5%; costul initial si pentru intretinerea
echipamentului este ridicat; intervalul de concentratie este limitat (masuratori relative); in

mod obisnuit, necesita spatiu destul de mare; implica un personal cu o pregatire speciala.

[49] Bailey Nigel J. C., Cooper Paul, Hadfield Stephen T., Lenz Eva M., Lindon John C., Nicholson Jeremy K.,
Stanley Paul D., Wilson lan D., Wright Brian, and Taylor Stephen D., Application of Directly Coupled
HPLC-NMR-MS/MS to the Identification of Metabolites of 5-Trifluoromethylpyridone (2-Hydroxy-5-
trifluoromethylpyridine) in Hydroponically Grown Plants, Journal of Agricultural and Food Chemistry, p.
42-46, Volume 48, Issue 1, January 17, 2000.
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Analiza cantitativi
Analiza cantitativa este bazata pe masurarea unei proprietati care este corelata direct
sau indirect, cu cantitatea de constituent ce trebuie determinata dintr-o proba. Tn mod ideal,
nici un constituent, in afara de cel cautat, nu ar trebui sa contribuie la masuratoarea efectuata.
Din nefericire, o astfel se selectivitate este rareori intalnita.

Pentru a proceda la o analiza cantitativa, trebuie urmate o serie de etape:

1. Obtinerea unei probe semnificative prin metode statistice;

2. Prepararea probei;

3. Stabilirea procedeului analitic Tn functie de:

+ Metode: (chimice; fizice cu sau fara schimbari Tn substanta);

+ Conditii: (determinate de metoda de analiza aleasa; determinate de substanta cercetata);
+ Cerinte: (rapiditate, exactitate, costuri; posibilitatea de amortizare);

4. Evaluarea si interpretarea rezultatelor.

Practic, dupa natura analizei, exista 7 tipuri de metode de analiza: (1) gravimetrice; (2)
volumetrice; (3) optice; (4) electrice; (5) de separare; (6) termice; (7) de rezonanta. Tn general,
(1) si (2) sunt metode chimice, iar (3-7) sunt instrumentale (bazate pe relatii intre o proprietate
caracteristica si compozitia probei). Adeseori, Tn analiza se cupleazia doua sau mai multe
dintre aceste procedee de baza. O alta clasificare a metodelor de analiza se poate face dupa
implicarea componentilor Th reactii chimice, Tn metode stoechiometrice si metode
nestoechiometrice. Tabelul 3 contine unele metode tipice de masurare si categoria tip

stoechiometrica:

Tabelul 3. Metode analitice stoechiometrice (S) si nestoechiometrice (N)

1. GRAVIMETRICE - izolarea unui precipitat care poate fi cantarit
1.1 Agenti de precipitare anorganici (S)

1.2 Agenti de precipitare organici (S)

1.3 Electrodepunere (S)

2. VOLUMETRICE - reactia substantei de analizat cu o solutie standard
2.1 Titrari acid-baza (S)

2.2 Titrari de precipitare (S)

2.3 Titrari complexonometrice (S)

2.4 Titrari de oxidare - reducere (S)

3. OPTICE

3.1 ABSORBTIE DE ENERGIE - atenuarea radiatiei de catre o proba absorbanta

3.1.1 Colorimetrie (N)

3.1.2 Spectrofotometrie Tn ultraviolet (N)

3.1.3 Spectrofotometrie in infrarosu (N)

3.1.4 Masurarea reflectantei luminii reflectate de proba (N)

3.2 EMISIE DE ENERGIE - aplicarea unei energii suplimentare (caldura, lumina) si
observarea emisiei fotonice

3.2.1 Emisia in arc - excitarea in arc electric (N)
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3.2.2 Flamfotometria - excitarea In flacara (N)

3.2.3 Fluorescenta - excitarea prin fotoni, observarea fotonilor emisi (N)

3.2.4 Fosforescenta - excitarea prin fotoni si observarea emisiei intarziate de fotoni (N)
3.2.5 Chemiluminescenta - observarea fotonilor eliberati dintr-o reactie chimica (N)

4. ANALIZA GAZELOR
4.1 Volumetria - masurarea volumului unui gaz (S)
4.2 Manometria - masurarea presiunii unui gaz (S)

5. ELECTRICE - masurarea parametrilor electrici in solutii

5.1 Potentiometria - masurarea potentialului unei celule electrochimice (N)

5.2 Conductometria - masurarea rezistentei unei solutii (N)

5.3 Coulombmetria - masurarea cantitatii de electricitate necesare pentru a provoca o reactie
(S

5.4 Polarografia - caracteristica potential-intensitate a unei solutii ionice in procese redox

(N)

6. DE REZONANTA - interactiunea radiatiei electromagnetice cu nucleele in camp
magnetic
6.1 Rezonanta magnetica nucleara (N)

7. TERMICE - masuratori functie de temperatura
7.1 Masuratori de proprietati fizice In functie de temperatura (N)

8. ALTE METODE - specifice

8.1 Fluorescenta de raze X - excitarea probei cu raze X si observarea razelor X emise (N)
8.2 Spectrometria de masa - masurarea numarului de ioni de mase date (N)

8.3 Refractometria - masurarea indicelui de refractie al probei (N)

8.4 Polarimetria - masurarea rotatiei luminii intr-o solutie (N)

8.5 Dispersia optica rotativa masurarea rotatiei luminii in proba in functie de lungimea de
unda (N)

8.6 Fotometria prin difuzia luminii - masurarea cantitatii de lumina dispersata de catre o
suspensie (N)

8.7 Analize de radioactivitate - formarea de materiale radioactive si numararea particulelor
(N)

8.8 Absorbtia radiatiilor — absorbtia radiatiilor emise de o sursa de catre proba retinuta pe un
suport (S)

Tntr-un procedeu analitic stoechiometric, constituentul ce trebuie determinat intra in
reactie cu alta substanta, conform unei ecuatii bine definite Tntre reactanti (R;) si produsii de
reactie (P;):

ZiRi — ZiP;

Masurénd cantitatea oricaruia dintre produsii rezultati (P;) sau cantitatea unui reactiv
utilizat (R;, i>2) si aplicand legea proporyiilor definite se poate apoi calcula cantitatea
constituentului de determinat (Ry).

Tntr-un procedeu analitic nestoechiometric nu pot fi scrise reactii exacte, bine definite;
in majoritatea cazurilor metodele nestoechiometrice se bazeaza pe masurarea proprietatilor

fizice care se schimba proportional cu concentratia constituentului de determinat.
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Metode de separare

Adesea este necesar si se indeparteze impuritatile din proba Tnainte ca aceasta sa fie
supusa analizei. Procedeele folosite pentru acest lucru sunt cuprinse sub titlul general de
metode de separare. Metodele de separare se bazeaza pe fenomene fizice sau chimice si nu
totdeauna sunt asociate doar cu separarea impuritatilor [50].

Separarea componentilor dintr-un amestec poate avea o importanta atat calitativa cat si
cantitativa, separarea poate fi utila pentru purificare, pentru concentrarea unuia dintre
componenti sau a tuturor. O clasificare a metodelor de separare este data in tabelul 4.

Sub aspect analitic, procedeele de separare sunt deosebit de importante, deoarece
metodele de analiza sunt selective si conduc la rezultate corecte numai daca Tn prealabil s-au
izolat constituentii probei [51]. Metodele de separare aplicate sistemelor chimice au ca scop
separarea sau Tmpartirea unui amestec eterogen sau omogen in unitatile sale individuale, in

grupuri, componente sau chiar Tn elemente [52].

Tabelul 4. Metode de separare

Metoda Bazele metodei
Precipitare solubilitati diferite
Distilare volatilitati diferite
Sublimare presiuni de vapori diferite
Extractie solubilitatea diferita Tntre doua faze
Cristalizare proprietati de solubilitate functie de temperatura
Rafinare zonala cristalizare la temperatura ridicata
Flotatie diferente de densitate intre substante si lichid
Ultrafiltrare marimea substantei vs dispozitivul de filtrare
Dializa osmoza - trecerea selectiva a unui sistem printr-o membrana
Electrodepunere electroliza folosind electrozi inerti

Cromatografie =
< de absorbtie pe coloana |distributia solutului Tntre o faza solida si una lichida pe coloana
+ de repartitie pe coloani |distributia solutului Tntre doua lichide pe coloana

+ pe strat subtire adsorbtia sau repartitia pe un strat subtire poros plan

+ pe hartie repartitia pe o suprafata de hértie plana

= lichide, Tnalti presiune |cromatografia de lichide pe o coloana sub o presiune ridicata
<+ prin schimb ionic schimbul de ioni

<+ cu site moleculare marimea solutului

<+ penetratia prin gel marimea solutului

+ de gaze distributia solutului intre un gaz si o faza lichida sau solida

[50] Utille J.-P., Boutron P., Separation of Racemic from meso-2,3-Butanediol, Cryo, p. 398-402, 38(4), 1999.

[51] Oleinikova M., Muraviev D., Valiente M., Aqua-Impregnated Resins. 2. Separation of Polyvalent Metal
lons on Iminodiacetic and Polyacrylic Resins Using Bis(2-ethylhexyl) Phosphoric and Bis(2-ethylhexyl)
Dithiophosphoric Acids as Organic Eluents, Anal. Chem., p. 4866-4873, Volume 71, Issue 21, 1999.

[52] Ishii Y., Ryan A.J., Processing of Poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene ether) with Epoxy Resin. 1. Reaction-
Induced Phase Separation, Macromolecules, p. 158-166, 33(1), 2000.
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+ electroforeza zonala |separarea pe o suprafatd plana in prezenta unui cdmp electric \
Standarde, reactivi si solutii etalon

Este foarte importanta stabilirea de standarde sau de referinte pentru orice fel de
masuratoare. Astfel, standardul de baza in cazul masurarii unor proprietati fizice este o unitate
de masura foarte precis definita. Tn chimie, standardul de baza poate fi o substansi a carei
puritate a fost verificata. Deoarece standardele de baza nu sunt intotdeauna accesibile, se
recurge la comparatii cu materialul de referinta. Acestea sunt numite standarde secundare.

Este de mentionat ca cuvantul standard se mai foloseste Tn chimie si Tn alt context.
Astfel, sunt stabilite standarde pentru continutul de poluanti admis in aer, de impurititi in
alimente sau medicamente sau pentru reziduurile de pesticide Tn produsele agricole. Tn acest
caz, pentru un analist se pune problema de a determina daca un produs a fost fabricat astfel
ncat sa se incadreze ntr-un anumit tip de standard.

Standardele chimice au o contributie majora Tn succesul unei metode analitice.
Alegerea materialului de referinta pentru etalonare da calitatea masuratorilor. Trebuie ales
incét sa indeplineasca urmatoarele conditii: sa fie accesibil si la un pret convenabil; s3 aibi o
puritate cunoscuta de cel putin 99%; sa fie stabil in solventul utilizat; sa fie stabil si
nehigroscopic; sa participe la reactii in proportii stoechiometrice; sa posede o masa
moleculara mare. Numarul de substante ce satisfac toate aceste cerinte este limitat. Totusi,
pentru majoritatea metodelor analitice este necesar un etalon chimic - standard de baza. De
exemplu, la determinarea titrimetrica (volumetrica) a unei substanze este necesar un volum
mgsurat de reactiv de concentrayie cunoscutd, cu ajutorul caruia se produce o reactie chimica
pana cénd reactivul ajunge intr-o proportie stoechiometrica (punct de echivalentd sau
stoechiometric) cu substanta cercetata.

O substanta care Tndeplineste conditiile amintite anterior poate fi consideratd un
standard primar. Cu ajutorul acesteia se pot apoi prepara standarde secundare, care nu
prezintd aceleasi calitati ca si standardul primar, insa realizeaza cerintele minimale pentru
determinarile pe care le efectuam cu ajutorul lor.

Tn principiu, pentru o analiza cantitativa sau calitativa instrumentala trebuie utilizati
reactivi de puritate analitica (pro analysis sau pentru analiza, prescurtat p.a.). Astfel de
reactivi sunt furnizati de regula de Tntreprinderi specializate (de exemplu Merck in Germania
sau "Chimopar" Bucuresti Tn Romania).

Odata cu coborérea limitei de detectie la diversele tipuri de analiza instrumentala
necesarul unor reactivi purificati a crescut incat astizi exista reactivi spectral puri (for
spectroscopy in |. englezad) sau reactivi cromatografici (for chromatography), mai puri decat

cei p.a.
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Tn unele cazuri nu avem reactivi suficient de puri. De aceea se pleaci de la o alta
substanta pura, de exemplu un metal pur (purificat electrolitic, sau prin topire zonara) care se
dizolva intr-un acid de Tnalta puritate. Nu trebuie uitat ca eticheta de pe sticla nu garanteaza,
in mod infailibil, puritatea. Motivele sunt diverse: unele impuritati nu au fost determinate de
fabricant, sau reactivul a devenit impur, dupa primire, fie prin deschiderea sticlei (borcanului)
intr-un mediu poluat (de exemplu cu praf de un anumit metal) sau prin turnarea Thapoi in
container a unei cantitati de reactiv de catre o persoana neavizata.

Daca reactivul procurat este sigur de calitate corespunzatoare "regulile de aur" privind
lucrul cu reactivi sunt urmatoarele:

1. nu se tine sticla deschisa decét timpul minim necesar;

2. nici o foarte mica cantitate de reactiv nu se intoarce Thapoi in sticla ~ dupa ce a fost
scoasa afara o cantitate ceva mai mare de reactiv;

3. reactivii lichizi sau solutiile se vor turna prealabil din sticla Tntr-un pahar si niciodata nu
se va introduce o pipeta direct n sticla. O atentie deosebita trebuie acordata dopurilor de

la sticlele de reactivi pentru a nu fi impurificate in timpul transvazarii [53] reactivilor.

[53] A transvaza - a trece prin turnare (manual sau instrumental) un lichid dintr-un vas n altul.
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Tntrebiri de verificare
Poate 0 metoda imprecisa sa fie exacta?
Care sunt principalele caracteristici ale unei metode de analiza instrumentale?
Ce "produs" final rezulta dintr-un flux analitic?
Valoarea adevirata a compozitiei probei etalon este necesara in cazul determinarii
exactitatii sau in cel al determinarii preciziei?
Ce denumire poarta materialul supus unui proces analitic?
Care este ,,produsul” unui flux analitic?
Prin ce caracteristicid a metodelor de analiza imbunatatesc metodele de separare calitatea
rezultatelor analizelor?
Presupunéand ca functia de raspuns este liniara, ce parametru al dreptei este reprezentativ
pentru sensibilitate?
Ce marime intervine in calculul preciziei Tn afara valorii medii a determinarii analitice
respective?
Cum de poate defini limita de detectie a unei metode?
Ce denumire poarta metoda de analiza care determina 1 pg proba?
Indicati trei tipuri de metode de analiza chimica stoechiometrice!
Ce caracteristica a unei metode de analiza indica panta functiei de raspuns?
Daca media zgomotului de fond este ridicata, ce marime caracteristica a unei metode de
analiza este afectata?
Cum se procedeaza cu excesul, raimas dupa analiza, din proba primita de catre un
laborator?
Ce reprezinta o metoda de analiza standardizata?
Ce Tnseamna reactiv p.a.?
Se poate face o analiza exacta avand la dispozitie doar un standard primar? Dar daca avem
doar o substanta standard secundar fara un standard primar?

Ce deosebire exista intre caietul de laborator si registrul de analize de laborator?
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Tnceputul este partea cea mai importanté a unui lucru
Platon (cca. 428-347 B.C.), in Republica, Cartea I1

Proba

De cele mai multe ori, luarea unei probe, la o analiza facuta Tn laboratoarele didactice,
consta Tntr-o cantarire sau o masurare a unui volum de proba cu care se Tncepe lucrul in
laborator. Trebuie sa avem n vedere ca practica din realitate este diferita. Si anume, aceasta
poate constitui etapa cu care incepe analiza in laborator dar originea esantionului adus la
laborator este alta - provenind din materialul de analizat. Unul din subcapitole va aborda si
acest aspect. Pe de alta parte, etapa cu care se ncepe analiza chimica din laboratorul de

analiza instrumentala raméne céntarirea. Deci, Tncepem acest capitol cu atentionarea ca:

de calitatea si modul de Tntrefinere a balangei analitice - principalul instrument de
cantdrire - depinde exactitatea tuturor analizelor din acel laborator

Prelevarea probelor

Toate procedeele de analiza cantitativa includ cateva operatiuni de laborator comune.
Acestea sunt: luarea probelor, uscarea, cantarirea si dizolvarea [54]. Dizolvarea este singura
operatiune care nu este Tntotdeauna necesara, deoarece exista unele metode instrumentale prin
care masurarea se face direct pe proba [55]. Orice analist experimentat executd aceste
operatiuni acordandu-le o atentie deosebita, deoarece este stiut ca o pregatire adecvata pentru
masurare este la fel de importanta ca si masurarea in sine. O proba trebuie sa fie
reprezentativa pentru toti componentii ludndu-se Tn considerare si proportiile in care aceste
componente sunt incluse in materialul de analizat. Daca materialul este omogen, prelevarea
probei nu constituie o problema. Pentru materialele eterogene se impun masuri de precautie
speciale pentru a obtine o proba reprezentativa. O proba de marime potrivita pentru laborator
se poate alege TntAmplator sau se poate selectiona dupa un plan elaborat Th mod statistic, care
Tn mod teoretic, ofera fiecarui component din proba o sansa egala de a fi decelat si analizat.

Exista instructiuni standardizate pentru orice material in ceea ce priveste luarea probei.
Principiul general, care va duce la o regula comuna, este acela ca proba medie trebuie sa se
compuna dintr-un numar cdt mai mare de portiuni mici, luate din diferite locuri ale
materialului de analizat, alese Tn ordine Tntdmplatoare. De asemenea, pe cat posibil, extragerea

probelor e bine sa se facd mecanizat sau automatizat pentru a se elimina factorul subiectiv.

[54] Unguresan Mihaela, Jantschi Lorentz, Desulfuration of Gases. Chemical Methods, Oradea University
Annals, Chemistry Fascicle, p. 19-24, V111, 2001, ISSN 1224-7626.

[55] Unguresan Mihaela, Jéantschi Lorentz, Dicu Delia, Desulfuration of Gases. Electrochemical Methods,
Oradea University Annals, Chemistry Fascicle, p. 25-30, VIII, 2001, ISSN 1224-7626.
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Dar, aplicAnd aceste precautii se obtin de regula cantitati prea mari de material de analizat
format din bucati cateodatd neomogene si diferite, in ceea ce priveste compozitia, de la un
punct la altul. Aceasta proba reprezentativa, este sfardmata si maruntita niste scule specifice
de exemplu concasoare sau mori si redusa treptat pana la cantitatea trimisa la laborator, care
poate fi intre 25 g si 1 kg. Aceasta, Tnainte de cantarire, se macina fin (<50p). In prepararea
probelor se folosesc materiale dure si totodata pure ca agat, cuart, portelan, platina, Teflon®
sau polietilena. Acestea se spala Th mod special. De exemplu, sticla se spala cu detergent apoi
se umecteaza cu amestec cromic, se clateste cu apa apoi cu apa distilata si n final, se usuca
fara stergere.

Existd 3 metode de bazd pentru colectarea probelor gazoase. Acestea sunt: prin
expansiune intr-un container din care proba poate fi ulterior evacuata; prin absorbtie pe un
suport si prin Tnlocuire cu un lichid. Tn toate cazurile, trebuie sa se cunoasca volumele vaselor
de colectare, temperatura si presiunea. Tn mod obisnuit, vasele de colectare sunt confectionate
din sticla si trebuie prevazute cu un orificiu de intrare si unul de iesire ce pot fi Inchise si
deschise, Th mod convenabil.

Pentru a elimina contaminarea probelor, se recomanda initial spalarea containerului cu
gazul din care se preleveaza proba. Conceptia dispozitivului de prelevare a probei trebuie sa
permita ca acest procedeu sia se execute cu usurinta. Aerul este un amestec complex de
diferite gaze. Studiul compozitiei aerului este o problema frecventa in studiul mediului [56-
59]. Compozitia sa reala este dependenta de mediul Tnconjurator si de locul de unde se ia
proba. Tn prezent, datoriti poluarii, multe eforturi sunt ndreptate pentru studiul si
supravegherea calitatii aerului. Existd mai multe modalitati pentru prelevarea probelor de aer.
O metoda preferata n cazul analizelor de mediu este metoda absorbtiei prezentata in fig. 1.

Pentru determinarea unor compusi aflati Tn concentratii foarte cobordte Tn probe
gazoase, de exemplu compusi moleculari in stare de vapori dintr-o atmosfera poluata, se
obisnuieste captarea acestora pe un suport solid, prin trecerea unui volum cunoscut din
esantion peste o coloana (tubusor) care contine suportul respectiv. Un astfel de exemplu este

prezentat in fig. 2 unde tubul (4x100mm), initial Tnchis la cele doua capete (la flacara),

[56] Mendes Adélio M. M., Costa Carlos A. V., and Rodrigues Alirio E., Analysis of Nonisobaric Steps in
Nonlinear Bicomponent Pressure Swing Adsorption Systems. Application to Air Separation, Industrial &
Engineering Chemistry Research, p. 138-145, Volume 39, Issue 1, January 4, 2000.

[57] Slawig T., Domain optimization of a multi-element airfoil using automatic differentiation, p. 225-237,
Advances in Engineering Software, Volume 32, Issue 3, 15 December, 2000.

[58] Davidson Gregg R., Use of SF6 to label drilling air in unsaturated, fractured rock studies: risk of over-
purging, p. 1361-1370, Applied Geochemistry, Volume 17, Issue 10, October, 2002.

[59] Liao Chung-Min, Chen Jein-Wen, Chen Jui-Sheng and Liang Huang-Min, A transfer function model to
describe odor causing VOCs transport in a ventilated airspace with mixing/adsorption heterogeneity, p.
1071-1087, Applied Mathematical Modelling, Volume 25, Issue 12, December, 2001.
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contine mai multi adsorbenti, fiecare destinat unui anumit compus. Varietatea suporturilor

folosite este limitata doar de imaginatia analistului.

apa manson de cauciuc

Fig. 1. Instalatie pentru probe de aer

Tampoane din vata de sticla

Fig. 2. Modul de realizare al tubusoarelor folosite la refinerea analitilor din gaze pe
suporturi solide, adsorbenyi sau prin absorbyie pe lichide fixate pe suport solid

De exemplu acestea pot fi diferite sortimente de carbune poros (activ), grafit, polimeri
organici porosi avand fixate prin legaturi chimice diferite functiuni precum si adsorbenti
imbibati cu solutii de reactivi sau chiar contindnd reactivi solizi. O pompa cu debit controlat
asigura aspirarea unui anumit volum. Dupa inchiderea cu capace etanse tubusorul din sticla
sau material plastic este transportat in laborator. Aici, compusii adsorbiti sunt recuperati, fie
prin extractie intr-un solvent (de preferat CS;) fie prin desorbtie termicd, simultan cu
spalarea, realizata cu un gaz inert. Marele avantaj al ultimei metode este acela ca proba nu se
dilueaza Tnainte de introducerea in analizor (gaz cromatograf). Totul se realizeaza prin
utilizarea unui mic cuptoras, incilzit rapid la circa 300°C, timp de céteva secunde. O
alternativa la solutia tehnica de mai sus s-a materializat in existenta unor tubusoare pentru
retentie, de dimensiuni mici, care pot fi in intregime introduse intr-un injector cromatografic
modificat. Tn aceste cazuri, recuperarea compusilor se considera satisfacatoare daca se face in
proportie de 60%. Acest tip de prelevare a probelor este specific igienei industriale si
controlului poluarii mediului.

Ca exemplu reusit de prelevare a probelor pe suporturi solide putem da cazul

determinarii aldehidei formice din aer. Aceasta provine din degradarea rasinilor
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ureoformaldehidice. Tn contact cu reactivul 2-hidroximetilpiperidina aceasta conduce printr-o
reactie chimica la oxazolidine, combinatii stabile care pot fi ulterior desorbite si analizate.

Luarea probelor din atmosfera este o problema dificila. Diferiti factori cum sunt
vantul, temperatura sau ploaia sunt variabili si greu de controlat.

Luarea probelor din lichide pure sau omogene este directa si Tn mod uzual, se poate
folosi orice dispozitiv sau vas care nu distruge puritatea sau omogenitatea. Prelevarea
probelor din amestecurile lichide eterogene ridica unele probleme mai dificile. Procedeul
intrebuintat se selectioneaza in functie de amestecul supus analizei, daca este o suspensie, 0
emulsie, o mixtura de faze lichide nemiscibile sau un lichid consinand reziduuri solide. Cand
amestecul lichid este instabil (de exemplu o emulsie), daca contine componenti volatili, sau
daca contine gaze dizolvate, intervin dificultati suplimentare [60]. Tn general, partile alicote
[61] sunt prelevate la intdmplare de la diferite adancimi si din toate locurile din proba de
lichid. Acestea pot fi analizate in mod separat sau pot fi combinate pentru a da o proba cu
compozitie, in mod static, reprezentativa pentru proba originala. Amestecurile de lichide
nemiscibile sunt destul de frecvente n tehnica [62]. Cele mai cunoscute sunt amestecurile de
ulei + apa si benzine + apa. Deversarile de produse petroliere accidentale sunt evenimente
foarte neplacute pentru ecosisteme. Pentru aceste amestecuri separarea fazelor, masurarea
raportului de amestecare si apoi analiza cantitativa a fractiilor separate sunt metode uzuale n
analiza instrumentala a lichidelor.

Extractia lichid - lichid prin coloane cu suport solid este una dintre cele mai moderne
metode de prelevare a probelor lichide, de exemplu Tn cazul analizei unor poluanti ai apelor.
Aceasta metoda, aparuta relativ recent (uneori denumita extractia lichid-solid), a revolutionat
0 procedura de laborator mai veche, inca utilizata si azi - extractia cu solventi pentru
separarea analitilor din probele lichide. Este 0 metoda de separare dar totodata de concentrare
a analitului. Este o tehnica folosita Tn cazul concentratiilor mici (cum este si cazul poluantilor)
si consta n trecerea unui volum cunoscut de proba, lichida sau Tn solutie, peste un “cartus de
extractie® umplut cu adsorbent solid cu o compozitie care sa favorizeze retinerea unor
anumite clase de compusi. Situatia Intalnitd cel mai frecvent este prezentata in fig. 3 si

parcurge 4 etape.

[60] Wassenaar L.I. and Koehler G., An On-Line Technique for the Determination of the 180 and 170 of
Gaseous and Dissolved Oxygen, Anal.Chem., p. 4965-4968, 71(21), 1999.

[61] alicota — adjectiv feminin, termen matematic, din francezul aliquote; parte alicoti = parte a unui tot,
continuta n el de un anumit numar ntreg de ori; alicuante — adjectiv, feminin, termen matematic, din
francezul aliquante; parte alicuanta = parte care nu intra de un numar exact de ori intr-un tot;

[62] Lu H., Matsumoto T., Gratzl M., Fine Chemical Manipulations of Microscopic Liquid Samples. 2.
Consuming and Nonconsuming Schemes, Anal.Chem., p. 4896-4902, 71(21), 1999.
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Se folosesc coloane in forma de seringa (denumite cartuse de extractie) cu
dimensiunile de 5-10 cm care se supun, intr-o prima, etapa conditionarii adsorbentului prin
tratare cu reactivi potriviti (et.l fig. 3). Apoi, In etapa Il se toarna prin cartus solutia cu proba
de analizat care, infiltrandu-se lent prin coloana, permite retinerea (extractia) selectiva a
compusului sau compusilor de analizat (de exemplu pesticidele dintr-o apa). Urmeaza
spilarea compusilor nedoriti, rimasi neretinuti Tn interstitiile coloanei (111). Tn final (etapa V)
are loc dizolvarea si totodata concentrarea Tntr-un volum mic a analitului prin turnarea peste
coloana, in mai multe portiuni mici, a unui solvent care dizolva substantele de analizat

retinute, realizand totodata si o concentrare a acestora.

Introducerea  Spalare Spalare
Conditionare  probei impuritati analit
| EE [
I\H/ I I IV
A R AAA I.I..
u A EgNg

Fig. 3. Principiul retenyiei selective a analitului pe coloane prin extractie; se observa fixarea
selectiva a analitului, in timp ce impuritarile nu sunt refinute

Tn locul extracyiei cromatografice in ultimul timp se utilizeaza discuri de extractie
(0.5mm Tnaltime, 25-90mm diametru). Daca sunt selective, permit extragerea analitului din
volume apreciabile de solutie. Discurile sunt confectionate din granule de silice (SiO, poros),
pe care se gasesc legate chimic diferite faze stationare inspirate din LC si care sunt inglobate
intr-o retea poroasa din Teflon sau din fibre de sticla. Acestea se introduc, Tn vederea
extractiei, in pélnii Blchner pentru vid. Recuperarea analitului se face in urma unui ciclu
similar celui anterior. Apoi proba se injecteaza Tn instrumentul de analiza folosit.

Tn prelevarea probelor de solide, daci solidul este omogen, orice portiune poate fi
selectata ca fiind reprezentativa. Pentru un solid eterogen, trebuie pregatit un plan care sa
permita prelevarea statistica a tuturor sectiunilor solidului. Luarea probelor se poate face
manual sau in mod mecanic, cAnd materialul de analizat are o0 masa mare. Nu este intotdeauna
posibil si se obtind, Tn mod statistic, 0 proba reprezentativd. De exemplu, este evident o
sarcina dificila sa se determine compozitia suprafetei lunii. Pornind de la o cantitate limitata
de roci i praf, luarea probelor s-a bazat partial pe marimea particulelor si parsial pe starea

lor fizica.
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Marimea particulei probei este un parametru important la prelevarea probelor dintr-o
substanta solida, deoarece compozitia particulelor de diferite marimi poate varia. Tn general,
transformarea unei probe mari intr-o proba de marime convenabila pentru analiza cere mai
intéi, reducerea probei la 0 marime de particule uniforma si n al doilea rénd, reducerea
masei probei. O marime de particule uniformid se obtine trecAnd proba prin concasoare,
pulverizatoare, mori sau mojare. Poate fi utilizata de asemenea si sitarea pentru granule, sau
pilirea pentru metale. Oricare ar fi procedeul ales, este necesar sa se asigure ca prin aceste
operatiuni sa nu se contamineze proba.

Tn cazul solidelor granulare (inclusiv in cazul monitorizarii poluantilor solului),
probele se extrag din mai multe puncte, cu asa-numitele sonde (fig. 4), de la adancimi diferite

sau, in lipsa lor, cu lopeti conform schitelor din fig. 5.
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Fig. 4. Sondd pentru luarea probei;  Fig. 5. Luarea probelor din gramezi, camioane sau
pozitie Inchisa, (b) pozitie deschisé  vagoane. Cifra de sus indica ordinea iar cea de jos,
adancimea de la care se ia proba
Reducerea prin metoda cuartarii, ilustrata Tn fig. 6, si 7, se realizeaza prin
urmatoarele etape: (1) Se macina proba la o granulatie prevazuta, (2). Se amestecd materialul
obtinut Tn gramada, (3). Se turteste cu ajutorul lopetii pana formeaza un strat in forma de disc,
de grosime egala (fig. 6). (4). Acesta se Tmparte Tn patru sferturi egale si se retin numai doua
din sferturile opuse (v. fig. 7) de exemplu se retin sferturile I si I11, restul - 11 si IV - se arunca.
Daca proba este mai mare se repeta operatiile 1 ... 4 atat cat este necesar. Aceste operatii se
pot realiza si mecanizat cu utilaje specializate.

Cand standardul prevede, se mai executd o maruntire finala a probei si Tn laborator,
pastrandu-se totusi o proba martor si Tn unitatea care trimite esantionul, un timp suficient: 3

sau 6 luni.
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Fig. 6. Aspectul gramezii de material granulat sau pulbere, din  Fig. 7. llustrarea metodei
profil, Tnainte de a se aplica reducerea prin metoda cuartarii cuartarii (vezi textul)

Tn fig. 8 sunt prezentate 3 dispozitive de taiere pentru reducerea probei.

Fig. 8. Dispozitive de taiere pentru reducere a probel - zdrobitor, taietor transversal i
paralel

Uscarea si dizolvarea
Dupa obtinerea probei corespunzatoare se hotaraste dacd analiza se va efectua pe
proba ca atare sau dupa ce aceasta a fost uscatd. Majoritatea probelor solide contin cantitati
variabile de apa datorate faptului ca proba este higroscopica sau pentru ca apa este initial
adsorbita la suprafata si se pierde necontrolat. Operatia de uscare se face in mod uzual prin

incalzire intr-o etuva, Intr-un cuptor cu mufla sau prin ardere la becuri Bunsen sau Meeker
(fig. 9).

Fig. 9. Bec de gaz, plita electrica si cuptor de uscare
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Tntrucat pentru uscare se foloseste caldura, este posibil ca Tn tentativa de uscare a
probei aceasta sa se descompuna sau sa piarda substantele volatile. Ambele cazuri trebuie
luate Tn considerare la efectuarea unei analize corecte. Dupa ce proba a fost uscata, urmeaza
de obicei cantarirea. Pentru aceasta se folosesc balante. Balantele sunt instrumente de
masurare a masei; sunt de mai multe tipuri: balante tehnice (cu precizie de ordinul gramelor,
folosite pentru cantariri de substante a caror masa depaseste 1 Kg), balante farmaceutice (cu
precizie de la 1 la 10 mg, folosite pentru cantariri de substante a caror masa depaseste 100g),
balante analitice (cu precizie de 0,1 mg, folosite pentru cantariri de substante a caror masa
este sub 100g), balante electronice (permit Tnregistrarea variatiilor de masa in timp) [63].

Dupa cantarirea probei, urmatoarea etapa este dizolvarea. Daca proba este solubila Tn
apa, nu exista probleme de dizolvare, desi cateodata proba poate sa hidrolizeze lent in apa,
forménd compusi insolubili. Materialele organice sunt in mod obisnuit dizolvate de solventi
organici sau Th mixturi de solventi organici si apa. Exista nsd o varietate de procedee chimice
si instrumentale care necesita un solvent de compozitie anumita. Tn alte cazuri nu mei este
necesara etapa dizolvarii. Astfel, daca proba este excitata in arc sau Tn scénteie si este
analizata energia radianta rezultati atunci se poate utiliza Tn mod direct o proba lichida sau
solida. Daca se cere sa fie analizata partea organica a amestecului din proba prelevata, atunci
trebuie utilizati pentru dizolvare solventi organici si tehnologii specifice chimiei organice.
Pentru probele anorganice, cazul cel mai frecvent in industrie, proba se dizolva intr-un acid
sau se topeste cu un fondant. Daca se utilizeaza acizi, este important sa se cunoasca
proprietatile chimice ale probei, daca este nevoie de acid oxidant sau neoxidant, daca
procedeul aplicat trebuie sa respecte restrictii legate de tipul anionului din solutie, si daca
dupa dizolvare trebuie sa se elimine sau nu excesul de acid.

Situatii specifice: H,SO,4 nu trebuie utilizat pentru probe ce contin Ba (BaSO, pp. alb
insolubil); HCI nu trebuie utilizat pentru probe cu Ag sau saruri de Ag (AgCl pp. insolubil).

Selectionarea anumitilor acizi pentru a putea fi utilizati la dizolvare se realizeaza in
functie de proprietatile lor chimice, daca sunt oxidanti sau neoxidanti. Acizii neoxidanti
folositi sunt HCI, H,SO4 diluat si HCIO, diluat. Acizii oxidanti sunt: HNOs, H,SO, fierbinte
concentrat si HCIO, fierbinte concentrat.

Dizolvarea metalelor prin intermediul acizilor neoxidanti se bazeaza pe capacitatea
metalelor de a Tnlocui hidrogenul. Tn acest caz, se tine seama de seria activitrii chimice a
metalelor: Li, Ca, K, Ba, Na, Mg, Al, Zn, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H, Cu, Ag, Hg, Au.

[63] Jéantschi Lorentz, Chira loan Ovidiu, Caiet de Lucrari practice de Chimia si Biochimia Poluanyilor, U.T.
Press, Cluj-Napoca, 113 p., 2000, ISBN 973-9471-46-3.
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Cele mai puternice conditii de oxidare se obtin la utilizarea HCIO, fierbinte si
concentrat, care dizolva toate metalele obisnuite. Acesta este periculos datorita exploziilor pe
care le poate provoca. Adeseori se obtin avantaje din utilizarea unor combinatii de acizi. Cel
mai familiar este apa regald (1:3 HNO3:HCI) in care HNO; este un oxidant, iar HCI are

proprietati de complexare si furnizeaza aciditate puternica. De retinut:

[ solubilitatea multor ioni metalici este mensinutd numai in prezenza agenvilor de complexare |

Acidul fluorhidric, desi un acid slab si neoxidant, descompune rapid probele de
silicati, cu formare de SiF,. El are o actiune superioara de complexare comparativ cu acidul
clorhidric prin anionul siau complexant, F. Amestecul HNO; cu HCIO, are o actiune de
dizolvare mult mai energica, dar necesitai o manipulare mult mai atenti deoarece poate
produce explozii puternice.

Tratarea cu fondanyi (tabelul 1) este mai eficace decét tratarea cu acizi din doua
motive. Primul, datorat temperaturii mai ridicate, necesare topirii (de la 300°C péana la
1000°C) face ca procesele de reactie sa se desfasoare cu o viteza mai mare. Al doilea avantaj
este ca in cazul fondantilor, in contact cu proba exista o cantitate mai mare de reactiv, ceea ce

face ca reactia sa fie nu numai rapida ci si mai deplasata spre formarea de produsi.

Tabelul 1. Fondanyi uzuali

Fondant |Aplicatii (neoxidanti) Fondant Aplicatii (oxidanti)

Na,CO;s |Silicati, fosfati, sulfati Na,CO3+KNO;z|probe usor oxidabile: Sh, S, Cr, Fe
NaOH, |Silicati, carburi de siliciu |Na,O, sulfuri, aliaje, metale insolubile n acizi:
KOH ferocrom, Ni, Mo, (fero)wW

B,0O; | Silicati, oxizi

Tn ultimul timp se mai utilizeaza in calitate de fondanti HsBOs;, boraxul calcinat
(NazB40Oy), pirosulfatul de potasiu (K;S,0), tetraboratul de litiu (Li,B40O5), trioxidul de dibor
(B203) si tetrafluoboratul de litiu (LiBF,) sau diferite amestecuri ale acestora. Cu exceptia
pirosulfatului de potasiu, la care topirea se poate efectua si in creuzete de portelan, cuart sau
chiar sticla termorezistenta (Pyrex®) restul fondantilor se utilizeaza n creuzete de platina,
grafit sau platina-aur (95% Pt-5% Au). Ultimele doua materiale, nefiind udate de sticla
rezultata, conduc la rezultate mai bune, Tn ceea ce priveste omogenizarea topiturii si turnarea
probei in forme mai ales pentru analiza prin fluorescenta de raze X.

Procedura practica este urmatoarea: se cantiresc 5 g Na,COj3 (sau alt fondant) la 1 g
proba. Fondantul cantarit se pune ntr-un creuzet de platina, se cantareste apoi proba pentru
analiza peste acesta si se omogenizeaza totul cu o bagheta. Se incalzeste creuzetul treptat,
pana la topire, si se mentine Tn aceasta stare pana la completa transformare a probei + fondant

intr-o solutie. Tn general, este suficienti o perioada de 1/2 ora. Proba ricita, se trateaza cu apa

Chimie Analitica si Instrumentala 33



82

fierbinte. Solutia rezultata, desi puternic alcalina, este corespunzatoare pentru o ulterioara
separare sau chiar analiza chimica.

Extractia cu solvenyi aflasi In stare supracritica este 0 metoda de extractie mai putin
obisnuita dar care permite uneori realizarea unor performante inaccesibile celorlalte tehnici de
extractie. Se aplica atét probelor lichide cat si solide. Se stie ca peste temperatura critica orice
lichid atinge o stare Tn care nu exista deosebiri intre fazele lichide si gazoase. Fiecare
substanta are pe digrama fazelor Th coordonate presiune-temperatura, un punct critic. Valorile
pc si Tc corespunzatoare acestui punct conconstituie limita inferioara de la care exista starea
supracritica. Cateva substante pot exista n stare supracritica chiar in conditii apropiate de
temperatura mediului ambiant: CO,, N,O, CHCIF,. Aceste substante nu pun probleme nici in
ceea ce priveste toxicitatea, nici coroziunea. Folosind aceste substante in stare supracritica se
pot realiza extractii imposibil de realizat prin alte metode. Tn principiu, se lucreaza cu un
recipient in forma de tub, rezistent la presiune, in care se pune proba (solida sau o solutie) si
apoi se introduce lichidul supracritic.

Se poate lucra in doua variante. O prima varianta este maniera off-line care consta n
depresurizarea fluidului - conditii Tn care acesta devine gaz si lasa analitul, impreuna cu alte
impuritati, in forma unor picaturi pe peretii vasului. Apoi urmeaza un procedeu de dizolvare -
extractie selectiva cu solventi clasici sau folosind un cartus de extractie cu suport solid unde
se combina selectivitatea extractiei cu adsorbtia.

O a doua varianta este maniera on-line, in care produsul extractiei este direct introdus
ntr-o instalatie cromatografica in functiune - fie una cu fluide supracritice, fie de tip HPLC.
Ultima varianta se poate aplica doar cand matricea probei nu interfera cu analitul.

Caracteristicile de solubilitate ale solventului supracritic CO, se pot modifica mai ales
cu presiunea si temperatura. Dar ajustarile fine ale solventului supracritic (fluidului
supracritic) se mai pot modifica si prin introducerea in amestec a asa-numitor modificatori
organici (metanol, acetond), intrucdt polaritatea CO, supracritic are o valoare coboréta,
comparabila cu cea a hexanului (evident la 100atm si 35°C).

Tn rezumat, exista 4 posibilitati de a se modifica selectivitatea fluidului supracritic:

Presiunea,

+ Temperatura,

Durata,
+ Alegerea unor modificatori.
Extractia cu fluide supracritice este 0 metoda relativ costisitoare dar care se preteaza la

automatizare si, In conditiile unui numar mare de probe, devine totusi rentabila. Tn cazul
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moleculelor mari - polimeri, componente biochimice ale organismelor naturale - metoda este

extrem de eficace.

Luarea probei Tn cazul monitorizirii instrumentale
Daca metodele chimice constituie cheia intelegerii analizelor chimice in general,
determinarile de componenti ai aerului sau apei necesita metode instrumentale pentru ca
acestea dau semnale electrice care sunt mai usor de prelucrat cu ajutorul calculatoarelor si mai

simplu de automatizat.

Luarea probelor de apa

De la vechile metode ce utilizau galeata si sfoara (uneori folosite si astazi) in ultimul
timp se pune tot mai mult problema eliminarii influentei umane prin prelevarea probelor
automat cu ajutorul pompelor. Legat de luarea probei in vederea monitorizarii instrumentale,
apar trei categorii de probleme:

+ Localizarea monitorului fata de obiectivul monitorizarii;
+ Pozitia intrarii Tn monitor;
+ Alegerea dispozitivului de prelevare.

Localizarea monitorului depinde de mai multi factori ca: reglementarile autoritatilor
locale, accesibilitatea instrumentului intretinere, existenta unui sistem de service, ce tip de apa
monitorizeaza instrumentul (apa ce intra Intr-o unitate sau o apa de suprafata).

Trebuie avute Tn vedere, Tn vederea stabilirii marimii si a formei statiei de
monitorizare, regulamentele autoritatilor locale. Tot acestea se au Tn vedere in selectia
materialelor folosite, n evaluarea riscului de incendiu si mai ales Tn alegerea
amplasamentului. Existenta unei surse de tensiune si a unei linii telefonice in apropiere este
de asemenea un considerent important in ceea ce priveste alegerea locului de amplasare dar
cel mai important considerent este totusi tipul de informatie care se va produce. Uneori
interesul este concentrat pe efectele poluante ale unei fabrici, caz In care este recomandabila
monitorizarea poluantilor atat in amonte cat si Tn aval de unitatea urmarita. De asemenea, este
firesc sa se urmareasca atat apa de intrare cat si cea care paraseste uzina (efluentul). Alteori,
toata zona trebuie monitorizatd si in acest caz este necesara instalarea unei retele de
monitoare.

Pozizionarea locului (gurii) de prelevare este de mare importanta. In general acesta
trebuie sa se gaseascd la o distanga de maximum 25m de monitor, deoarece altfel proba de apa
poate fi afectatd de diferenta de temperatura, de aerul eliberat pe parcurs (care intra apoi in

sistemul de analiza) sau de namolul ce poate interfera cu continutul in oxigen. Distanta de la
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suprafata apei, pe verticala, depinde de tipul pompei folosite. Este preferata o adancime de 60
cm pand la 1m (evident de la nivelul suprafetei apei, daca este posibil) deoarece sub acest
nivel proba de apa va fi influentatd de radiatiile solare, de flora bacteriana precum si de
substantele care plutesc in aer. Daca proba se extrage prea aproape de fund, acesta va fi
afectatd de sedimentele agitate de catre curentii de apa. Distanta de tarm in prelevarea probei
in vederea monitorizarii apelor de suprafati este de asemenea foarte importanta in obtinerea
unei probe reprezentative. Daca este prea aproape de tarm aceasta va fi nisipoasa iar daca e
prea indepartata, sedimentarea pe conducta de aductiune poate intrerupe colectarea probei.
Debitul trebuie sa asigure o viteza a apei de 1-2m/sec pentru a se evita sedimentarea,
cresterea algelor pe conducta sau Tncalzirea probei.

Alegerea dispozitivului de prelevare nu pune probleme. Acesta este de reguld o
pompa. Alimentarea prin cadere (gravitatie) nu este recomandabild pentru ca majoritatea
senzorilor utilizati Tn monitorizare trebuie sa fie curatiti de catre curentul de apa, care este
necesar sa aiba un debit suficient de mare. Desigur ca pompa trebuie sa faca fata caderii de
presiune si sa nu se corodeze in solutia monitorizata. Daca se respecta conditiile amintite,
tipul pompei este de mai mica importanta. Aceasta poate fi plutitoare, subacvatica, montata pe
rezervor, cu pistoane sau peristaltica. Pentru a se asigura siguranta in functionare aceasta
trebuie curatata si intretinuta frecvent.

Cel mai des folosite metode de monitorizare a probelor de apa, din punct de vedere al
protectiei mediului, sunt prezentate in tabelul 2 iar dispozitivul de prelevare trebuie si tina

cont, Intr-o oarecare masura, si de acestea.

Tabelul 2. Principalii analizi din apele supuse monitorizarii si tipul metodei utilizate curent

Analit Tipul metodei
loni metalici Absorbtie atomica
Cationi si anioni Cromatografie ionica
loni metalici, NH;*, NO,", NO3™, SiO, | Colorimetrie sau metode chimice
Metale, P, S Spectrometrie de emisie, analiza

prin activare, fluorescenta X
Pesticide, substante cu P, S, ioni [ Metode cromatografice (de gaze sau

metalici n solutii lichide)

TOC (cont. total de carbon) si deficit | Spectrometrie IR sau metode
de oxigen chimice

pH Electrozi ion selectivi

Potential redox (rH) Electrozi redox

Luarea probelor de aer
Multe din principiile analizelor de aer se suprapun peste cele ale analizelor de apa.

Locul de pozitionare a punctului de prelevare trebuie de asemenea sa tina cont de
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reglementarile locale si de posibilitatile de interventie, respectiv de lucrarile de intretinere. Tn
cazul aerului, rezultatele mai depind de directia si viteza vantului, de gradientul vertical de
temperatura, de topografia locului, de turbulenta sau precipitatiile prezente.

Studiile preliminare pentru formarea unei idei despre factorii ce trebuie avuti in vedere
sunt cel mai bine realizate pe statii mobile, iar prin monitorizare se realizeaza modele
matematice pe baza carora se determina numarul optim de pozitii ale statiilor de monitorizare.
Pozitia intrarii aerului Tn analizor trebuie sa fie de aproximativ 3m de la sol respectiv 3m de
orice structura excluzandu-se orice zone cu aer imobil (de ex. cele din vecinatatea unui zid
nalt).

Cel mai important considerent Tn luarea probelor de aer este tipul de poluant
monitorizat. Pentru aer cele mai importante analize includ: dioxidul de sulf (SO,), dioxidul de
carbon (CO,), monoxidul si dioxidul de azot (NO, NOy), hidrogenul sulfurat (H,S), ozonul
(03), particulele in suspensie, acidul fluorhidric (HF) si hidrocarburile. Toate acestea sunt
accesibile unor masuratori fizice in vederea monitorizarii. Tn tabelul 3 se prezinta sintetic

cateva dintre metodele preferate.

Tabelul 3. Principalele componente ale aerului supuse monitorizarii si tipul metodei

Component Tipul metodei

Metale Absorbtie atomica, fluorescenta de raze X
loni/aerosoli Cromatografie ionica

SO,, H,S, CO Coulometrie (electrochimic)

SO,, Hg Fluorescenta in UV, luminescenta

NO, NOy, O3 Chemiluminescenta

HF, F, pH Electrozi ion selectivi

Pulberi in suspensie Filtrare urmata de cantarire sau absorbtia radiatiilor
Pesticide Cromatografie de lichide de Tnalta eficienta
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Tntrebiri de verificare
1. Cuce se preleveaza probele solide?
2. Ce instrument (aparat) serveste in laborator pentru masurarea probelor solide luate intr-o
analiza chimica?
3. Tn cazul probelor solide trebuie uneori luate precautii suplementare pentru ca acestea sa fie
reprezentative. Despre ce fel de probe este vorba?
4. Care dintre urmatoarele substante se foloseste ca solvent Tnh conditii supracritice: SO,
CO;,, H,0?
Tn ce constd metoda cuartarii?
Tn ce caz este utila extractia lichid-lichid pe coloane cu suport solid?
Care este prima etapa in utilizarea cartuselor de extractie pe suport solid?

Ce sunt discurile de extractie?

© ©® N o v

Ce exemplu de proba lichida eterogena apare frecvent in poluarea mediului?

10. Care este cea mai preferatd metoda de prelevare a probelor de poluanti ai aerului?

11. Ce metoda se prefera in cazul unor poluanti aflati Tn concentratii coboréate in probe lichide
(ape)?

12. Numiti trei tipuri de balante folosite la cantarirea probelor in laborator?

13. Ce metoda instrumentala se prefera Tn cazul analizei pesticidelor din ape?

14. Ce etapa elimina influenta asupra rezultatului analizei a continutului variabil de apa din
probele solide?

15. Ce parametrii importanti trebuie mentionati h cazul ludrii probelor de aer?

16. De ce parametru important trebuie tinut cont ih cazul probelor solide?

17. Dati doua exemple de fondanti uzuali si doua de fondanti folositi Tn ultimul timp!

18. Ce se Tntelege prin dezagregarea unei probe in vederea unei analize?

19. De ce este periculos acidul percloric Tn calitate de reactiv pentru dezagregare?

20. La ce distanta maxima fata de monitor trebuie sa se afle gura pentru luarea probei de apa
din mediu?

21. Care este metoda preferata in cazul poluarii cu metale atat in cazul apelor céat si Tn cazul
aerului?

22. Ce metoda este preferata pentru determinare NO, NO,, O3 in cazul monitorizarii poluarii
aerului?

23. Ce dispozitive se prefera pentru luarea probelor de poluanti ai aerului?
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Metode chimice de analiza - interferente cu analizele instrumentale

Chimia ...este una dintre cele mai cuprinzatoare ramuri ale stiingei,
pentru simplul motiv ca atunci cand ne gandim la ea, totul este chimie.
Luciano Caglioti, The two faces of Chemistry, MIT Press, Massachusetts, 1985

Metode chimice de analizia - interferente cu analizele instrumentale

La inceputurile analizelor chimice, aceste metode - gravimetria si volumetria - erau
considerate singurele metode absolute. Tn aceste metode masuratorile permit calculul direct al
masei de analit (dintr-o proba) fara a mai fi nevoie de etalonari, neaparat cu acelasi analit.
Restul metodelor - considerate relative - este format din majoritatea metodelor instrumentale
si au nevoie, in vederea analizei chimice, de o comparatie a masuritorii, efectuate pe proba
necunoscuta, cu masuratori executate pe probe etalon - cunoscute. Realitatea este ca si
metodele chimice utilizeaza instrumente (balanta analitica - azi balanta electronica, biureta si
pipetele - azi automate, baloanele cotate etc.), respectiv substante etalon - substante pure si cu
compozitie cunoscuta. Pe de alta parte, exista si metode instrumentale absolute. Este vorba de
metoda coulometrica si metoda absorbriei radiagiilor (in cazul determinarii pulberilor Tn
suspensie din aer) care azi sunt recunoscute ca metode absolute.

Metodele instrumentale au pastrat insa anumite similarititi cu metodele chimice
amintite, de exemplu céntarirea probelor cu balanta - folosita pe larg Th gravimetrie - sau
aducerea solutiilor analitilor in baloane cotate - utilizata mult si Tn volumetrie. Consideram, de
aceea, incompleta cunoasterea analizelor instrumentale fara un minim de cunostinte legate de

aceste metode.

Daca nu faci parte din solurie, faci parte din precipitat
Steven Wright (Actor comic american)

Metode de precipitare si gravimetria
Procesul de precipitare este cunoscut de foarte mult timp ca un procedeu folosit pentru
separare. Separarea prin precipitare se bazeaza pe diferensele Tintre stabilitarile
precipitatelor, Th anumite condirii experimentale [64].
Nu toate reactiile de precipitare sunt cantitative. De exemplu Pb(Il) poate fi precipitat
sub forma de PbCl,, la rece. Cresterea temperaturii face sa creasca foarte mult solubilitatea
PbCl,. Adeseori sunt precipitate, filtrate si astfel separate grupe de ioni metalici. Un exemplu

clasic este separarea ionilor metalici bazata pe solubilitatea sulfurilor (tabelul 1).

[64] Kekedy L., Chimie Analitica Calitativa, Ed. Scrisul Roménesc, Craiova, 1970.
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Tabelul 1. Schema cu hidrogen sulfurat
(1) Se adauga HCI diluat si se centrifugheaza
(2) pp.* 1:](3) sol.? I: cationii grupelor 2-5. La pH = 0.5 se satureazi cu H,S si se
AgCl, centrifugheaza
Hg.Cly, |(4) pp. Il: HgS, PbS, BiySs,|(7) sol. II: AsO, si cationii grupelor 3-5. Se pp.
PbCl.. CuS, CdS, As;Ss, Sh,Ss|As si se centrifugheaza; se ndeparteaza excesul
spalare, |SnS, + KOH, centrifugare  |de H* si H,S; se adauga NH,CI, NH3; se adauga

prelucrare H,S; se centrifugheaza
(5)  pp.|(6) sol. llb: HgS,,|(8)  pp.|(9) sol. I1I: cationii gr. 4-5.
Ila: HgsS,|AsOy, AsSy |l NiS,|[+ CH3;COOH, se fierbe (indepartarea

Pbs, Sb(OH),, SbS;,|CoS, H.S); se centrifugheaza;, se arunca
BizSs,  |SN(OH)g, SnSs™  |AI(OH)s,|reziduul; se evapora solutia; + H.O,
Cus, Cds Cr(OH)3,|NH4CI, (NH4),COg; se centrifugheaza
Fe;Ss, [(10) pp. IV:[(11) sol. IV: Mg,
MnS,  [BaCOs, SrCOs,| K", Na*

ZnS CaCO0;, MgCO3

! pp = precipitat;  sol. = solutie

Tn alte cazuri, scopul principal al precipitarii este purificarea. Tn orice caz, procedeele
de analiza gravimetrica si cele de separare prin precipitare sunt similare.

Gravimetria este 0 metoda de analiza cantitativa bazata pe masurarea masei unui
precipitat. Toate masuratorile pentru determinarea masei sunt efectuate Tn acest caz cu balanta
analitici. O analiza gravimetrica se realizeaza printr-o serie de etape experimentale: se
cantareste exact proba ce trebuie analizatd; se dizolva proba cantaritd; printr-un procedeu
adecvat se inlaturd speciile ce pot interfera TIn metoda aleasa; se ajusteaza conditiile
experimentale: pH, stare de oxidare, concentratie; se adauga agentul de precipitare adecvat
(organic sau anorganic); precipitarea se face Tn solutii diluate la cald; se separa precipitatul
prin filtrare; se spala precipitatul; se usuca, calcineaza si aduce la masa constanta precipitatul;
se calculeaza constituentul analizat din proba bazat pe stoechiometrie.

Procedeele electrogravimetrice se bazeaza pe o reactie electrochimica intr-o celula de
electroliza care contine solutia probei, prin reglarea curentului si potentialului. Se depune
specia de analizat pe catod, care se cantareste Tnainte si dupa depunere.

Degajarea de gaze este de asemenea folosita gravimetric. Se Tnregistreaza pierderea

de masa a probei prin volatilizarea unei parti din proba.
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Gravimetria

Tn gravimetrie analiza chimica se bazeaza pe cantirirea exacta a unei substante solide,
pure, provenite din analit, folosind procedee specifice. Este vorba, Tn primul rand, de
separarea prin precipitare a unui ion aflat intr-o solutie rezultata din proba sau, mai rar, de
indepartarea prin volatilizare a unei specii chimice devenite gaz la incalzire Tn tehnica
denumita gaz-gravimetrie.

Analiza gravimetricad Tncepe, ca orice analiza chimica cantitativa, cu cantarirea la
balansa analitica (fig. 2) a unei mase de proba - solida sau lichida - care se supune mai intai
unor transformari chimice. Dupa realizarea solubilizarii sau dezagregarii probei, in
gravimetrie specia chimica analizata se izoleaza, de reguld, printr-o operatie numita
precipitare. Evident, substanta precipitata trebuie sa fie una foarte greu solubila astfel incat in
solutia ramasa (denumita solutie muma) sa nu mai ramana decat o cantitate infima din
aceasta. Cantitatea ramasa n solutie trebuie sa fie sub limita de sensibilitate a balantei
analitice, deci o cantitate atat de mica Tncat sa nu mai poata fi sesizata de catre balanta si care,
in consecinta, nu modifica rezultatul. Apoi, precipitatul se separa prin filtrare, urmata
obligatoriu de o spilare. Se obtine, in final, compusul precipitat pur care, dupa uscare sau
uscare si calcinare, se cantareste.

Céateva exemple de reactii cu formare de precipitate sunt:

Ba®* + SO, — BaSO, (pentru determinarea sulfatului),
+ Ag" + CI'— AgCI (pentru analiza argintului sau clorurii),
+ Ca® + C,0,5 — CaC,04 (pentru determinarea calciului).

Gama reactiilor folosite este foarte diferita si de aici denumirea de metoda chimica
care se da gravimetriei. De exemplu, se pot folosi reactivi care reduc specia chimica solubila
la un element pur - insolubil. Astfel, clorhidratul de hidroxilamina (NH,OH-HCI) se poate
folosi pentru reducerea Au, Se, Te la precipitate metalice din combinatii solubile ale acestora.

Dintre metodele care au la baza indepartarea unei combinatii la Tncélzire, amintim
reactia de volatilizare a silicei cu acid fluorhidric (reactia se executa intr-un creuzet de platina
sub nisa):

SiOy) + 4HFgy — SiFs(g) + 2H,0¢) (pentru analiza siliciului)

Reactiile folosite Th gravimetrie trebuie sa indeplineasca cateva conditii:
+ Si fie, Tn anumite conditii, cantitative,

+ Sa rezulte combinatii bine definite,
+ Sa aiba loc cu viteza suficient de mare,

+ Produsele reactiilor trebuie sa fie usor filtrabile si sa nu se redizolve Tn urma spalarii.
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Dupa filtrare si spalare, se indeparteaza apa prin uscare la etuva si, de regula, urmeaza
o calcinare n cuptor - proces prin care compozitia chimica se poate modifica.

Un exemplu simplu de analiza gravimetrica 1l constituie determinarea ferului. Etape:
1. Se aduc prin calcinare creuzetele la pondere constanta (2-3 probe paralele).
2. Se oxideaza solutia contindnd fer, provenitd din solubilizarea unei mase de proba
cunoscute, utilizand oxidanti potriviti: (Fe** — Fe®")
Se precipita hidroxidul de fer, Fe(OH)3 care se filtreaza si se spala.
Se calcineaza precipitatul intr-un creuzet (rezulta Fe;03).

Se cantareste suma creuzet + Fe,0s.

o o~ w

Se calculeaza continutul de Fe din proba din masa probei si masa de precipitat pur obtinut.

Referitor la ultimul punct se obisnuieste, pentru lucrul in laborator, simplificarea
calculului stoechiometric prin utilizarea unui factor gravimetric, deosebit de la o substanta la
alta. Acest factor se calculeaza Tnainte de analiza astfel incét imediat dupa céantarirea finala
produsul dintre masa precipitatului si factorul gravimetric da direct masa analitului. Pe baza
acestei mase se exprima rezultatul final al analizei.

Sa consideram ca avem de stabilit compozitia unei probe din specia A si masa acesteia
se va determina pe baza cantaririi unei mase de precipitat, myy. Se poate scrie, pe baza celor
afirmate anterior:

Mma = f-mpp (D)
unde f este factorul gravimetric. Cu ajutorul masei ma se poate exprima concentratia de analit

A din cele m grame de proba, cu care s-a pornit Tn analiza:
%A =4 100 @)
m
sau
f-m,
%A = —F2.100 3)
m

Tn cazul exemplului dat anterior - legat de determinarea gravimetrica a ferului - lantul

de transformari chimice poate fi ilustrat in fig. 1.

: Proba jy

AN )
<y .}
A4

Fe2+ 02— Fez+
(solutie) (solutie)

—i» | FE(OH)?, | E—’ |FEQO3|

7

Fig. 1. Schema langului de transformdri chimice Tn determinarea gravimetrica a ferului
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Daca notam cu Mg, , masa unui mol de oxid de fer (Ill) si cu Mg masa atomica a ferului

avem (v. fig. 1) corespondentele:

X = Moo 2Meel Mg, o,

Se poate observa ca Tn acest caz factorul gravimetric este:
2M

f= ke (4)
M FeZO3

Analog se calculeaza pentru orice specie chimica analizata factorul gravimetric

corespunzator.

| Factorul gravimetric trebuie s fie cat mai mic pentru ca astfel erorile analizelor sunt mai mici_|

Metodele gravimetrice sunt dificile si consumatoare de timp. Tnsa, daca sunt executate
de personal calificat, sunt cele mai exacte metode de analiza chimica cunoscute. Etaloanele
materialelor folosite Tn analizele instrumentale sunt analizate prin astfel de procedee.

Tn rezumat, succesiunea de operatii din cadrul analizelor gravimetrice este urmatoarea:
Cantarirea probei si dezagregarea;
Precipitarea;
Filtrarea;
Spalarea precipitatului;
Uscarea,;
Calcinarea;

Cantarirea;

© N o g &> w D E

Calculul.

Balansa analitica

Instrumentul de masura utilizat pe larg n gravimetrie este balanta analitica (fig. 2).
Aceasta are o sensibilitate ridicatd, care permite determinarea masei cu un numar mare de
cifre semnificative (3-5 cifre). Putine instrumente fizice permit o astfel de performanta. De
asemenea permite masurarea precisi a maselor cu o eroare +2:10g. De aceea, balanta
analitica se considera, pana la aparitia etaloanelor comerciale, inima laboratorului de analize
chimice. Fiind un instrument exact si precis, balanta necesita in cadrul laboratorului analitic
instrumental un plasament privilegiat, intr-o Tncapere fara circulagie, fara variagii mari de
temperatura si pe un suport ferit de vibrarii. Balantele moderne au incorporate greutatile care

le mentin exactitatea pe perioade mari de timp. Periodic toate balantele au nevoie de verificare
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si atestare metrologica. Acestea se fac prin comparatie cu setul de greutati etalon existente n

cadrul retelei nationale a serviciilor de metrologie.

Fig. 2. Aspectul unei balanse analitice

Céateva reguli importante Tn ceea ce priveste lucrul la balanta sunt urmatoarele:
e Nu se pun obiecte pe masa balantei dupa aducerea acesteia la zero.
e Substantele pulverulente se vor cantari pe hartie cerata, folii de plastic sau in fiole de
cantarire. Obiectele cantarite nu se ating cu ména ci se folosesc manusi, pensete sau clesti
pentru a se preveni modificarea maselor datorita umezelii mainii.
e Obiectele calde se vor raci Tn prealabil la temperatura camerei.
e Materialele higroscopice se vor cantiri rapid pentru a absorbi cat mai putina apa pe
parcursul cantaririi.
e Cand se fac mai multe cantariri paralele se vor folosi aceleasi procedee de cantarire.
Balanta analitica este mult utilizata Tn analiza instrumentala. Tn afara de cantarirea probelor in
vederea analizelor aceasta mai este folosita pentru realizarea solutiilor etalon sau a probelor
etalon sintetice, solide, folosite pentru comparatie in diversele instrumente analitice care vor

face obiectul urmatoarelor capitole.
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Aproape toate procesele chimice care au loc Tn naturd, fie cd este vorba de organismele animale fie de cele
vegetale, sau de porziunea lipsita de viagd a pamantului..., au loc intre substange aflate in soluzie
Wilhelm Ostwald (1853-1932), Chimist german

Volumetria

Tn volumetrie, denumita si analiza volumetrica sau titrimetrie, concentratia analitului
din proba se determina masurand precis volumul de reactiv consumat - reactiv aflat sub forma
de solutie. Operatia de masurare a volumului se numeste titrare.

Titrarea este operatia de adaugare treptatd, n portiuni mici, utilizadnd o biureta, a
reactivului pana la terminarea reactiei, cand se atinge asa-numita echivalenya, adica reactivul
Cu care se titreaza este in cantitate echivalenta cu analitul din proba. Reactivii folositi sunt
solutii diluate a caror concentratie se exprima molar sau normal, de exemplu: 0,1mol-L™ (sau
0,1M) respectiv 0,1e-L™* (sau 0,1N). Tn vederea utilizarii analitice, solutiei i se determina (sau
calculeaza) titrul, notat T - adica masa, exprimata in grame, continuta intr-un mililitru.

Evident, reactia care are loc este una precis cunoscuta si este cantitativa, iar
concentratia reactivului (titrul) este de asemenea stabilita cu exactitate, Thainte de efectuarea
analizei. Reactivul utilizat poarta si numele de titrant si se prepari fie cantarind la balanta
analitica o substanta denumita etalon primar (care se aduce la un volum cunoscut), fie
stabilindu-se continutul exact al acestuia printr-o titrare fata de un alt etalon primar. Tn acest
ultim caz vorbim de un etalon secundar.

Punctul in care s-a consumat tot analitul se numeste punct de echivalenza. Calculul se
face cunoscand masa de proba, volumul de reactiv consumat pana la punctul de echivalenta si
stoechiometria reactiei. Ca si la metoda gravimetrica, pentru a se mari viteza de calcul, se
calculeaza n prealabil, pe baze stoechiometrice, un factor volumetric care Tnmultit cu
volumul de echivalenta da direct masa analitului.

Stabilirea punctului de echivalenta se realizeaza si cu ajutorul indicatorilor. Exista
doua tipuri de indicatori: vizuali (tabelul 2) si instrumentali. Indicatorii vizuali pot fi chiar
reactivii - daca sunt intens colorati (cazul KMnOy) - care-si modifica prin reactie culoarea, sau
sunt reactivi de culoare, adaugati in cantitati mici, care interactioneaza cu excesul de titrant
imediat dupa echivalenta. Acestia sunt foarte diferiti in functie de reactia utilizata si permit,
prin schimbarea brusca a culorii indicatorilor, sesizarea atingerii echivalentei. De exemplu, in
titrarea acido-bazica se poate folosi fenolftaleina sau albastrul de brom-timol. Tn titrarile care
folosesc alte tipuri de reactii (v. mai jos) se folosesc alti indicatori.

Folosirea unor instrumente pentru stabilirea punctului de echivalentd se mai numeste

titrimetrie instrumentala. Teoretic, se poate folosi oricare din instrumentele care formeaza
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obiectul prezentei lucrari dar, Tn realitate, se apeleaza doar la metodele putin costisitoare,

pentru ca avantajul principal al volumetriei este tocmai pretul de cost coborét.

Tabelul 2. Indicatori de culoare bazayi pe pH

Nr|Denumire pH Amax [culoaresolutie
[65] |[66] |[67] |[68]

1 |2,4,6-trinitrofenol, acid picric 0.6-1.3 ilg

2 timolsulfonftaleina, albastru de timol 1.2-2.8 544.4 |rlg 0.04% aq
3 [2,4-dinitrofenol, a-dinitrofenol 2.4-4.0 i/g 0.1% alc
4 tetrabromofenolsulfonftaleina, albastru de bromfenol [3.0-4.6 1436.6 |g/b 0.4% aq
5 |rosu de congo 3.0-5.0 |520.2 |b/r 0.04% aq
6 |p-sulfonat de dimetilaminobenzen, metiloranj 3.1-4.4 5225 |rlo 0.1% ag
7 |tetrabromo-m-crezolsulfonftaleing, verde de bromcrezol3.8-5.4 444.6 |g/lb  [0.1% aq
8 lacid dimetilaminobenzen-o-carboxilic, rosu de metil ~ 4.2-6.3 |530.4 Ir/g 0.1% alq

9 |dibrom-o-crezolsulfonftaleina, purpuriu de bromcrezol |5.2-6.8 |433.6 [g/p 0.04% aq
10 dibromotimolsulfonftaleina, albastru de bromtimol 6.2-7.6 1433.6 [g/b 0.5% aq

11 fenolsulfonftaleina, rosu de fenol 6.8-8.4 433.6 |g/r 0.05% aq
12 |o-crezolsulfonftaleina, rosu de crezol 7.2-8.8 434.6 |g/r 0.05% aq
13 timolsulfonftaleina, albastru de timol 8.0-9.6 1430.6 [g/b 0.04% aq
14|di-p-dioxidifenilftalida, fenolftaleina 8.3-10 553 |i/p 0.05% alq
15 ditimolftalida, timolftaleina 9.3-10.5/598 ji/b 0.04% alq
16 jacid m-nitrobenzenazosalicilic, galben de alizarina 10-12 550 |i/g 0.1% alc

17 jnitramina, 2,4,6-trinitrofenolmetilnitramina 10.8-13 550 |i/o 0.01% aq

Reactiile chimice

Reactiile chimice pe care se bazeaza titrimetria trebuie sa fie echilibre chimice, practic
total deplasate spre dreapta. Aceste echilibre trebuie sa se stabileasca rapid, deci vitezele de
reactie trebuie sa fie mari. Reactiile consacrate Tnh volumetrie, care indeplinesc conditiile
amintite, sunt cele din categoria echilibrelor ionice (unde cu Ox si Red s-au notat formele
oxidate si reduse ale partenerilor redox iar cu M si L s-au notat ionul metalic, respectiv
ligandul):
+ Reactii acid-baza (ambele tari) : H" + OH" == H,0;
+ Reactii redox: Ox; + Red, == Red; + Oxz;
+ Reactii de complexare: M + nL == ML,

Tn general constantele de echilibru ale acestor reactii trebuie sa fie mai mari de 10°.
Reactiile de precipitare se utilizeaza, dar destul de rar. Cele care se aplica sunt cele care duc la
precipitate cu produse de solubilitate mai mici de 10™%°.

[65] valoarea de la care si valoarea la care se incheie schimbarea culorii indicatorului;

[66] lungimea de unda (nm) la care are loc absorbtia maxima si permite vizibilitatea maxima a schimbarii culorii
indicatorului;

[67] r =rosu, g = galben, p = purpuriu, b = albastru, i = incolor, 0 = oranj, v = verde;

[68] aq = solutie apoasa; alc = solutie alcoolica; alq = solutie echivolumetrica alcool+apa;
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Etaloane primare si secundare

Asa cum am amintit, pentru prepararea reactivilor folositi in titrari se utilizeaza
substante etalon, primare sau secundare. Primele - etaloanele primare (denumite si substante
standard, titrimetrice sau de referinta) sunt reactivi activi din punct de vedere chimic, extrem
de puri, stabili si care au 0 masa moleculara ridicata. Din aceste substante, prin simpla
cantarire urmata de dizolvare si aducerea la un volum cunoscut, se obtin solutii cu titru
cunoscut, care pot fi utilizate ca atare Tn analizele volumetrice. Exemple de astfel de substante
sunt: carbonatul de potasiu (K,COs3), acidul oxalic, H,C,04-2H,0, pentru titrarile acido-
bazice, iodatul acid de potasiu, KH(IO3),, permanganatul de potasiu, KMnQy,, iodul, I,
sulfatul fero-amoniacal, Fe(NH;)2(SO4)2:12H,0), pentru titrarile redox si complexonul 1lI,
respectiv acetatul de zinc, pentru cele complexometrice.

Etaloanele secundare sunt tot substante pure, reactive si totodata ieftine dar, pentru ca
nu sunt stabile Tn contact cu atmosfera (absorb apa fiind higroscopice, pierd apa de cristalizare
etc.), titrul solutiilor acestora se stabileste pe baza unor etaloane primare. Acestea sunt de
multe ori preferate Tn cazul analizelor Tn serie. Dintre etaloanele secundare cele mai folosite
amintim: NaOH, KOH, HCI, H,SO,, tiosulfatul de sodiu (Na,S,03-5H,0).

Erori care intervin Tn masurarea volumelor

Metoda volumetrica nu este la fel de exacta ca metoda gravimetrica in primul rand
datorita limitelor impuse de instrumentele pentru masurarea volumelor. Cum instrumentele
uzuale nu permit evaluarea decat a 3 cifre semnificative, chiar lucrand perfect, erorile vor fi
de ordinul celei de-a treia cifre si Tn rezultatul final. Daca este vorba de concentratii sub 10%
acestea sunt convenabile (de ex: 7.85+0,01%). Dar pentru a se obtine rezultate de incredere
este necesara cunoasterea tuturor factorilor care duc la erori in masuratorile de volum
indiferent de instrumentele folosite: pipete, biurete sau baloane cotate.

Eroarea de picurare (sau de picatura) se datoreste faptului ca volumul de reactiv
adaugat n vasul conic din biureta nu poate fi mai mic de o picatura - anume ultima picatura
Tnainte de schimbarea culorii. Asadar, eroarea de picurare este o eroare inevitabila in orice

titrare. Valoarea acestei erori se exprima prin ecuatia:
. %
Eroare de picurare =p% = v~100 5)

unde v este volumul unei picaturi (0.03 ml), iar V - volumul de reactiv utilizat pana la punctul
de echivalenta. Se poate observa ca cu cét valoarea V este mai mare cu atat eroarea de
picurare, p%, scade. De aceea titririle trebuie reglate astfel incat sa se utilizeze aproape

intreaga scala a biuretei. De asemenea, prin folosirea unor orificii cat mai Tnguste ale
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biuretelor si hidrofobizarea portiunii de la iesirea acestora, volumele picaturilor pot fi si mai
mult reduse.

Eroarea de curgere se datoreste aderentei neuniforme a lichidului la peretii vaselor de
masurare a volumelor. Tn general, aceasta eroare creste o data cu murdarirea peretilor, dar si
cu cresterea raportului suprafata/volum.

Prima cauza se ndeparteza prin tehnicile de curatire a vaselor de laborator, astfel ca
lichidul, practic, sa nu adere la pereti.

Pentru a intelege factorii de care depinde a doua cauza, sa consideram aria laterala, S,

a lichidului dintr-o biureta, de raza r, pentru inaltimea h. Aceasta este:

S =2arh (6)
iar volumul, V de lichid evacuat corespunzator acestei Tnaltimi este:
V =ar*h (7
Din aceste doua ecuatii eliminand =rh se obtine:
VARV
S=—=— 8)
r D
—39
L S
40
,/, —_—
0w

Fig. 3. Eroarea de paralaxa creste citind incorect diviziunea: 1-corect; 2-incorect

Se poate observa ca pentru a se realiza o suprafata mai mica, la acelasi volum de
titrare, este necesar un diametru cat mai mare al biuretei. De aceea biuretele Tnguste nu sunt
avantajoase. Tn vederea diminuarii acestei erori se asteapta 30s dupa ciderea ultimei picaturi
Tnainte de citire.

Eroarea de paralaxa (de citire) este eroarea care apare datorita pozitiei Tnclinate a
biuretei sau a citirii incorecte, adica dintr-un unghi diferit de 90° fata de aceasta (fig. 3).

Eroarea de temperatura apare in laboratoarele in care nu se respecta temperatura

pentru care sunt etalonate aparatele din sticla (20°C). Acest lucru provoaca o dilatare sau
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contractie a sticlei si o data cu aceasta se modifica volumul masurat, V, fata de cel citit, Vo, y
fiind coeficientul de dilatare volumic al sticlei (aceasa eroare poate fi indepartata prin calcul):
V = Vo[l +v(t-20)] 9)
Eroarea de histerezis se datoreste necunoasterii fenomenului de histerezis manifestat
de dimensiunile sticlei ca functii de temperatura. Astfel, sticla o data Tncalzita se dilata dar la
racire, nu mai revine la dimensiunile initiale, pastrand o dilatare remanenta. Similar, la racire
sticla se contracta dar, revenind la temperatura camerei, nu Tsi recapata dimensiunile initiale ci
vasul are un volum mai mic. Acest lucru face ca citirile la baloane cotate uscate la cald, prin
neglijarea acestui fenomen, sa duca la erori nebanuit de mari. Tn consecinta, aparatura de
masurare a volumelor din sticla se va pastra, dupa verificarea volumului, la o temperatura
constanta, nu se va usca n etuva si nu se va incalzi sau lasa in magazii neincalzite. De aceea
si aparatura de masurarea volumelor trebuie periodic verificata metrologic pentru a se obtine

rezultate de Tncredere.

Etapele analizei volumetrice

Tn majoritatea cazurilor metodele volumetrice parcurg urmatoarele etape:
1. Prepararea reactivilor.
2. Céntarirea probei, dezagregarea si aducerea la balon cotat a solutiei limpezi.
3. Pipetarea unei cote-parti (de exemplu 1/10 din continutul balonului cotat) si tratarea
fizico-chimica in laborator.
4. Titrarea in prezenta unui indicator.
5. Calculul.

Se remarca, daca comparam cu etapele metodei gravimetrice, ca sunt mai putine etape.
Metoda este mult mai rapida, mai ieftina dar mai putin exacta. De multe ori cele doua metode
se aplica simultan pe aceeasi proba - un component se determina gravimetric iar altul

volumetric - Tn filtratul rezultat dupa precipitare.

Calculul in volumetrie
Calculul analitului se realizeaza pe baza volumului de echivalenta. Pentru o mai buna
intelegere vom prezenta calculul in doua etape: (1) calculul masei de analit din proba titrata si
(2) calculul concentratiei de analit din proba supusa analizei. Tn instructiunile standardizate de
analiza chimica se prezinta doar o singurd formula care Tnglobeaza ambele etape ale
calculului.
Pentru Tnceput sa prezentam factorul, notat F, utilizat adeseori in formulele de calcul.

Acesta a fost introdus deoarece reactivii volumetrici intalniti Tn practici nu sunt de
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normalitate exacta (sau de factor 1) - asa cum am dori sa-i preparam. Astfel, in loc sa obtinem
0 solutie exact 0.IN de NaOH obtinem, de exemplu, o solutie 0.115N adicd o solutie
aproximativ normala (cu factorul 1.15). Trecerea volumului, V, masurat intr-o titrare
executata cu o solugie aproximativ normalg, intr-un volum teoretic, Vi, de solutie exact
normala (0.1 N in exemplul de mai sus) se realizeaza cu ajutorul factorului F. Astfel, daca
tinem cont ca ambele volume contin aceeasi masa de reactiv de titrare, m,, putem scrie:
m,=V-T, = V. T; (10)
unde T, este titrul solutiei n realitate (real) iar T, - titrul teoretic al solutiei exact normale. De

aici putem exprima volumul V¢

T
Vi= V- f (1)
Sau:
Vi=V-F (12)
Deci,

[ factorul inmulgit cu volumul de titrare transformd acest volum intr-un volum de normalitate exactd |

+ Calculul propriu zis al masei de analit in volumetrie se bazeaza pe legea echivalenyilor si
anume: ntr-o reactie cantitativa numarul echivalenyilor celor doi reactivi, 1 si 2, este egal.
De aceea putem scrie:

Ng1 = NE2 (13)
unde cu ng; si ngz am notat numarul de echivalenti din reactivii 1, respectiv 2. Daca
consideram ca reactivul 1 este titrantul fie volumul acestuia V, cu factorul F si normalitatea
exactd N. Ca urmare putem scrie:

Ne2 = V-FN (14)
unde cu ng am notat numarul de echivalenti ai substantei de analizat, 2.
De aici calculul masei analitului, ma se va putea face cunoscand echivalentul gram Ex al
analitului:
Ma = I"IE,z.EA = VFNEA (15)
+ Calculul concentrayiei procentuale de analit, %A, din proba de analizat se face tindndu-se

cont de masa de proba, m, cantarita initial. Astfel, exprimand procentul din intreg:

%A = 14 100 (16)
m

Tinandu-se cont de cele amintite anterior, aceeasi concentratie se poate exprima Tn functie
de datele titrarii:

woa=LFNEx 100 17)
m
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S-a obtinut astfel una din formulele de calcul frecvent prezenta in instructiunile de lucru
standardizate.
Uneori aceeeasi relatie se scrie In functie de titrul teoretic, T. Astfel se poate observa ca
V-F-N-Ea = V-F-T iar ecuatia precedenta devine:

m

%A = 100 (18)

O aplicayie Tn controlul analitic al apelor

Alcalinitatea este o caracteristica a apelor care se determina utilizdind metode
volumetrice. Tn cazul unei ape alcalinitatea se poate evalua prin capacitatea acesteia de a
neutraliza acizii. Sursa alcalinitatii n cazul apelor naturale o constituie urmatorii ioni:

+ Bicarbonat (HCOg);
+ Carbonat (COs%);
+ Hidroxid (OH").

Sarurile altor acizi slabi cum ar fi: borati, silicati sau fosfati mai pot contribui doar
accidental la alcalinitate. De asemenea cateva saruri ale unor acizi organici pot contribui de
asemenea la aceasta, dar numai n apele poluate sau lipsite de aeratie si Intr-o masura foarte
mica. Contribugia majora la alcalinitate o are bicarbonatul. Alcalinitatea adusa de ionii
carbonat, CO5?, si hidroxid, OH", poate deveni importanta doar atunci cand activitatea algelor
din ape este ridicata sau Tn apele industriale.

De alcalinitate trebuie sa se tina cont Tn toate procesele de tratare a apelor potabile sau
reziduale. Aceasta actioneaza ca tampon de pH in coagulare sau in procesele de dedurizare cu
var si soda.

Dupa modul de evaluare a alcalinitatii distingem: alcalinitatea faza de fenolftaleing si
alcalinitatea totalaz. Ambele se determina prin titrare cu un acid tare pana la virajul
indicatorului sau cu ajutorul unui pH-metru.

Alcalinitatea fasa de fenolftaleing se determina prin titrarea apei cu acid sulfuric pana
la pH-ul de viraj al indicatorului fenolftaleina (8.3) marcand tot hidroxidul si jumatate din
carbonatul prezent, ceea ce se poate simboliza: OH™ + 1/,CO4*

Alcalinitatea totala se poate masura pana la pH-uri diferite (5.1; 4.8; 4.5 sau 3.7) In
functie de continutul de dioxid de carbon prezent. Aceasta reflecta intreaga alcalinitate data de
hidroxid, carbonat plus bicarbonat: OH + CO3* + HCO3".

Valoarea de pH péna la care se face determinarea este urmatoarea:

+ 30mgL*CO;-pH=5.1
+ 150 mg-L* CO,-pH =48

Chimie Analitica si Instrumentala 51



83

+ 150 mg-L* CO,-pH =45
+ Tn cazul prezentei silicatilor si fosfatilor - pH = 4.5
+ Reziduuri industriale sau sisteme complexe - pH = 3.7

Reactivul folosit in titrare este solutia diluata de acid sulfuric. Una din reactiile care au
loc este:

OH™ + H,S04 = 2H,0 + SO~
care se termina la pH = 10. Daca se lucreaza in prezenta indicatorului fenolftaleina (initial
roz) care se decoloreaza la pH = 8.3 mai are loc si 0 parte (1/2) din reactia:
2C03” + H,S0, = 2HCO;3 + S04~

Continuand titrarea pana la pH = 4.5 are loc conversia totala a carbonatului dar si a

tuturor ionilor bicarbonat existenti Tn acea apa, la acid carbonic:
2HCO3 + H,S0, = 2H,CO;3 + SO~

Indicatorul uzual folosit Tn acest caz este metilorange-ul (viraj galben — rosu).
Deoarece culorile sunt apropiate Tn spectru si pot fi mai greu sesizate vizual se foloseste, mai
recent, albastru de brom-fenol (albastru—galben) sau rosu metil in amestec cu verde de brom-
crezol, ale caror culori se modifica cu pH-ul , dupa cum urmeaza:
+ Verde deschis — gri albastrui, pH =5.1
+ Violet deschis — gri, pH =4.8
+ Roz deschis, pH = 4.5.

Pentru interpretarea rezultatului, in ceea ce priveste specia chimica care determina
alcalinitatea, se tine cont de cele 5 cazuri posibile - prezentate in tabelul 3.1. Rezultatul se

prezinta in functie de caz. Se observa ca pot exista situatii cAnd anumiti ioni pot lipsi.

Tabelul 3. Rezultate posibile in determingrile de alcalinitate

Caz Rezultat OH COs> HCO5

1 alc.fft*.=0 0 0 =alc. tot.

2 | alc.fft.=alc.tot. =alc.tot. 0 0

3 | 2-alc.fft<alc.tot. 0 =2-alc.fft. =alc.tot.-2-alc.fft.
4 |2-alc.fft. = alc.tot. 0 =alc.tot. 0

5 |2-alc.fft. > alc.tot.|=2-alc.fft.-alc.tot.|=2-(alc.tot.-alc.fft.) 0

“alc.fft. = alcalinitate fata de fenolftaleinz; alc.tot. = alcalinitate totala
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Tntrebiri de verificare
Ce se ntelege prin metoda absoluta de analiza chimica?
Ce este gravimetria? Ce instrument important foloseste aceasta metoda?
Tn gravimetrie specia chimica se separa (izoleazi) de regula prin...
Ce conditii trebuie sa Tndeplineasca reactiile folosite Tn gravimetrie?
Ce exemple de reactii de precipitare cunoasteti?
Ce este factorul gravimetric?
Cum se calculeaza factorul gravimetric in cazul determinarii ferului sub forma de Fe,03?
Care sunt etapele analizei gravimetrice?

Care sunt etapele analizei volumetrice?

. Ce este titrul real si ce este titrul teoretic?

. Unde se amplaseaza o balanta analitica Tn cadrul unui laborator?

. Care sunt principalele reactii chimice utilizate in volumetrie?

. Ce sunt etaloanele primare si secundare?

. Ce se ntelege prin factorul unei solutii si care este scopul utilizarii acestuia?

. Ce tipuri de erori de masurare a volumelor sunt posibile in volumetrie?
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Metode electrochimice

Teoria ghideazd, experimentul decide
Izaak M. Kolthoff (1894-1993), Electrochimist american

Metode electrochimice

Generalitati

O reactie redox provocata prin efectele curentului electric, ce are loc de regula prin
intermediul unui electrod, ntr-o incinta numita celula electrochimica, poarta numele de
reactie electrochimica. Electrochimia, Tn general, implica folosirea unor reactii redox ce pot fi
realizate pe suprafata electrodului cu ajutorul electricitatii sau pot fi utilizate pentru
producerea electricitatii pe seama substantelor de analizat. Aceasta este originea denumirii
metodelor de analiza din acest grup. Parametrii metodelor electrochimice - bazate pe astfel de
reactii - sunt legati de cei ai legii lui Ohm: U = I'R dar totodata si de parametrii electrolizei.
Astfel, metodele electrochimice masoara una dintre marimile:

+ potentialul de electrod, «;

+ intensitatea curentului prin celula, I;

+ cantitatea de electricitate scursa prin celula, Q = I-t;

+ rezistenta, R (sau conductanta, 1/R) solutiei din celuls;
+ timpul de desfasurare a procesului de electrod, t.

Oricare ar fi parametrul masurat, acesta poate fi corelat cu concentratia speciilor
chimice din proba supusa analizei. Studiul acestor corelatii a condus la clasificarea metodelor
de analiza electrochimice n metode: potengiometrice (care masoara potentialul unui anumit
electrod, &), amperometrice (masoara 1), coulometrice (masoara Q = I-t) si metode
conductometrice (care masoara rezistenta, R, respectiv conductanta, 1/R). O singura metoda
electrochimica masoara masa depusa la unul din electrozi: electrogravimetria, iar altele
timpul: cronoamperometria si cronopotensiometria. Unele dintre metode, care masoara tot
curentul Thsa Tn conditii de tensiune variabila liniar, se denumesc voltamperometrice. Un caz
particular al acesteia, care masoara curentul datorat polarizarii suprafetei unui electrod, poarta
numele de polarografie. O alta tehnica, care masoara curentul simultan cu modificarea ciclica
a potentialului Tn timp, poartd numele de voltametrie ciclica. Aceasta este cea mai utilizata
metoda n ultimul timp, pentru studiul reactiilor chimice redox in solutie, fie a proceselor ce
au loc pe un anumit electrod.

Toate metodele utilizeaza in procesul de masurare doi sau trei electrozi scufundati in
electrolitul celulei, care functioneaza cu sau fara diafragma. Doi electrozi pot fi identici, de
exemplu in conductometrie sau Tn metodele diferentiale sau diferiti, Tn marea majoritate a

metodelor. Tn acest caz, unul dintre electrozi, cel pe care se produce reactia, este considerat
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electrodul de masura (sau de lucru), iar celalalt electrodul de referinsa. Se mai utilizeaza si
un al treilea, electrodul auxiliar, doar Tn cateva metode, daca este necesar.

Titrarile electrochimice utilizeaza masuratorile unor parametri electrochimici pentru
gasirea punctului de echivalenta dintr-o analiza volumetrica. Se foloseste un parametru
furnizat de catre electrozii indicatori, sensibili la una din speciile chimice implicate in titrare,
fie din titrant, fie din titrat. Masuratoarea propriu-zisa este in acest caz volumul - electrozii
servind doar pentru indicarea, respectiv gasirea volumului de reactiv ce a reactionat cantitativ

cu analitul din proba.
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Metode potentiometrice

Tn cadrul acestor metode, se determina potentialul electric la curent nul (forta
electromotoare), E, ce apare spontan, intre doi electrozi reversibili, unul fiind electrod de
masurd, caracterizat prin potentialul acestuia, ey si celalalt de referinga (e;). Acestia se afla
scufundati Tn solutia supusa analizei chimice. Perechea amintitd formeazid un ansamblu
denumit celula electrochimica care are potentialul:

E=lem-&]

Uneori se interpun intre electrozi si diafragme (niste corpuri poroase subtiri, udate de
electrolit) care Tmpiedica patrunderea unor ioni nedoriti dintr-o semicelula intr-alta. La aceste
metode curentul ce parcurge celula este practic nul si de aceea uneori se specifica acest lucru
iar denumirea utilizata este si potensiometrie la curent nul.

Se cunosc doua metode principale: potensiometria directa si titrarile potensiometrice.

Potentiometria directa este mult folosita in practica Intrucat semnalul se preteaza la o
prelucrare automati sau la o Tnregistrare continui. Tn aceasta varianta se Tnregistreaza Tn
prealabil o curba (sau grafic), in coordonate: potential de electrod - concentratie a speciei de
analizat, si apoi, Intr-o a doua etapa, se masoara potentialul de electrod din solutia supusa
analizei. Din curba Tnregistratd se obtine, fie grafic, fie analitic, concentratia necunoscuta.
Aceastd a doua etapa Tn care se executa masuratoarea propriu-zisa, din pacate, nu poate dura
mult timp (pentru ca suprafata nu este stabila) fiind necesara, de obicei zilnic, o noua
recalibrare a electrodului.

Titrarile potengiometrice, mai utilizate in laboratoare datorita simplitatii, pretului de
cost scazut, preciziei si a exactitatii lor, sunt metode preferate in analize chimice, datorita
durabilitatii electrozilor, a varietatii reactiilor pentru care se pot aplica precum si datorita
posibilittilor de automatizare. Acestea sunt, in esenta masuratori de volume, momentul citirii
volumului de titrant fiind indicat de electrodul de masura. Celula consta, Th ambele cazuri, din
paharul (vasul) de titrare plus ansamblul format de cei doi electrozi si solutie, electrozii fiind

legati la un milivoltmetru asa cum se observa in fig. 1.

Fig. 1. Celula de masura; 1- electrod de masurd, 2- electrod de referinga
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Reprezentarea electrozilor in cadrul textelor tehnice se face prin prezentarea
formulelor chimice ale materialelor electrozilor obisnuite in electrochimie, separate prin bare
verticale, care simbolizeaza, fiecare, interfetele dintre materialele de electrod sau electrod -
solutie. Tn paranteze se prezinti uneori si unii parametri fizici importanti pentru buna
functionare a acestuia. Astfel, pentru un caz general, reprezentarea s-ar putea face n felul
urmator:

Electrod 1 | Solurie ionica | Electrod 2

Uneori unul dintre electrozi este separat de solutie printr-o diafragma. Tn acest caz
interfata este simbolizata prin doua bare verticale: ||. Este cazul electrozilor de referinta unde
prin aceasta se asigura compozitia constanta a solutiei Th contact cu electrodul, al carui
potential este mentinut la aceeasi valoare pe toata durata masuratorilor. Considerand, de
exemplu, celula:

M | M*" || KCI (sat) | AgCI | Ag
n care electrodul indicator, cel din stinga, este un metal care are potentialul sensibil la ionii
proprii, M**, electrodul de referinta fiind, in acest caz, asa-numitul electrod de argint-clorurd
de argint, aflat in contact cu o solutie saturatd de ioni CI" (in conformitate cu denumirea).
Acesta, dupa cum se va arata in continuare, ar fi, Tn absenta unei solutii saturate de KClI,
sensibil la concentratia ionilor clorura, lucru evitat prin realizarea diafragmei si a contactului

cu solutia saturata, a carei concentratie in CI” este mentinuta automat constanta.

Titrari potengiometrice
Aceste metode masoara o specie chimica pe baza unei reprezentiri a potentialului unui
electrod, In functie de volumul, V, folosit pentru titrare, pe baza dependentei functionale € =
f(V) - denumita si curba de titrare (fig. 2).

\Y, \%
(a) (h)

Fig. 2. Curbe de titrare potensiometrica

Obiectivul titrarii este evaluarea volumului de echivalenya. Curba poate fi explicata, in

ceea ce priveste forma, cu ajutorul ecuayiei lui Nernst:
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unde ¢ este potentialul de electrod, £° - potentialul normal standard, R - constanta universala a
gazului ideal (8.310J-K™mol™), T - temperatura absoluti, z - numarul de electroni schimbati
n reactia ce are loc pe electrod, F - numarul lui Faraday, Tn coulombi pe echivalent gram,
[Ox] - concentratia (activitatea) formei oxidate (de exemplu Tn mol-L™), [Red] - concentratia
(activitatea) formei reduse (in aceleasi unitati).

Forma curbei se explica, initial, prin prezenta in exces a uneia din cele doua forme, de
exemplu [Ox], in iar final, prin abundenta celeilalte forme, [Red], aparuta prin deplasarea
echilibrului reversibil al reacyiei de electrod:

Ox + ze" = Red.

Graficul obtinut experimental este Tn general o curba logaritmica si are o forma de S,
redat In figura 2 (a) sau (b), forma depinzand de natura reactivului de titrare. Tn cazul (a), de
exemplu, reactivul de titrare este un oxidant. Se lucreaza la curent nul, ceea ce Tnseamna in
limbaj de specialitate la un curent foarte mic, apropiat de zero: 10°-10"2A. Se masoara
potentialul la fiecare adaos de reactiv. Determinarea potentialului se face cu milivoltmetre
electronice (cu rezistenta interna sau impedanta mare), ceea ce asigura un curent mic, sau cu
metode prin compensare (la curent practic nul al puntii Wheatstone). Tn aceste metode
procesul de electrod nu modificd concentratia speciei chimice din solutie, desi o simte.
Diferentiala curbei de titrare Tn S este o curba cu maxim, ce permite mai precis gasirea
echivalentei - cu conditia ca cresterile de volum sa fie mici (altfel maximul nu apare pe
curba). Electrozii folositi pot fi, Tn principiu, oricare din electrozii sensibili la concentratie

care vor fi reamintiti, pe scurt, Tn cele ce urmeaza sau alti electrozi derivati din acestia.

Tipuri de electrozi

Electrozii de spefa 1-a: Metal, ion metalic sau M|M**; pe care are loc echilibrul de
electrod general: M** + ze" == M. Cea mai buni reproductibilitate si stabilitate o are
electrodul de argint. Toti vor avea potentialul dependent de concentratia ionilor din solutia cu
care este in contact direct, M** - lucru usor de inteles prin inlocuirea concentratiilor speciilor
participante Tn ecuatia lui Nernst. Tn general:

g=¢ +Eln[M“]
zF

Electrozii de gaz fac parte, in principiu tot din electrozii de speta I-a. Intre acestia un

loc cu totul aparte 7l ocupa electrodul de hidrogen: (Pt)H, | H*, (redat in fig. 3), cu echilibrul

pe electrod:
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H'ag) + & == 1/2 Hyg (1 atm),
n acest caz hidrogenul molecular este dizolvat fizic intr-un metal nobil Pt (sau Pd). Rolul
platinei este dublu, de conductor inert si de catalizator. Electrodul propriu-zis este o placa din
Pt (sau Pd) de 0.4-0.5mm, cu suprafata de 1cm? legata printr-un fir tot din Pt (Pd) fixat intr-un
tub de sticla. Pe placa se depune electrolitic Pt (platina poroasa - neagra) din solutia de acid
hexacloroplatinic, Ho[PtClg], timp de 1-2 minute, la o densitate de curent de 50-100mA.cm™.

Fig. 3. Electrodul de hidrogen - etalonul scarii potenyialelor normale

Ecuatia potentialului de electrod se poate exprima:

RT, [H']
e=¢"+—In=—;

H,

Dar, cum n situatia considerata - standard - prin definitie se poate scrie:
activitatea a4+ = 1 mol-L™ si presiunea py; = 1 atm,
n acest caz potentialul de electrod devine:
€= 80

Cum €° se considera 0.000 volti, printr-o conventie facuta international, mentinandu-se
conditiile standard [69], masuratorile fatd de acest electrod permit masurarea potengialului
normal de electrod, ¢°, direct. Daca se pastreaza constanta presiunea hidrogenului, electrodul
poate fi utilizat si ca electrod de pH. De altfel, in caz de litigiu intre laboratoare, acesta este
electrodul cu care se efectueaza expertiza. Alti electrozi de gaz de mai mica importanta sunt
electrozii de oxigen, de clor etc. in care gazul respectiv se barboteaza peste o placa similari de
platina.

Electrozii de spera a 2-a sunt formati prin asocierea a doua straturi: metal/sare greu
solubila a metalului respectiv, iar ultimul este in contact cu o solutie a unui anion al sérii greu

solubile. Cei mai utilizati sunt electrozii:

[69] condifii standard - T = 298K, activitatea ionilor activi 1 echiv./L, respectiv presiunea partiala a speciilor
gazoase 1 atm. )
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+ De argint/clorura de argint, cu formula electrochimica:
Ag |AGCI | Cl (ag)
avand reactia de echilibru pe electrod:
A9+ Clag = AgCl) + €
si potentialul de electrod:

e=gl+ E|n{1/[c:|']}
zZF

Se observa ca potentialul depinde logaritmic de inversa concentratiei ionului clorura.
+ De calomel, care este format din contactul: mercur - clorura mercuroasa si care are
reprezentarea electrochimica:
Hg | Hg:Cl, | CI
Este tot mai putin folosit datorita problemelor de legate de poluarea mediului. Evident ca
ambii electrozi sunt sensibili la ionii CI. Tn solutie la o concentratie constanta a ionului
clorura, potentialul acestora este, la temperatura camerei, practic o constanta.

Electrozii de spera a 3-a sunt formati dintr-un metal, pe care se afla depuse doua
combinatii greu solubile, dispuse Tn straturi subtiri succesive, In contact una cu alta (dintre
care in contact cu metalul este o combinatie a ionului metalului-suport). Astfel de electrozi
sunt sensibili si functioneaza reversibil la cationul unui alt metal. De exemplu, un astfel de
electrod este redat de lantul:

Pb | PhC,04¢) | CaC204s) | Ca?* ag)
pe care are loc echilibrul ionic:
Pbs) + CaCy04) = PhC,04) + Ca’* (agy+ 26

Fazele solide (cele notate (5)) disparand din expresia potentialului de electrod, din
considerente legate de teoria echilibrului chimic eterogen, se obtine pentru potentialul de

electrod al plumbului:
e=cd+ R [Ca®']
zF

Deci electrodul de speta 3-a amintit este sensibil la ionii de calciu.

Electrozii redox sunt electrozi compusi din metale nobile scufundati in solutia a doua
specii chimice, aflate intr-un echilibru reversibil una cu cealaltd, o forma fiind oxidata (Ox)
iar cealalta redusa (Red). Trebuie accentuat ca ambele specii (Ox si Red) sunt solubile spre
deosebire de cazurile precedente. O schema generala de reprezentare a acestor electrozi este:

Pt | Ox; Red
sau mai concret, daca consideram un electrod Tntalnit curent in practica de laborator, anume

electrodul redox Fe(I)/ Fe(l11) acesta se reprezinta:
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Pt | Fe**; Fe**
Potentialul de electrod se scrie fara nici o dificultate aplicand ecuatia lui Nernst:

e= &+ DL Ing[OXV/[Red]} = & + "L In{[Fe™J[Fe>'T}
zF zF

Electrodul de referintd utilizat in masuratorile celulelor formate cu toti electrozii
amintiti este electrodul de argint - clorura de argint. Rolul metalului (Pt) este doar acela de
conductor inert.

Electrozii membrana ion selectivi. Un tip de electrod important si mult intrebuintat in
tehnica zilelor noastre, din aceasta categorie, este electrodul de sticla. Azi, in laboratoarele de
analize, electrodul de hidrogen este practic complet inlocuit de acesta in masuratorile de pH
(vezi fig. 4). Utilizarea sa se bazeaza pe faptul ca potentialul existent la interfata membrana -
solutie este:

Hy" == He'

Simbolurile (1) si (2) reprezinta, respectiv: (1)- specia H® de pe o parte a membranei

(interiorul electrodului) iar (2)- aceeasi specie in solutia de determinat. Expresia potentialului

de membrana este cea a unei pile de concentratie:

¢ =const.+—In——
F

Fig. 4. Electrodul de sticld

Considerandu-se activitatea a(jl (cea din interiorul electrodului de sticla) constanta, se

poate scrie expresia finald a potentialului electrodului de sticla:

o RT

- @
€y = &4 +?In .

unde primul termen - &° - include toate constantele ce mai intervin in practici. O ecuatie
similara se obtine chiar daca electrozii interni si externi sunt diferiti, caz mai rar ntalnit Tn
practica. Acest electrod de sticla prezinta unele neajunsuri si anume Th medii puternic acide,
sau puternic bazice, apar abateri mari de la ecuatia amintita. Tn aceste cazuri se recurge la alte

tipuri de electrozi, sensibili tot la ionul H*, cum ar fi electrodul de antimoniu (stibiu) -
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Sh|Sb,03/H* (un electrod de speta a 2-a) sau electrodul de wolfram (analog ca principiu de
functionare cu primul, doar oxidul care ia nastere pe W fiind WO3).

Alsi electrozi membrang ion selectivi. Alaturi de sticla (membrana din electrodul cu
acelasi nume) existd numeroase alte membrane. Orice faza neapoasa, prezentadnd conductie
ionica, interpusa intre 2 solutii apoase constituie 0 membrana. Fetele membranei trebuie sa
aiba un rol de schimbator de ioni. Schematic, un electrod membrana se reprezinta conform

schemei din fig. 5.

Membrand | Solutie apoasa a

(conductor ionului
ionic) (masurat)

Fig. 5. Structura unui electrod membrand ion - selectiv Tn celula de masura

Electrod de
referinta extern

Electrod de | Solutie apoasi a
referintd intern | ionului (const.)

Asemanator cu electrodul de sticla sau considerand o pila de concentratie, potentialul

de membrana are, Tn general, expresia:

g =g’ +Eln @

Foa
si contine suma tuturor potentialelor de la interfetele lantului pana la portiunile 2 si 1. Sunt
comercializati numerosi alti electrozi selectivi pentru anumiti ioni ca: Na*, K*, NH*, CI', $*
etc. Cele mai bune rezultate le dau, deocamdata, electrodul monocristal din LaFz pentru ionul
F, electrozii din pulbere presata din Ag,S, pentru Ag* respectiv S si electrozii din precipitate
impregnate Tn cauciuc siliconic, sensibili la ionii din precipitat. Un caz particular de electrozi
membrana sunt electrozii cu membranga lichida. Lichidul este un schimbdator de ioni lichid,
adica o solutie a unui electrolit organic, cu moleculad mare, Tntr-un solvent organic. Acesta se
impregneaza intr-un corp poros - inert si din cauza conductiei slabe nu poate avea o grosime
prea mare. Membrana este plasatd, Tn constructia electrodului ntre solutia de analizat si
solutia apoasa internd, cu compozitie fixa, in care se gaseste introdus un electrod de referinta

oarecare, care preia semnalul sau chiar un contact direct (fig. 6).

Corpul
electrodului

— 7Solut,ie

\ Membrana

Fig. 6. Schema unui electrod membrand ion selectiv
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Daca intre electrozii de lucru si de referinta exista un curent impus, nu foarte mare
(de cativa microamperi), are loc o modificare a concentratiei speciei active, din cauza
electrolizei. Titrarea se numeste cu electrod polarizat. Tn fig. 7-stanga, se prezinti curbele de
titrare pentru un curent +i , i = 0 si -i, toate obtinute cu acelasi electrod. Cele trei curbe nu
difera Tn mod esential. Se observa ca saltul se produce Tnainte de echivalenta, pentru curba

trasata in conditiile -i si dupa acesta la cea cu curentul opus: +i.

Potential & As

= Volum
Volum

Fig. 7. Curbe de titrare obyinute pe acelasi electrod la un curent impus

Folosindu-se doi electrozi indicatori identici dar polarizati Tn sens contrar (unul
parcurs de un curent +i si altul de unul -i) prin reprezentarea diferentei de potential A¢ (fig. 7-
dreapta) aparute acesti electrozi, in functie de volumul de titrant V, se obtine o curba de titrare
al carui varf indica punctul de echivalenta. Metoda se numeste titrare cu doi electrozi
polarizasi, dar aceasta are un singur dezavantaj, anume necesita inregistrarea semnalului Tn

mod continuu deoarece, fiind foarte ascutit, varful se poate pierde.

Serii electrochimice
Una din consecintele datelor prezentate in tabelul 8.1 este posibilitatea ordonarii
elementelor in functie de potentialul lor de reducere standard. Daca aplicam o astfel de
ordonare pentru metale, de la starea de oxidare uzuald a acestora la starea neutra electric se

obtine seria activitatii electrochimice a metalelor. O astfel de serie este redati in fig. 8.8.

Au| Pt [Ag|Hg|Cu|(H)|Pb[Sn|Ni[Fe|zn[Cr]|Al[Mg|Na|Ca]| K
0

— +

- —

Fig. 8. Seria activitarii electrochimice pentru cateva metale uzuale

De exemplu, E%(Zn**,Zn) = —0.76V < +0.34 = E°(Cu®*,Cu) deci Zn are o tendinti
termodinamici de a reduce Cu?* si este de asteptat ca reactia de mai jos sa aiba loc:
Zn(s) + CuSOs(ag) — ZNSO4(aq) + Cuy)
Masura cantitativa a desfasurarii reactiei este datd de constanta de echilibru K. Cand
reactia a atins echilibrul, K = Q, unde Q reprezinta raportul de echilibru adica raportul obtinut

prin Tnlocuirea Tn expresia K a datelor concrete (determinate practic) considerand pila
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galvanica care functioneaza pe baza reactiei. Aceasta la echilibru are diferenta de potential E
= 0 intre electrozi.
Tnlocuind n ecuatia lui Nernst K = Q, E = 0, se obtine:

n-F-E°
R-T

In(K) =

Relatia de mai sus permite si se calculeze contantele de echilibru din potentialele
standard. De exemplu potentialul standard se obtine (pe baza tabelului potentialelor standard
prezentat in anexe) ca fiind E = E%(Cu®*,Cu) — E°(Zn**,Zn) = 1.1 V, de unde In(K) = 85.6, K =
1.5-10%" >> 1 si reactia are loc practic complet.
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Conductometrie
Conductia curentului prin soluii

Metoda se bazeaza pe fenomenul de conductie a curentului electric manifestat de
electroliti (care sunt conductori de ordinul doi) si pe faptul ca fiecare ion contribuie in mod
independent la conductia totala (analog cu doua rezistente in paralel). Ca si in cazul metalelor,
conductia respecta ntru totul legea lui Ohm conform careia intensitatea curentului, I, este
proportionala cu potentialul U (respectiv cu forta electromotoare, FEM, notata de regula cu E)
si invers proportionala cu rezistenta, R. Analitic legea se scrie:

U=IR

Rezistenta unui conductor de sectiune uniforma variaza direct proportional cu

lungimea sa, | si invers proportional cu sectiunea sa, s asa Tncét:
R=pl/s
unde p este o constantd numita rezistivitate (sau rezistenza specifica). Inversul rezistentei se
numeste conductanta, 1/R iar inversul rezistivitatii se numeste conductivitate si se noteaza cu
simbolul A (lambda grecesc). Ecuatia precedenta se poate scrie: R = (1/1)-1/s de unde:
A= (1/R) /s

Daca R se exprima in Q , | in m si s in m?, unitatea pentru conductivitate devine Q'm’
! sau (pentru cd O = S, de la Siemens) unitatea de conductivitate este S:‘m™ (siemens per
metru). Se mai folosesc adesea si unititi derivate din aceasta ca S-cm™ sau dS:-m™. Se pune
problema: care ion sau care substanta conduce cel mai bine curentul? Kohlrausch (1876) a
gasit potrivita pentru exprimarea calitatii de a conduce curentul electric n solutii marimea
conductivitate echivalenta, simbolizata A (lambda mare - in I. greaca veche). Astfel, conform
definitiei:

A =1000-A /C,

unde cu C, s-a notat concentratia normala a solutiei. S-a constatat ca aceasta marime depinde
de natura, dar si de concentratia solutiei, crescand cu dilutia. S-a adoptat de aceea
conductivitatea echivalenta la dilutie infinita, simbolizati A”, care nu mai depinde de
concentratie si permite evaluarea sau compararea contributiei independente, la conductia
totala, a fiecarui ion.

Tn tabelul 1 se prezinta comparativ valorile conductivitatilor echivalente ale catorva
cationi, notate A.” , respectiv a catorva anioni, A.”, la dilutie infinitd. Se pot remarca
conductivitarile ridicate ale ionilor HO™ respectiv H*, comparativ cu ale celorlalti ioni

monovalenti.
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Tabelul 1. Conductivitati echivalente la dilugie infinita pentru cériva ioni frecvent intalnifi

Cationul [A.” (S.cm™) |Anionul [A” (S-cm™)
H* 348.8 OH 198.6

K* 735 Br 78.1

NH,”  [736 I 76.8

Ag’ 61.8 Cr 76.4

Na* 50.1 NO; |715

Ba** 127.3 HCOs 445

Mg** 106.1 S0+ [160.0

Masurarea conductivitdrii

Masurarea rezistentei (si implicit a conductivitatii) se face prin masuratori electrice.
Initial s-a lucrat cu curent continuu, dar tot Kohlrausch (1876) a propus utilizarea in acest
scop a curentului alternativ, pentru ca cel continuu ducea la o abatere mai mare a rezultatelor
(facand metoda inexactd) din cauza fenomenelor de la electrozi ce modificau curentul
(fenomene denumite polarizari).

Primele masuratori s-au realizat cu montaje in punte Wheatstone (vezi fig. 9), unde cu
A s-a notat celula a carei conductanta (sau rezistenta) urmeaza a se determina, iar R este 0
rezistenta variabila intr-un circuit de curent alternativ. Azi se lucreaza cu surse la care
frecventa inversarii sensului curentului este mare (de circa 1000 - 2000 de ori pe secunda)
astfel incat polarizarea practic dispare, iar masurarea rezistentei se face tot prin metoda

compensatiei.

Fig. 9. Montaj in punte Wheatstone
pentru masurarea conductangelor conductometrie

Celulele utilizate sunt de forme diferite depinzand de concentratii. In fig. 10 se
prezinta cateva celule simple notate: utila Tn laborator (stanga), utilizabila industrial (mijloc)
si pentru cazul unor electroliti tari (dreapta), concentrati permitand evitarea efectelor
electrostatice (ale capacititii ce ia nastere). Electrozii sunt confectionati din platina acoperita
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cu negru de platina, depusa electrolitic, dar pot fi si din argint sau otel inoxidabil pentru cazuri
mai putin pretentioase.

Se foloseste, pentru dilutie, apa pura, numita apa de conductibilitate, realizata prin
redistilarea apei in aparate de sticla termorezistenta sau, mai bine, din cuart. O alternativa
pentru obtinerea acestei ape este trecerea apei distilate peste douda coloane cu rasini
schimbatoare de ioni (una in forma R-H alta in forma R-OH). La 25°C, conductivitatile apei
sunt urmatoarele:

+ pentru apa absolut purd, A = 5.8-10° S.cm™
+ pentru apa de conductibilitate, > = 1...10-10” S.cm™
+ pentru apa distilata, A = 1...10-10° S-cm™

Tn practica nu se evalueazi R, | si s, pentru a se calcula A ci se practica o etalonare a
celulei cu o solutie de conductibilitate cunoscuta precis. Se intelege ca pentru o celula data
raportul I/s este constant si este cunoscut sub denumirea de constanta celulei - notata cu K. De
aici, A = K/R.

Etalonarea se face de regula cu solutii etalon de clorura de potasiu, KCI, a carei
conductivitate este cunoscutd exact si acceptata unanim. De exemplu, masurdnd rezistenta
unei celule care contine solutie de KCI 0.1N, se constata cia aceasta are 3550Q.
Conductivitatea solutiei KCI este cunoscuti, fiind 0.01288 Q*.cm™, la 25°C. O solutie de
conductivitate necunoscuta introdusa Tn aceeasi celuld da o rezistenta de 4570Q. Care este
conductivitatea A a ultimei solutii? Rezolvare:

Pentru KCI avem: R = 3550€; 1=0.01288 Q™*.cm™ si de aici constanta celulei, K este:
K = A-R = 0.01286-3550 = 45.65 cm™. Pentru electrolitul necunoscut:

. _ K _ 4565
R 4570

De exemplu, in tabelul 2 se prezintd conductivitatile unor solutii de KCI. Se poate

=0.009989Q'cm™

observa ca acestea depind mult de temperatura. De aceea, 0 conditie esentiala Tn vederea unor

determinari de calitate este termostatarea celulei.

Tabelul 2. Conductivitarile catorva solutii de KCI
T Conductivitati A in S-cm™

°C | KCIIN | KCI0,IN | KCI 0,01N
15 | 0,09252 | 0,01048 | 0,001147
20 | 0,10207 | 0,01167 | 0,001278
25]0,11180 | 0,01288 | 0,001413

Dintre aplicatiile practice din laboratoarele de analize amintim determinarea puritatii

apei. Nu este vorba numai de urmarirea puritatii apei raurilor Tn ceea ce priveste poluarea
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care, de regula, duce la cresterea conductantei, ci de a se aprecia calitatea apei distilate,
respectiv a celei deionizate, necesare Tn unele procese. Alte aplicatii sunt legate de bdile
industriale sau diverse tipuri de galvanizare, decapare sau spalare, verificandu-se fie
modificarile majore de concentratii, fie perfectiunea spalarii. O aplicatie aparte, asupra careia
se va reveni, este aceea de detector conductometric in analiza prin cromatografie ionica. Tn

fine, cea mai cunoscuta aplicatie este titrarea conductometrica.

Titrarea conductometrica

Daca intr-o solutie de acid tare se adaugi treptat o baza tare (de ex. NaOH)
conductanta solutiei se modifica, la inceput scizand, din cauza antrenarii ionilor H* proveniti
din acid intr-o combinatie putin disociata - apa. Reactia:

H;0" + HO" = 2H,0

continud pana cand neutralizarea este completa. Apoi, continudnd adiugarea de baza,
conductanta solutiei creste din nou din cauza ca excesul de ioni OH™ are o contributie ridicata
la conductivitate. Forma curbei: conductantd - volum de titrant, asa-numita curba de titrare
conductometricd, are forma (1) din fig. 11. Minimul corespunde punctului de echivalenta,

adica sfarsitului neutralizarii. Deci,

[ principala aplicarie a titrarii conductometrice este titrarea acizilor tari cu baze tari si invers |

Se poate observa ca titrarea continua prin determinarea catorva puncte si dupa punctul
de echivalenta iar ulterior se traseaza dreptele si, n final, din intersectia acestora se obtine

punctul de echivalenta.

1R
m BAZE
TARI
Volum de
echivalenta ' v

Fig. 11. Curbe de titrare conductometrica Tn cazul unor reacyii de neutralizare

Titrantul se prefera sa fie de circa 10 ori mai concentrat decat titratul pentru ca
variatia de volum sa fie neglijabila si curbele sa fie de la inceput niste drepte. Daca nu se
poate realiza acest lucru este necesara o corectie a conductantei tindndu-se cont de cresterea
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de volum. Cand se titreaza acizi de tirie moderata ca acizii acetic sau oxalic, variatia
conductantei urmeaza curba (2) din figura anterioara. La Tnceput conductanta este joasa. Apoi
are loc o scadere usoara dupa care aceasta creste paralel cu (1). Daca acidul este foarte slab,
cum este cazul acidului boric sau a fenolului, nu se mai poate observa portiunea initiala de
scadere a conductantei, curba de titrare fiind asemanatoare cu (3) din fig. 11. Daca Tnsa
titrarea se executa cu o bazad slaba, uneori intersectia este mai neta din cauza ca dupa
echivalenta baza nu mai contribuie practic la conductanta, obtindndu-se o dreapta orizontala.

Metoda se poate aplica si pentru saruri ca acetatul de sodiu cu un acid tare din motive
lesne de Tnteles - ionul acetat este de fapt o baza. Prin conductometrie se mai pot indica si
titrari bazate pe reactii de precipitare (de ex. NaCl cu AgNO3). Tn acest caz, la inceput se
obtine o dreaptd orizontala deoarece conductanta precipitatului AgCl este practic nula, iar
ionul clorurd din solutie se nlocuieste, pe parcursul titrarii, cu ionul azotat care practic
conduce la fel. La sfarsit conductanta va creste pentru ca ambii ioni din excesul de AgNO;
contribuie la conductie.

Printre avantajele titrarii conductometrice trebuie amintit faptul ca se pot utiliza solutii
diluate, amestecuri de acizi si baze si ca se pot chiar analiza solutii colorate. Nu este necesara
masurarea conductivitatii (si nici etalonarea celulei) ci se masoara rezistenta care se reprezinta
grafic in functie de volumul de titrare. Totusi pentru ca reacriile sunt exoterme i
masuratorile sunt sensibile la variariile de temperatura se recomanda termostatarea vasului

de titrare.
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Coulometria
Se cunosc doua categorii de metode ce intra Tn aceasta clasa si anume coulometria la
potengial controlat (denumitd si coulometrie potentiostatica) si coulometria la curent
controlat (sau amperostatica). Ambele metode au la baza legea lui Faraday si ambele necesita
un circuit cu trei electrozi, redat schematic in fig. 12, adica cu un electrod de lucru (EL), un
electrod auxiliar (EA) si un electrod de referinta (ER) - de regula un electrod de argint/clorura

de argint.
—
EL
= punte de
Ny —p sare - spre
mA Sl S —
ER| EL EA | oh
Q= I
Fig. 12. Celuld cu trei electrozi T
utila in coulometrie Fig. 13. Schiza unei celule Th coulometrie

Metodele se utilizeaza atunci cand reactia necesara unei analize se petrece cu un
randament de curent 100 %. De aceea, la analize de probe cu compozitia total necunoscuta,
metoda trebuie utilizata cu rezerve, intrucét se poate suprapune peste reactia de interes si una
neasteptata.

Electrodul de lucru este in mod obisnuit o sita cilindrica de platina. Tn aceasti varianta
electrodul secundar trebuie plasat Tntr-un compartiment separat de restul celulei, prin
intermediul unei frite poroase tot din sticla. Solutia trebuie deoxigenata, de reguld prin
barbotare de N, (v. fig. 13), mai ales atunci cand procesul chimic pe care se bazeaza
determinarea este unul de reducere. De asemenea, solutia trebuie agitata.

Coulometria la potenrial controlat (potentiostatica)

Potentialul electrodului de lucru se alege corespunzator platoului curbei
polarografice, adica cel necesar descarcarii doar a speciei de analizat. Curentul initial este de
domeniul microamperilor 5uA-100mA, iar curentul scade in timp. Se Tnregistreaza curentul in
functie de timp si acesta are Tn general aspectul din fig. 14. Intensitatea la momentul t, I, este
data de ecuatia:

I =lge™
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unde lo este curentul initial; p - factorul de transfer, p = m-S/V, S - suprafata electrodului de

lucru (in m?), V - volumul de solutie (in m3) iar m - coeficientul de transfer masic (in m-s™).

A A
ARIA=Q|[C] c(M
)
0 t TP 0 (1) 1@ TIMPT
Fig. 14. Aspectul semnalului Tn coulometria  Fig. 15. llustrarea micsorarii duratei
la potenyial controlat analizei

O celula bine aleasa maximizeaza valoarea p prin utilizarea unui electrod cu o arie
mare, a unei celule cu volum mic si cu un coeficient de transfer masic ridicat obtinut printr-o
agitare eficienta a solutiei. Cu valori p maxime se obtin durate de analiza minime, la aceeasi
arie de sub curbe (fig. 15). Calculul propriu-zis consta in aplicarea legii lui Faraday si anume:

Nr.moli = Q/(z-F)
unde Q = I-t reprezintda numarul de Coulombi trecuti iar z numarul de electroni schimbati in
procesul de electrod. Q este aria de sub curba | = f(t) care este proportionala cu concentratia
speciei de analizat. De regula coulometrele moderne executa si integrarea ariei de sub curba.
Masuratoarea se opreste cand | < 0,1:15 unde I este curentul rezidual, adica curentul masurat
in absenta analitului. Analiza sistemelor multicomponente se poate realiza cand Ej, >
200mV, unde Ej, este potentialul de semiunda. Se schimba pur si simplu potentialul

electrodului la noua valoare si se incepe o noua masuratoare. In principiu:

metoda nu are nevoie de etalon primar fiind o metoda absoluta, una dintre putinele metode
cunoscute pana Th prezent in afara metodelor chimice - gravimetria si volumetria;
in conditii optime, limita de detectie poate fi si mai coborata - pana la 10-8 mol/I

Coulometria la curent controlat (amperostatica)

Varianta aceasta se utilizeaza in titrarea coulometrica unde reactivul se genereaza prin
electroliza dintr-un precursor prezent in exces Th solutie Tmpreuna cu substanta de analizat.

De exemplu, o solutie de iodura, 1" este un precursor pentru iod, (l,) utilizat adeseori
pentru titrari iodometrice iar apa oxigenatd, H,O, un precursor pentru ionul OH" din titrarile
acido-bazice. Se utilizeaza un electrolit de baza, iar oxigenul este Indepartat prin barbotare de
azot, mai ales daca se face apel la o reactie de reducere. Se utilizeaza n acest caz electrozi de
dimensiuni reduse din platina atat pentru EL cat si pentru EA iar EA se plaseaza intr-o incinta
separata, printr-o frita, de solutia de analizat. Se aplica un curent fix un timp cunoscut in

solutii agitate pana la virajul unui indicator. Curentul este din domeniul 10nA-100mA.
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Metode electrolitice (voltametrice)

Spre deosebire de metodele potentiometrice la care energia libera continuta in sisteme
genereaza semnalul analitic, metodele electrolitice reprezinta un domeniu al electrochimiei
analitice in care o sursa externi de energie este utilizata pentru a genera 0 reactie
electrochimica care nu ar avea loc spontan, niciodata. Forta motrice aplicata din exterior poate
fi uneori un curent, alteori un potential. Cand se aplica un potential, semnalul analitic masurat
este un curent. Din contra cand se aplica un curent, semnalul valorificat analitic este o
tensiune. Tehnicile prin care se aplicd un potential au fost denumite metode voltametrice iar

cele n care se aplica un curent au fost denumite metode galvanostatice.

Introducere Tn polarografie

Polarografia este o metoda electrochimica - voltametrica de analiza, bazata pe
obtinerea unor curbe de variatie a curentului (continuu) in functie de tensiunea aplicata pe doi
electrozi, unul polarizabil iar celilalt nepolarizabil. Trebuie mentionat ca electrodul de lucru
este in mod obisnuit din mercur, avand o suprafata extrem de mica, denumit electrod
picurator (picator) de mercur. Celalalt electrod (nepolarizabil) este alcatuit fie din mercurul
aflat pe fundul celulei (avand o suprafata mult mai mare), fie este un electrod de referinta (din
calomel). Pentru asigurarea conductiei necesare, se adauga si 0 asa-numita solurie de baza
care este necesar sa dea o concentratie ionica de cel putin 50 de ori mai mare decat a solutiei
de analizat. Tn aceasta tehnica, raspunsul care se masoara pe electrodul de lucru este rezultat
dintr-o combinatie a transportului de masa, atat prin difuzie, cét si prin convectie. Prin variatia
continua si cu viteza constantd a potentialului dintre cei doi electrozi, de la un potential de
start pana la unul final (adica asigurdnd o variagie liniara), ionii din solutie vor migra spre
electrodul avand semnul contrar, iar pe suprafata electrodului de mercur speciile cu
potentialul de descidrcare mai mic decét cel aplicat intre cei doi electrozi se vor descarca
(adica apar asanumitele specii electroactive). De aceea, la un moment dat, pe curbele | = f(U)
se va observa un salt de intensitate, in forma de S, care va fi direct proportional cu
concentratia substantei de analizat. Curbele se mai numesc curbe polarografice iar acest salt
se denumeste unda polarografica avand aspectul din fig. 16.

Curba se obtine cu un aparat denumit polarograf (fig. 17) ce consta din urmatoarele
parti principale:
+ sursa de potential variabil pe domeniul +0.4...-2.5V;
+ un microampermetru Tnregistrator sensibil: 10*-10°A;
+ electrodul picator (o capilara din sticla cu diametru 0.05-0.1mm) si un rezervor de mercur

la care se leaga capilara prin intermediul unui tub flexibil si transparent (fig. 18);
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+ electrodul de referinta (cu suprafatd mare).

Tnregistrarea polarogramei duce de regula la mai multe unde caracterizate fiecare
printr-un potengial de semiunda Ei, - 0 caracteristica calitativa legata direct de valoarea
potentialului standard a reactiei redox ce are loc pe electrodul picurator si o inalsime a undei
(v. fig. 16) - o caracteristica cantitativa legata direct de concentratia speciei de analizat. Dupa
cum se poate remarca din fig. 16, diagrama curent - potential tipica polarografiei, prezinta si
niste oscilatii corespunzatoare picaturilor de mercur care picurd dintr-o capilara. Unind
maximele curentilor corespunzatori fiecareia dintre picaturi, rezulta o curba tot in forma de S.
Curentul limita, atins Tn portiunea superioara a curbei amintite, a fost denumit si curent de
difuziune, din cauza ca aici difuziunea are un rol principal la fluxul de material electroactiv in

acele puncte ale vietii picaturilor.

Mercur, Hg
Electrod de
R referinta
I (WA) Azot, N,
h,
Solutia cu
<A> ionii de
A analizat
hy
U
Eilz E12/z E (V) Mercur, Hg
Fig. 16. Una polarografica Fig. 17. Schema unui polarograf
/- N
/- -\
\\7 ) - /
///' \\\. 7//
- DEPLASARE CU

VITEZA CONSTANTA

I
Fig. 18. Circuitul exterior al unui polarograf simplu

Pe schema din fig. 18 se observa sursa de potential variabil redata prin cursorul C, ce

se deplaseaza pe firul AB, ampermetrul A si rezistentele in serie, Rs, respectiv Tn paralel, Rp,
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ce servesc aducerii Tn scara a curentului precum si cei doi electrozi, cel picator, de pe care se
desprind periodic picaturi, si cel nepolarizabil, format din mercurul de pe fundul paharului,

legate prin contacte n circuit.

Factorii ce determina indalsimea undelor
Saltul de intensitate a curentului este modelat matematic prin ecuatia lui llcovi¢ si
anume:

iy =0.627zZFD"’m**t"°C

unde z este numarul de electroni schimbati Tn procesul de electrod, F - numarul lui Faraday,
96496 C, D - coeficientul de difuziune in cm?s™, m - viteza de picurare in mg-s™, t - perioada
de picurare in s, C - concentratia substantei in mol-L™, 0.627 o constanta de proportionalitate.

Tn conditii fixate se poate remarca ca:

ig = const:C
deci exista o relatie liniara intre inaltimea undei si concentratia substantei de analizat.

Exista cateva neajunsuri ale aplicatiilor cantitative pentru aceasta metoda. Astfel, prin
masurarea continua a curentului Tn timpul cresterii picaturii, apare o contributie substantiala a
curentului capacitiv care nu mai depinde de specia de analizat, ci de matricea solutiei. Cand
mercurul se desprinde de la capatul capilarei, in perioada initiala de formare a unei noi
picaturi, are loc o crestere rapida a ariei laterale a acesteia. Spre finalul vietii picaturii, exista o
crestere mult mai mica a suprafetei acesteia, ceea ce diminueaza contributia modificarilor
capacitive la curentul total masurat. Curentul care prezinta interes al speciei active provenita
din substanta de analizat - curentul faradaic - scade cu radacina patrata a timpului (o data cu
cresterea dimensiunilor stratului de difuziune Nernst). Scaderea exponentiald a curentului
capacitiv este cu mult mai rapida decét a celui faradaic astfel ca la finalul vietii picaturii
contributia curentului faradaic este decisiva. Din cauza ca peste acest fenomen se suprapune
modificarea continud a potentialului, chiar si pe momentul desprinderii picaturii (de exemplu,
la 0 viteza de baleiaj de 2 mV-s™ si la o viteza de picurare de 4 sec, pe parcursul desprinderii
picaturii, apare o diferenta de 0.8 mV intre momentul desprinderii si momentul Tnceperii
formarii unei noi picaturi), exista o oarecare contributie capacitiva a curentului la valoarea
totala a semnalului. De aceea, raportul semnal-zgomot caracteristic acestei metode nu permite
masurarea unor concentratii mai coborate de ordinul 10°°-10°M. Pentru 0 mai buna observare

a curentului faradaic separat de cel capacitiv s-au introdus tehnicile puls-polarografice.
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Tehnica puls-polarografica normalda
Realizeaza o minimizare a efectelor zgomotului de fond, Tn special ale celui adus de
curentul capacitiv. Tn puls-polarografia obisnuita, fiecare nou pas incepe de la aceeasi valoare
(o valoare la care nu exista curent faradaic) iar amplitudinea fiecarui pas consecutiv creste,
fata de cel anterior, cu incremente mici (fig. 19).

50-100ms
1 - 4 sec/picatura
z
= = 50-100
z Cl o
E g
2 g
& g e
R e
1-2sec
N timp, s
timp, sec Fig. 20. Variasia potensialului Tn cazul
Fig. 19. Principiul puls-polarografiei obisnuite polarografiei cu unda patrata

Cand picatura se desprinde din capilara, la intervale predeterminate de timp cu ajutorul
unor lovituri (mecanice), provocate de un dispozitiv special, potentialul revine automat la
valoarea initiald (aceeasi) Tn vederea unui nou pas. Polarograma se obtine, in acest caz, prin
reprezentarea curentului masurat in functie de timpul la care se petrece fiecare pas. In
consecinta aspectul curbei nu mai este masurat pe tot parcursul cresterii picaturii si este strict
in forma de S. Utilizdnd pasi de potential foarte mici, si masurandu-se curentul doar spre
sfarsitul perioadei de formare a fiecareia dintre picaturi - cand contributia curentului faradaic
este dominanta (mai concret ultimele 50-100ms din viata unei picaturi - care poate fi Th mod
obisnuit de 1-4s), prin aceasta tehnica se asigura si un potential aplicat constant, precum si o
suprafata a picaturii practic constanta. Aplicarea puls-polarografiei a dus la o crestere a

sensibilit

atii de pana la trei ori, adica la limite de detectie de 107-10M.

Polarografia cu unda pdtrata
Polarografia cu unda patrata sau puls-polarografia diferentiala, este o varianta si mai
evoluata, n care fiecare picatura face obiectul a doua masuratori de curent diferite, una
Tnainte de pulsul de tensiune - fiecare puls avand de 50 mV - iar cealalta exact Tnainte de
caderea picaturii (fig. 20). Curentul determinat constituie diferenta dintre curentul masurat la
sfarsit si cel masurat inainte de pulsul de tensiune. Apoi aceste diferente sunt reprezentate in

functie de valoarea medie a potentialului. Graficul diferentelor de intensitate masurate Th
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functie de tensiunea amintita este mai putin afectat de zgomotul de fond, avand forma unui
pic - reprezentand de fapt diferentiala undei in forma de S. Tnaltimea picurilor obtinute este
parametrul cantitativ al semnalului iar pozitia maximului cel calitativ, adica echivalentul
potentialului de semiunda. Limitele de detectie in aceastd tehnica sunt de 108-10°M din

cauza discriminarii si mai bune a curentilor capacitivi de cei faradaici.

Voltametria ciclica

Consta n aplicarea unui potential care variaza periodic, intre doua valori prefixate, cu
0 viteza cunoscuta. Tn coordonate potential catodic - timp, apar niste unde triunghiulare, asa
cum se poate observa pe fig. 21. Curbele curent - potential, redate Tnh fig. 22 - numite
voltagrame ciclice - arata ca niste polarograme, fiind urmate apoi de curentul rezidual si apoi
de curentul rezultat din reactia care se petrece in sens opus, pe masura ce potentialul revine la
valoarea initiala - urmarind curbele in ordinea to, t; si to.

Pentru o reactie reversibila curentul varfului (picului) corespunde concentratiei
analitului conform ecuatiei Randles-Sevcik:

ip = (2.69:10°)-2%2 .A.C.D"?v!2

unde i, reprezinta curentul corespunzator picului (A), z - numarul electronilor implicati in
semireactie, A - suprafata electrodului (m?), D - coeficientul de difuziune (m?s™), v - viteza
de baleiaj (V-s™), C - concentratia in mol-L™.

Se poate observa si aici proportionalitatea dintre i, si concentratia analitului, exact ca

n polarografia simpla.

-1.00 -1.5
illllllls'ollE TIT 11T
h il pe

@ Imo pA

f

+

, mV

3

Potential catodic

ty t 2ty 3t, 4t;  ump, sec 175 200 225 V
Fig. 21. Aspectul variaysiei potengialului in Fig. 22 Forma semnalelor obyinute in
voltametria ciclica voltametria ciclica
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Tehnica este utilizata frecvent, Tn ultimul timp [70], deoarece furnizeaza informatii
privind viteza de transfer dintre electrod si analit, privind stabilitatea analitului Tn sistemul dat
si de asemenea, permite estimarea potentialului normal redox (de reducere), &°. Pe fig. 22 se
mai pot observa potentialele catodice si anodice de varf (pic), notate Eyc si Ega, precum si
valorile curentilor, Iy, I - egali. Valorile Iy, respectiv 1y, reprezentate Tn functie de C trebuie
sa dea o dreapta care trece prin zero, altfel indicAnd suprapunerea peste fenomenul reversibil
al unei adsorbtii (fizice). Potentialul de reducere, ¢ se poate calcula prin media dintre Epa si
Epc: & = (Epa + Epo)/2.

Voltametria de redizolvare anodica
Numita si stripping voltammetry (in engleza), este metoda bazata pe redizolvarea
depozitului obtinut Tntr-o prima faza prin electroliza, dizolvare de regula anodica (dar mai rar
si catodica) constituie un ansamblu de tehnici foarte sensibile, utilizate pentru determinarea
urmelor de metale Tn mediul ambiant, datorita limitelor de detectie foarte joase si a preciziei
relativ ridicate 1-2%; lucreaza in doua etape:

1. Prima etapa este depunerea. Pe un electrod mentinut la un potential controlat, constant,
scufundat Tntr-o solutie agitata, se depune prin electroliza timp de 1-30 minute o fractiune
din analitul electroactiv - de regula un metal (fig. 23). Acest electrod este constituit de cele
mai multe ori dintr-o picatura de mercur suspendata (electrod de mercur nepicurator) sau
dintr-un electrod de carbune sticlos acoperit cu mercur. Tn urma electrolizei din solutia
agitata se concentreaza metalul de analizat, rezultat din ionul M**, care formeazi cu
mercurul un amalgam, M(Hg).

2. Urmeaza apoi a doua etapa, redizolvarea. Se opreste agitarea si se micsoreaza progresiv
diferenta de potential dintre electrodul de mercur si cel de referintad, masuréndu-se
curentul. Electrodul de mercur contindnd amalgamul - initial catodul celulei - devine
progresiv anod iar curentul la Thceput creste apoi revine la zero spre sfarsit (fig. 24).
Asadar, reversibilitatea reactiilor redox duce la o redizolvare a analitului. Semnalul
analitic Tl constituie, Tn acest caz, suprafata curbei curent-tensiune obtinute, din care se
calculeaza, pe baza legii lui Faraday, cantitatea de metal din proba.

Tn ultimul timp tehnica a mai fost combinati si cu polarografia cu unda patrata, care a
asigurat o reversibilitate si mai buna a metodei. Anume, scaderea tensiunii are loc n trepte,
analog cu modalitatea de crestere a tensiunii Tn polarografia cu unda patrata. Tn mod cu totul

similar are loc si masurarea curentului.

[70] Informatii se mai pot gasi la: http://www.epsilon-web.net/Ec/fag/fagtec.html#Cvrev
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Fig. 24. Forma semnalului analitic in cadrul
determinarii Zn si Cd prin voltametrie de
redizolvare anodicd

De exemplu pentru analiza unui amestec Cd, Zn cu potentialele de descarcare -0.40V,
respectiv, -0.763V, variatia de potential medie este redata pe fig. 23 (etapa | dureaza 5 min).

Apoi, In urma etapei a Il-a, prin modificarea in tensiuni se obtin curbele din fig. 24.

Aplicayii
Polarografia si variantele sale sunt metode de analiza chimica atat calitativa cat si
cantitativa a amestecurilor de compusi organici sau anorganici, cu conditia ca acestia sa fie
electroactivi. Limitele de concentratie la tehnica obisnuita - cea in curent continuu - sunt 10°7-
10°mol-L™, adica are un domeniu dinamic larg, si se caracterizeaza printr-o precizie de 1-3%.
Aspectul unei polarograme pentru un amestec Cd®*, Zn* este redat prin curba 1 din fig. 25.

Daca solutia contine si titan, mai apare o unda redata prin curba 2 de pe aceeasi figura.

2
ﬁ ”
Cd 7n
Ti
cd i

Timp

Fig. 25. Aspectul polarogramelor
amestecurilor de ioni:

1= Cd**, zn**; 2=Ti**, Cd**, Zn**

1 I 1
= Cx = C1CC4 Cn
Fig. 26. llustrarea principiului metodei
adaosului standard simplu si multiplu

Tn analiza chimica, se lucreaza printr-una din cele doui metode cunoscute metoda
curbei de etalonare sau metoda adaosului standard. Tn prima se utilizeaza o curbi de
etalonare Tn coordonate semnal (Tnaltimea undei) - concentratie, de regula alcatuita pe baza a
5-8 puncte, obtinute cu ajutorul unor solutii etalon. Tn a doua, se adauga ntr-un volum de
solutie de proba, V, cunoscut precis, avand concentratia necunoscuta, Cy, un volum, v - mult
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mai mic, dintr-o solutie etalon, cunoscuta, de concentratie Ccun, a speciei de analizat. Aceasta
varianta presupune o liniaritate pe un domeniu mai larg de concentratii.

Tn metoda adaosului standard (simplu), initial se masoara semnalul hy in solutia de
analizat si dupa adaosul volumului v, noul semnal h; corespunzator noii concentratii, de
exemplu C; - necunoscuta. Deoarece avem 0 proportionalitate Tntre semnal si concentratie
(fig. 26) rezulta:

h, C
h o C

Aceasta provine atat din solutia de analizat, necunoscuta cat si din solutia etalon,

cunoscuta. Expresia pentru noua concentratie C; se poate scrie:
C, - C,-V+Cqy 'V
V+v

Tnlocuind C; Tn ecuatia precedenti se poate exprima concentratia necunoscuti Cy,
printr-o expresie nu tocmai simpla dar practica daca se foloseste un calculator. O metoda mai
sigura este metoda adaosului standard multiplu. Aceasta se bazeaza pe reprezentarea grafica a
semnalului doar in functie de concentratia cunoscuta (v. fig. 26). Tn aceasta metoda se
utilizeaza tot proportionalitatea semnal - concentratie mai ales atunci cand domeniul liniar
este larg. Prin introducerea de 1, 2 sau n volume, v, de concentratie cunoscutd Ccyn Tn
volumul V al solutiei de analizat, cu concentratia Cy se vor crea noi concentratii Cy, Cy, ..., Cp,

introduse din exterior, peste cea initiala, care se pot calcula astfel:

_vCeyy

C =
V +nv

n

Semnalul, crescand liniar cu concentratia, poate fi extrapolat, intersectand axa
negativa in punctul A (vezi fig. 26). Acest punct permite calculul concentratiei necunoscute
Cx prin simpla comparatie a dimensiunii segmentelor AB cu un segment de pe axa pozitiva a
concentratiei, C,. De exemplu, daca Cy este egal ca lungime cu intervalul 0 - C; atunci C4=Cs.
Logica metodei se poate gasi Tn asemanarea triunghiurilor ADC si AEB din fig. 26. Asadar Cy
va trebui exprimat n aceleasi unitati cu concentratiile de pe scara C,. Numarul mai mare de
puncte asigura un plus de incredere in liniaritatea metodei si 0 exactitate mai buna fiind vorba

de o medie a mai multor determinari.
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Tntrebiri de verificare
Care este ecuatia care reda factorii de care depinde potentialul de electrod?
Ce electrozi de referintd cunoasteti?
Ce tip de electrod, dintre cele 4 tipuri cunoscute, este electrodul de argint - clorura de
argint?
Din ce categorie de electrozi face parte electrodul de sticla?
Care electrod se foloseste, Tn caz de litigiu, pentru evaluarea pH-ului?
De ce tip este un electrod de platina scufundat Tntr-un amestec de ioni Ti**, Ti**?
Ce forma are curba de titrare potentiometrica?
Ce unitate se utilizeaza pentru exprimarea conductantei?
Tn ce tehnica se utilizeaza electrodul picurator de mercur?
Cum se numeste semnalul analitic Tn polarografie si ce caracteristici are?
Prin ce se deosebeste voltametria ciclica de polarografie?
Ce marimi fizice se Tnregistreaza in coulometrie?
Ce reprezinta ecuatia lui llcovic?
Ce variante se pot utiliza pentru analiza cantitativa in polarografie?

Cénd se poate aplica metoda adaosului standard?
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Dacda nu pori suporta caldura, nu gadila balaurul
Scott Fahlman (specialist Tn Stiinta Calculatoarelor, n. 21 Mar 1948 [71]) - cu referire la Harry S. Truman

Metode termice de analiza

O metoda generala de analiza chimica instrumentala este analiza termica adica metoda
de estimare calitativa si cantitativa bazata pe efectul termic al unor fenomene chimice
provocate experimental.

Metodele termice de analizd masoara diferentele relative ce apar, Intre o proba si un
anumit etalon, Tn ceea ce priveste o anumita proprietate, o data cu cresterea temperaturii sau a
diferentei de temperatura dintre proba si etalon, simultan cu incalzirea probei.

Tn afara de faptul ca orice fenomen chimic este insotit de un efect termic, uneori mai
mare alteori mai mic, substantele chimice nu sunt stabile termic in orice conditii. Mai precis,
de la o anumita temperatura, in sus (sau, dupa caz, in jos), substantele chimice suferd
transformari fizico-chimice detectabile prin masuratori de temperatura (termometrie), iar prin
determinarea altor parametri fizici masurati simultan cu schimbarea de temperatura, acestea
pot fi analizate. Astfel, termic, se pot urmari unele fenomene fizice ca: topirea, cristalizarea,
fierberea, sublimarea si vitrifierea (la polimeri, de exemplu) sau fenomene chimice cum ar fi
diverse reactii de oxidare (ardere), descompuneri, deshidratari sau interactiuni fizice

(chemosorbtii).

Termometrie

Temperatura de topire a substantelor (respectiv cea de solidificare) sau cea de fierbere,
fiind niste constante fizice, pot servi la determinarea puritatii. Astfel, in cazul unei sinteze
organice, punctul de topire este prima dovada ca s-a obtinut produsul dorit. Tn cazul aliajelor
binare (formate doar din doua metale) curbele de racire prezinta niste schimbari de viteza de
racire ce permit determinarea compozitiei acestora. Determinarea temperaturii critice a
solutiei formate din doua lichide diferite, partial miscibile, permite de asemenea determinarea
compozitiei amestecurilor binare. De exemplu, doua lichide separate printr-o interfata (deci
formand doua faze) la Tncilzire lentd formeaza, la atingerea unei anumite temperaturi, o
singura faza. Aceasta se mai numeste temperatura critici superioara a solutiei. Metoda
serveste n tehnica, de exemplu, la determinarea punctului de aniling al uleiurilor.

Punctul de aniling este temperatura la care volume egale de ulei si anilind formeaza
impreuna o singurd faza transparentd (omogena). Practic, cantititi mici de proba sunt

introduse intr-un tub capilar si observate, in timpul Tncalzirii cu viteza mica, la microscop.

[71] http://iwww-2.cs.cmu.edu/~sef/
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Punctul de roua, respectiv temperatura la care vaporii condenseaza, constituie o

aproape generala o constituie titrarea entalpimetrica.

Titrarea entalpimetricd

Titrarea entalpimetrica (denumita uneori si titrare termometrica sau calorimetrica)
este un procedeu aplicabil oricarei reactii cantitative. Se aplica atunci cAnd nu existd un
indicator optic al sfarsitului titrarii (fie de culoare fie de fluorescenta) sau unul electrochimic.
Metoda se poate utiliza chiar in lichide tulburi, colorate intens sau neomogene. In cursul
titrarii trebuie sa existe o corespondenta unica AT «— AH. Astfel, Tn situatia cand caldura
degajata este AH pentru un mol atunci pentru n moli efectul termic va fi n-AH. Daca se
noteaza cu K constanta calorimetrica a incintei termostatate avem:

n-AH

AT = L)

Astfel, utilizand o biureta si un instrument sensibil la temperatura - un termocuplu sau
un termistor - precum si un dispozitiv de Tnregistrare a acestui semnal, se poate realiza o
analiza instrumentala universala, la un pret accesibil (fig 1).

Graficul obtinut, Tn coordonate temperatura - volum de titrare, permite sesizarea
sfarsitului reactiei, deci a volumului de echivalenta (fig. 2). Masurandu-se volumul de solutie
luat, valoarea AH fiind cunoscuta, se poate fie calibra vasul calorimetric (adicd determina
constanta calorimetrului K), cunoscandu-se numarul de moli N luati dintr-o substanta etalon,
n conformitate cu ecuatia prezentata anterior, fie cunoscandu-se constanta K sa se determine,

prin titrare, valoarea N.

] .~ Biureta

L

fnregistrator| |
mV - metru

- Termocuplu

!
AV Yolum, ml

Fig. 1. Un dispozitiv simplu Fig. 2. Curba de titrare termometrica
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pentru titrare termometrica

Metoda poate fi aplicata chiar si Tn solventi organici, Tn solutii colorate sau in topituri,

fiind realmente o metoda utila atunci cand alte alternative cad. Tn loc de flacon de titrare se
poate utiliza un vas izolat termic: fie un vas Dewar (vas cu peretii dubli, vidat si argintat), fie
un vas din polietilena plasat Tn mijlocul unui cub din spuma polistirenica sau poliuretanica de
dimensiuni 20x20cm. Acesta echivaleaza cu un termostat de calitate buna. Dispozitivele
utilizate pentru masurarea temperaturii pot sa fie un termocuplu legat la un potentiometru
nregistrator sensibil, un termistor legat la un microampermetru sensibil, iar mai recent o

rezistenta electrica, sensibila la temperatura, legata printr-o interfata adecvata la un calculator.
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Analiza termogravimetrica (TG si DTG)

Termogravimetria (TG) se poate defini ca studiul schimbarii masei materialelor Tn
functie de temperatura, de timp si ntr-o atmosfera dati. TG este o tehnica prin care se
masoara masa probei o data cu cresterea temperaturii. Metoda este utila Tn determinarea
puritatii probei precum si a concentratiilor de apa, de carbonati sau de substante organice din

materiale, dar In general pentru studierea oricarei reactii de descompunere termica.

\I o
~_ [
TN
TG/ S .
A I
__ . JL DTG 4
Fig. 3. Schema de principiu a inregistrarii Fig. 4. Aspectul curbei termogravimetrice

curbelor T 5i TG (TG) pentru oxalatul de calciu

Astfel, prin incélzirea (sau racirea) cu viteza constantd a unei combinatii sau a unui
material, acesta poate suferi o serie de transformari atét fizice cat si chimice care pot fi puse in
evidenta prin masurarea simultana a masei probei si a temperaturii acesteia. Modificarile
masice Tnregistrate duc la niste reprezentiri grafice numite termograme sau curbe
termogravimetrice (prescurtate TG) precum si la diferentiale ale acestora (DTG) vizibile Tn
fig. 3. Aparatura utilizata este descrisa principial Tn aceeasi figura. Se observa ca proba se
ncalzeste Tntr-un cuptor, a carui temperatura se masoara, viteza de incilzire fiind controlata in
asa fel ca temperatura sa creasca continuu si, pe cat posibil, liniar. Simultan proba se
cantareste.

Termogramele (curbele TG) constituie adevarate amprente pentru probe formate din
amestecuri complicate de substante, permitand chiar analize cantitative de minerale prin
utilizarea metodei adaosului standard. Un exemplu de termograma este prezentat in fig. 4,
pentru oxalatul de calciu. Se poate observa cate un palier pentru fiecare compus care apare n
urma transformarii termice. Primul salt corespunde pierderii apei, al doilea transformarii in
carbonat iar al treilea descompunerii carbonatului Tn oxid de calciu si apa. Deci pe parcursul
termogramei au loc reactiile:

CaC204-H20 — CaC204 — CaC03 — CaO + H20
1 2 3 4
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Analiza termodiferentiala

Analiza termodiferentialda (DTA) se bazeaza pe masurarea diferentei de temperatura
dintre proba si o substanta de referintd, o data cu incilzirea intregului sistem. Metoda este
sensibila la procese endo- si exotermice cum ar fi: tranzitii de faza, deshidratari,
descompuneri, reactii redox si reactii in faza solida.

Curbele DTA, obtinute Tn urma aplicarii metodei, inregistreaza diferenta de
temperatura, AT, ce apare intre proba si o substanta de referinta, de regula Al,Os, aflate
ambele Tn acelasi cuptor intr-un proces de incalzire. Este o tehnica veche, introdusa de W. C.
Roberts-Austen inca din 1899. Se lucreaza, de exemplu, cu un termocuplu diferential (vezi
fig. 5).

AT T=f(timp)

TIMP
T
Cuptor = .
Fig. 5. Schema de principiu a timp
obyinerii curbelor DTA Fig. 5.6. Semnalul analitic in DTA

Astfel, proba si materialul de referinta se afli ambele Tn aceleasi conditii de
temperatura T, fie in Tncalzire, fie Tn racire sau pastrate la o valoare constanta a temperaturii Tn
timp. La o anumita temperaturd doar proba suferd o transformare - ce decurge, n functie de
natura acesteia, cu absorbtie sau cedare de caldura. Curba AT - functie de T constituie curba
termodiferensiala sau DTA. Se pot pune n evidentd fenomene exotermice (AT<0) sau
endotermice, rezultdnd o curba caracteristica pentru un anumit material (de ex. pamanturi,
minerale, metale). Pentru cazul simplu cand conductibilitatea termica a probei, k, coincide cu
cea a probei etalon, inerte din punct de vedere al modificarilor de structurd, sub actiunea
temperaturii, intre masa probei m si AT se poate scrie ecuatia:

r_mdH
k dt

unde dH/dt reprezinta cantitatea de caldura degajata (respectiv consumata) de 1 mol substanta

)

n unitatea de timp, la un moment dat, t. Tn intervalul de timp t; - t;, cAt dureaza transformarea
endotermica (vezi fig. 6) se poate scrie:
dH

— =k| ATdT 3
mf | ®)
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Pentru transformarea de mai sus, rezultatul primei integrale - AH - fiind o constanta iar

numarul de moli N = m/M, ecuatia se poate rescrie:
k
N=—/|ATdT 4
AHJ )

unde integrala reprezinta chiar aria de sub curba (vezi portiunea Tnnegrita fig. 6). Deci,
cunoscand efectul termic al reactiei (AH) si determindnd aria de sub curba, se pot realiza cu
aceasta tehnica analize cantitative, evaluadndu-se numarul de moli n dintr-o substanta pe baza
unei etalonari prealabile.

Aparatele ce Tnregistreaza simultan curbele T, TG, DTG si ATD pe aceeasi proba au
primit denumirea de derivatografe.

Calorimetria diferengiala

Este cunoscuta sub prescurtarea DSC (de la differential scanning calorimetry); ofera
aceleasi informatii dar prezinta cateva avantaje si anume factorii cum ar fi granulatia precum
si pregatirea probei afecteaza mai putin curbele, iar exactitatea si precizia sunt mult
imbunatatite. Metoda mai aduce Tn plus si calitatea de a se putea determina capacititile
calorice ale materialelor.

Calorimetria diferentiala (DSC) masoara independent debitele de flux termic spre o
proba si spre un etalon, care se afli ambele la aceeasi temperaturd. Se determini apoi
diferenta dintre cele doua fluxuri termice si se reprezinta grafic diferenta dintre fluxurile
termice, n functie de temperatura.

Tehnica a fost introdusa n 1964 de Watson si O’Neill. Se utilizeaza doua incinte
calorimetrice, una contindnd proba si alta, materialul de referinta, separate una de alta, dar
mentinute de douid dispozitive de fincilzire separate (rezistente de platina), la aceeasi
temperatura. Tncilzirea, realizata electric, se Tnregistreaza. Tn acest fel proba care absoarbe
caldura va necesita o Tncalzire suplimentara pentru a se realiza temperatura dorita - cea fixata
printr-un program de temperatura prevazut dinainte. Finetea mai mare face posibile si alte
aplicatii ca:

+ determinarea temperaturii de tranzitie n polimeri,
+ determinarea temperaturii de denaturare a proteinelor,
+ identitatea a doua materiale - cauciuc, sol, asfalt, ulei, vopsea.

Toate acestea ale DSC apar pe 1anga aplicatiile curente ale analizei clasice ATD.

Alte tehnici moderne sunt pe cale sia devina metode curente. Astfel, in 1993 M.
Reading a introdus tehnica DSC cu temperaturd modulata. Tn aceastd varianti, in ambele
incinte calorimetrice, cresterea de temperaturd urmeaza o modulare, adica o unda patrata, Tn
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medie cresterea de temperatura fiind liniara. Raspunsului i se aplica apoi transformata
Fourier. Prin aceastda metoda se pot separa procesele reversibile de cele nereversibile crescand
rezolutia si sensibilitatea determinarilor in cazul tranzitiilor vitroase. In 1998, un colectiv
(condus de acelasi autor) a introdus analiza calorimetrica combinata cu microscopia cu efect
de camp. Aici, varful utilizat de microscopia cu efect de camp pentru urmarirea topografiei
suprafetei este Tnlocuit cu o rezistenta miniaturizatd. Varful baleiaza suprafata probei
rezultdnd imaginea suprafetei - similar cu cea din microscopia cu efect de camp. Varfului
respectiv i se mai aplicd o modulare de cateva grade peste temperatura probei, prin curentul
alternativ utilizat, acesta avand frecvente de ordinul kHz - ilor. Datele permit, Tn afara de
imaginea suprafetei, obtinerea de informatii privind conductivitatea termica si difuzivitatea

termica a probei.
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Tntrebiri de verificare
Cum se pot defini metodele termice de analiza?
Ce metode termometrice puteti aminti?
Ce marimi se masoara n analiza termogravimetrica si la ce poate servi metoda?
Ce deosebire exista ntre curbele DTG si DTA?
Care este etalonul cel mai utilizat pentru analiza termodiferentiala?
De ce Tntre doua fenomene termice in tehnica DTA curba este practic orizontala?
Tn ce consta diferenta dintre tehnicile DSC si DTA?
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Stiinga nu are patrie
Louis Pasteur (1822-1895), Chimist si biolog francez

Metode optice de analiza

Generalitati
Metodele optice de analiza utilizeaza ca mijloc de excitare a substantelor (respectiv
atomilor componenti ai moleculelor) radiatia electromagnetica, in vederea obtinerii de
informatii privind fie natura constituentilor fie cantitatea acestora.
Se stie ca radiatia electromagnetica este o forma a materiei specifica, cu proprietati
atat de unda cét si de particuld (comportament dual). Componentele - electrica si magnetica -
oscileaza perpendicular una pe alta dar si pe directia de propagare. Caracteristicile cantitative

ale luminii sunt:

lungimea de unda a oscilatiei (A),

frecvenya (v) legata de lungimea de unda prin: v = ¢/A unde c este viteza luminii,

+ amplitudinea (A),

polarizarea.
Orice raza de lumina poate fi asociata unui flux de fotoni (conceptia corpusculara)
fiecare foton avand energia E si anume:
E=hv=hc/A Q)

Adeseori se foloseste in locul frecventei numarul de undg, 1/, de preferinta exprimat
in cm™ care se noteazi V.

Fasciculele de electroni si neutroni se supun acelorasi legi dar masele particulelor fiind
mai mari si lungimile de unda sunt mult mai mici.

Intensitatea undei electromagnetice, I, este definita ca energia ce trece prin unitatea de
suprafata si este legata de amplitudinea, A, prin ecuatia:

| = A%c/8n 2)

Interactiunea cu materia a diferitelor radiatii, pe diversele sale domenii spectrale, a
constituit o sursi bogatd de informatii privind proprietitile si compozitia chimica a
materialelor dar si ale mediului ambiant.

O mare parte din informatiile cantitative pe care le detinem la ora actuala privind
structura atomilor, moleculelor sau materialelor au fost obtinute prin excitarea substantei cu o
anumita forma de energie electromagnetica - deci prin metodele spectrale (optice).

De altfel si in metodele electrochimice, substantelor li se aplicd din exterior energie

electrica sau sunt aduse in situatia de a reactiona si a emite energie.
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Analog stau lucrurile si in metodele optice [72]. De exemplu, radiatia infrarosie
poseda o energie potrivita pentru a face atomii moleculelor din aer sa intre in vibratie. Cedand
energie, lumina infrarosie scade Tn intensitate. Energia nu dispare ci se transforma treptat in
energie de agitatie termica - forma spre care tinde orice energie furnizata materiei. Pe de alta
parte, lumina ultravioletda (UV), anume cea cu lungimi de unda sub 200nm, are o0 energie
potrivita pentru a excita electronii din atomii componenti ai moleculelor (covalente) din
substantele aflate Tn stare gazoasi Tn aer. Molecula excitata are un timp de viata scurt, ~107s.
Dupa acest interval, aceasta revine la starea fundamentala, Tn care a existat initial, emitand la
randul ei (cedand) energie, dar de asta datd n toate directiile. Aceasta este radiagia difuzata
(imprastiata). Anumite molecule, ca dioxidul de sulf de exemplu, nu revin direct n starea
fundamentala deorece au nivele intermediare. Acestea, cand revin din starea intermediari la
starea fundamentalda, moleculele emit o alta lungime de unda fata de lumina primita, n
general mai saraca in energie (deci de lungime de unda mai mare). Spunem in acest caz ca s-a
emis o radiatie de fluorescenta. Asadar in domeniul UV moleculele din aer absorb lumina din
cauza salturilor electronilor din atomi pe nivele energetice mai Tnalte. Fata de alte domenii ale
energiilor luminoase, substantele pot fi transparente.

Sa presupunem ca mergem pe bicicleta pe o sosea neteda. Drumul are asperitati dar
noi nu le simtim pentru ca, deniveldrile fiind mult mai mici fata de diamentrul rotilor, nu
interactioneaza cu acestea. Daca coboram o vale si apoi urcam o panta usoara, o neregularitate
cu raza de curbura mult mai mare decét diametrul rotilor, de asemenea nu ne face sa simtim
mare lucru. Daca ajungem cu bicicleta pe un drum cu denivelari de ordin de marime apropiat
de raza rotilor, bicicleta incepe sa vibreze, si sa piarda din viteza de Tnaintare (deci din
energie). Cand ajungem pe o portiune cu gropi mari, de 10-20cm nu mai putem Thainta practic
intreaga energie imprimata bicicletei fiind pierduta. Similar se petrec lucrurile si in cazul
energiei radiatiei electromagnetice transmise substantelor. Deci, faptul ca o oscilatie de o
anumita dimensiune este absorbita de atomii, respectiv electronii legaturilor chimice din
molecule, indica faptul ca in interiorul acestora exista acelasi ordin de marime a tranzitiilor
energetice. Cand energia radiatiei trece practic neretinuta, inseamna ca energiile puse in joc Tn
molecula respectiva au cu totul alte ordine de marime.

Lumina (sau radiatia electromagnetici) mai Tnseamna si energie ce se transmite doar
n bucati, numite cuante de energie, si care pot fi calculate din lungimea de unda:

E =hv=hc/r (3)

Domeniul de lungimi de unda fiind foarte larg, radiatia electromagnetica este foarte

[72] metode optice se considera cele care lucreaza in domeniul UV, vizibil si IR iar tehnicile care aplica tot
principii optice dar Tn alte domenii (X, y etc.) se considera metode spectrale.
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diferita. Daca ar fi sa facem o comparatie intre energiile radiatiilor IR si X, de exemplu, prima
este ca un bulgare de vata aruncat cu ména iar a doua este, fatd de prima, ca un obuz tras
dintr-un tun. De aceea, pentru orice legatura chimica sau pentru orice energii implicate n
moleculele substantelor exista un domeniu de energii (ale undelor electromagnetice) in care
acestea vor interactiona cu substanta respectiva.

In functie de natura interactiunii radiatiilor de natura luminoasa cu substantele,
metodele spectrale se pot clasifica in:
+ metode de absorbtie (pe domenii diverse: raze X, vizibil, UV, IR, RMN etc),
+ metode de emisie a radiatiei electromagnetice (tot pe diverse domenii),
+ metode de fluorescenta (UV, VIS, X etc), fosforescenta sau luminescenta,
+ metode de difractie (cu raze X, cu electroni, cu neutroni),
+ refractometria si interferometria,
+ polarimetria,
+ metode bazate pe difuzia luminii,
+ metode combinate.

Domeniile spectrale la care ne-am referit anterior sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1. Domenii spectrale folosite Tn analizele instrumentale

Lungimi de unda, Denumirea
domeniului  Tipul Tipuri de tranzitii

incm  [in marimi uzuale |spectral spectrometriei

10°-10° [1m-10m Radio RMN Reorientari de spin nuclear

1071 1mm Microunde |RES Reorientari de spin electronic

107 100um IR indepartat [IR Rotatii moleculare

107-10 [1um-10um IR apropiat [IR Vibratii moleculare

400 -750nm Vizibil VIS Energii ale electronilor de valenta

10° 100-400nm UV apropiat |UV Energii ale electronilor de valenta

10° 10 nm uv uv Energii ale electronilor interiori
indepartat

107-107 [1 nm (1A) Raze X Rontgen Energii ale electronilor interiori

(de raze X)
107-107°/0.1-0.01nm Raze y Gama Energii ale ale nucleonilor

Metodele optice dau si alte informatii valoroase privind substantele, de exemplu:
compozitia (concentratii, componenti, faze), viteze de reactie, constante de echilibru, structuri
ale combinatiilor (distante intre atomi, intre plane de atomi, energii de legatura).

Contributiile cruciale Tn progresul metodelor optice le-au adus:

+ Newton - 1696 - ce realizeaza primul descompunerea luminii albe cu ajutorul prismei;
+ Wollaston - 1802 - si Fraunhofer - 1859 - care descopera spectrele de emisie respectiv de

absorbtie;
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+ Kirchhoff - 1859 - enunta legea privind legatura Tntre capacitatea de emisie si de absorbtie
a luminii de catre corpuri, lege ce-i poarta numele;

+ Bunsen si Kirchhoff - 1860 - primul chimist, al doilea fizician, pun bazele spectroscopiei,
devenita astazi spectrometrie datorita masuratorilor electrice asociate;

+ Louis de Broglie - 1924 - intuieste existenta dualismului corpuscul - unda.

Tn ultimul timp, principalul progres a fost computerizarea instrumentatiei
spectrometrice pentru toate tipurile de analize, lucru care a deschis noi perspective prelucrarii
numerice rapide a semnalelor, ceea ce a condus chiar la noi metode (de exemplu extinderea
aplicarii transformatei Fourier Tn analizele chimice) dar si utilizarea fibrelor optice, pentru

dirijarea drumului optic, ceea ce a dus la micsorarea dimensiunilor instrumentelor.
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Tntrebiri de verificare
Ce este 0 cuanta de energie?
Ce devine, in cele din urma, orice energie furnizata materiei?
Pe ce interval de lungimi de unda se gaseste domeniul de radiatii vizibile?
Cand nu poate o radiatie interactiona cu materia, trecand practic neabsorbita prin aceasta?
Ce sunt razele Rontgen?
Tn ce secol a aparut spectrometria de emisie?
Ce tranzitii au loc Tn domeniile vizibil si UV?

Ce fel de tranzitii au loc in cazul aparitiei unui spectru IR?

© © N o g bk~ w NP

Care radiatii au energie mai ridicata, razele X sau cele y?

[y
o

. Din ce domeniu spectral face parte metoda care se bazeazid pe modificari ale starii de

rotatie a spinului electronic?
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Nu pori Tngela legile naturii fara sa fii pedepsit
Honoré de Balzac (1799-1850)

Spectrometria de absorbtie in UV-VIS

Principii generale

Una dintre primele metode instrumentale aparute si utilizate frecvent n practica
laboratoarelor de analize chimice din zilele noastre este metoda bazata pe absorbtia luminii
din domeniul vizibil (domeniu notat n literatura internationala VIS). Se cunosc mai multe
variante importante pentru aceasta metoda: colorimetria, fotometria si spectrofotometria.

Colorimetria, una dintre tehnicile extrem de mult utilizate Tn practica analitica,
reprezinta varianta in care intensitatea culorii probei [73] se compara vizual sau instrumental,
in luming albg, cu un set de solutii etalon - preparate in conditii absolut identice cu proba.
Aceasta este 0 metoda subiectiva si mai putin selectiva, pentru ca rezultatele depind mult de
persoana care executa analiza. Se remarca faptul ca sensibilitatea maxima a ochiului omenesc
atinge maximul pentru domeniul 550-560nm (domeniul culorii verzi), lucru important cand
compararea probei cu etalonul se face vizual. Tn aceasta tehnica se pot realiza masuratori, prin
comparatie vizuala, chiar in eprubeta la lumina zilei, rezultdnd analize chimice cu exactitati
mai slabe decét 1%. Cu cét exista mai multe solutii etalon, pentru comparatie, cu atat metoda
este mai exacta. Exista, dupa cum am amintit si metode colorimetrice instrumentale,
obiective, dar acestea sunt tot mai putin folosite. Tn schimb se folosesc aparate ieftine care
utilizeaza metode colorimetrice bazate pe reactii executate pe hartie de filtru, pe substante
aflate Tn stare adsorbita pe suporturi granulare - in cazul gazelor - si chiar pe reactii de culoare
n solutii.

Fotometria si spectrofotometria masoara instrumental lumina transmisa de o solutie
colorata [74] lucrand cu o sursa de lumina monocromatica. Cand lumina incidenta este
filtrata, prin filtre optice, avand un spectru mai larg, avem de a face cu o fotometrie iar cand
domeniul filtrat este mai Tngust (utilizand monocromatoare) vorbim de spectrofotometrie. Tn
ultima varianta, este posibila fixarea mai precisa a lungimii de unda la care se lucreaza. Cu
ambele variante se poate chiar trasa un spectru de absorbtie, adica o curba, obtinuta prin
masurarea semnalului in functie de lungimea de unda a radiatiei incidente. Tn literatura de
specialitate uneori se foloseste pentru ambele metode si denumirea de metoda colorimetrica

(sau chiar spectrocolorimetrica), ceea ce uneori poate crea confuzii. Tn domeniul UV, ochiul

[73] a substantei de analizat sau a unei combinatii realizate intentionat.
[74] mai precis, care absoarbe lumina pe acel domeniu.
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omenesc nepercepand lumina, se utilizeaza doar spectrofotometria. Intrucat principiile sunt
identice iar aparatele sunt in multe privinte similare in cele doua domenii, in ultimul timp, Tn
afara de aparatele dedicate domeniului VIS sau a celor pentru UV, de multe ori se utilizeaza
un singur instrument pentru ambele intervale de lungimi de unda, ceea ce a dus la denumirea
din titlu. Constructia instrumentelor are Tn general doua variante anume spectrofotometrele
monocanal, cu un singur drum optic si cele comparative, prevazute cu doua canale. Tn
spectrometrele comparative printr-o singura masuratoare, proba etalon cu cea de analizat se
compara utilizdnd doua radiatii care-si au originea in aceeasi sursa (coerente).

Schematic, un spectrometru de absorbtie este redat in figura 1:

+ sursa de radiatie (S),
+ monocromatorul (M),
+ cuveta cu proba (P),

+ detectorul (D),

) ~ SEMNAL OPTIC
,,,,,,,,, SEMNAL ELECTRIC

+ amplificatorul (A),
+ Tnregistratorul (I).
Fig. 1. Parti componente ale spectrofotometrului de absorbtie (vezi textul)

Se observa (fig. 1) cd radiatia incidenta, monocromatica, realizatd cu ajutorul
monocromatorului M, trece prin cuveta cu probd, C, unde intensitatea scade fata de situatia in
care Tn locul probei de analizat se pune 0 asa-numita proba martor (sau proba oarba) - o
proba de referinta de concentratie zero. Apoi fascicolul cade pe detectorul D, unde semnalul
optic este transformat in semnal electric. Semnalul rezultat, dupa o amplificare, poate fi in
final masurat si inregistrat. Tnregistrat nu mai Tnseamna astazi intotdeauna preluarea
semnalului cu un Tnregistrator ci mai degraba introducerea acestuia ih memoria unui
calculator urméand de regula prelucrarea automata a datelor.

Materialele din care se confectioneaza diferitele parti componente ale

spectrofotometrelor sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1. Componentele unui spectrofotometru de absorbyie in vizibil si Tn ultraviolet

SDp%r;(:gI'u Sursa (lampa, bec)|Monocromator (prisma) Cuvi Detector
uv cuHsauD cuart/NaCl (£ mic), retea densajcuarg celula fotoelectrica
VIS filament: W sticla/cuart, retea medie sticla/cuart|/ fotomultiplicator

Se poate remarca faptul ca detectorii sunt identici iar cuva de cuart permite lucrul in ambele
domenii. Doar sursele difera. Prin Tnglobarea ambelor surse - lampa cu deuteriu si cea cu

wolfram - in acelasi instrument, functiondnd consecutiv, s-a reusit realizarea

spectrofotometrelor UV-VIS.
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Legea Lambert - Beer
Aceasta lege reprezinta legea de baza folositd in analizele sau determinarile
spectrofotometrice. Sa consideram o radiatie incidenta monocromatica, l,, care cade pe o
celula continand proba. Celula are lungimea | iar concentratia substantei ce absoarbe lumina,
C. Conform schitei din fig. 2, intensitatea finala, I, este mai mica decét cea initiala, 1, Th urma

absorbtiei luminii, la trecerea prin celula.

y
lo |

| solvent + solut
Fig. 2. Absorbyia luminii Tn cazul legii Lambert-Beer

Daca lungimea | provoaca o reducere cu un anumit procent a intensitatii initiale, 1, de
exemplu cu 50%, un nou strat de lungime |, egala cu primul, va actiona, conform legii Lamber
- Beer, in acelasi mod, adica va diminua tot la jumatate noua radiatie incidenta. Se observa pe
diagrama din fig. 3 ca graficul punctelor corespunzatoare dimensiunilor celulei 11, 21, 31, ... se
distribuie pe o curba exponentiala. Aceasta curba poate fi scrisa algebric ca o functie:

I=1pe™ 1)

unde k este o constanta. Ecuatia precedenta reprezinta una din formele legii lui Lambert -
Beer. Prin conventie, se numeste transmitanya fractia transmisa, | a intensitatii, raportata la lo,

prin cuva cu solutie, T, adica:

T=1Ul (2)
iar legea Lambert - Beer mai poate fi scrisa si:

In(1/1p) = -kI 3)
sau, schimband semnul:

In(lo/1) = ki 4

Convenim de asemenea sa numim absorbanya, notata A, logaritmul natural, cu semn
schimbat al transmitantei:
A=-In(T) ®)
Introducénd absorbanta [75], A, Tn ecuatia precedenta, legea Lambert-Beer mai poate
fi scrisa:
A=Kkl (6)
unde A este absorbanta, k - coeficientul de absorbtie iar | - lungimea parcursa de lumina prin

mediul colorat sau lungimea celulei.

[75] Unele lucrari mai vechi utilizeaza si termenul de densitate optica, Tn locul absorbantei si aceasta se noteaza
cu D (din I. franceza: densité optique).
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Fig. 3. Forma exponentiala a legii Lambert-Beer

Coeficientul de absorbtie, k, s-a gasit ca este proportional cu concentratia substantei
care absoarbe lumina, C adica k = const.-C. Tn functie de diversele moduri de exprimare ale
concentratiei, constanta k are valori diferite. Tn cazul exprimarii concentratiei in mol-L™,
aceasta constanta se numegste coeficient molar de extincyie (sau de absorbanta), simbolizata €.
Tn consecinta forma cea mai utilizata dar si cea mai simpld a legii Lambert - Beer este:

A=¢lC 7

Din examinarea ecuatiei precedente se poate observa ci daca I=1cm si C=1mol-L™,
atunci avem: ¢ = A. Asadar, coeficientul molar de extinctie reprezinta absorbanta unei solutii
de concentratie 1 mol/l daca lungimea celulei cu proba este 1 cm. Legea este riguros
respectatd doar pentru o radiatie monocromatica. Deci, cu cat filtrul optic este mai Tngust, ca
domeniu spectral, cu atat liniaritatea dreptei se respecta pe un domeniu mai larg de
concentratii. Dar un filtru cu domeniu spectral ingust lasa sa treacd putina lumina si
performantele metodei sunt conditionate si de performantele detectorului.

Domeniul de concentratii al metodei, pentru care se respecta liniaritatea functiei A =
f(C), de fapt al valabilitatii legii Lambert-Beer, din nefericire nu este prea larg. Tn general,
peste nivele de concentratie de 102 mol-L™* curba de etalonare isi modifica panta (de regula
aceasta scade). De aceea, metoda este adecvata mai ales pentru soluyii diluate si nu este o
metoda potrivitad pentru analize de componente majore (adica substante aflate Th concentratii

de peste 10%) din orice fel de probe.
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Spectre de absorbtie

Spectrele de absorbrie reprezinta dependenta semnalului de lungimea de unda, A.
Exista mai multe variante de prezentare dar cea mai utilizata este varianta reprezentarii
absorbanyei in funcrie de lungimea de unda: A = f(1). Celelalte variante, mai putin utilizate -
numite toate spectre de absorbtie - sunt T = f(A), log A = f(A), € = f(A) sau log & = f(A).
Ultimele doua servesc in special pentru caracterizarea speciilor moleculare Tntrucat nu mai
depind de conditiile experimentale Tn care se fac determinarile acestor spectre.

Fiecare substanta are un spectru de absorbtie caracteristic, ca forma generala, ca
domeniu spectral, ca numiar de maxime (denumite picuri) precum si ca raporturi ntre
intensitatile diverselor picuri. Caracteristicile unui spectru sunt redate pe fig. 4. Pozitia picului
este caracterizata de valoarea sa maxima, Amax . Se numeste maxim de absorbyie atat varful ca
atare cat si lungimea de unda care corespunde maximului. Pot exista unul sau mai multe
maxime de absorbtie. Numarul de maxime precum si forma generala a curbei, reprezinta
caracteristica calitativa dupa care se pot identifica substantele. De exemplu, n fig. 5 se afla
spectrul de absorbtie in UV al benzenului, aflat Tn solutie. Maximele acestuia sunt

inconfundabile si acesta poate servi, la nevoie, pentru identificarea sau analiza benzenului din

solutii.

*A

A

= A Benzen in solutie
X
X T T
- )u 220 +.(nm) 270
A v »  Fig. 5. Spectrul de absorbyie al benzenului Tn

Fig. 4. Caracteristicile maximului de absorbrie solugie

Tnaltimea curbei si suprafata incadrata de curba reprezinta caracteristici cantitative
care servesc la determinarea concentratiei substantelor din probe. Pentru a se intelege modul
de utilizare, pe fig. 6 se gasesc reprezentate spectrele de absorbtie pentru mai multe
concentratii (Cy, Cy, ..., Cs) ale aceleiasi substante in solutie, Co(NOs),. Pentru lungimea de
unda Amax = 610nm, valorile absorbantei s-au notat As, Ay, ..., As. Acestea au fost reprezentate
in coordonate A, C si Tn conformitate cu legea Lambert-Beer, toate se Tnhscriu pe o dreapta.

Aceasta este curba de etalonare si serveste la analiza cantitativa. Nu Tntotdeauna punctele se
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situeaza toate, in mod riguros, pe o dreaptd deoarece intervin erori experimentale si din

acelasi motiv, Tn practica, dreapta nu trece exact prin origine.

e

% = 610 NM

/s

f

C, G C3 C4 Cs C (mg.]_:])

Fig. 6. Utilizarea Legii Lamber-Beer in practica analitica. Tn dreapta - curba de absorbrie la
diferite concentrayii ale solutiei apoase de Co(NOs),. In stAnga - curba de etalonare avand un
maxim de absorbyie la lungimea de undd, Amax = 610 nm

Selectivitatea unui maxim de absorbtie este data de latimea picului la baza (sau benzii

spectrale), notata X pe fig. 4, deoarece cu cat picurile sunt mai inguste se pot mai bine deosebi

doua substante cu spectre avand aspecte apropiate. Tot pentru a se evita suprapunerile, in

cazul existentei mai multor maxime de absorbtie, se prefera lucrul la maximele de absorbtie

cu lungimile de unda cele mai mari.
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Analiza chimica cantitativa

Analiza chimica cantitativa Tn spectrofotometria de absorbtie se bazeaza pe legea
Lambert-Beer. Se utilizeaza o curba de calibrare (etalonare): A = f(C), trasata pentru probe de
concentratii cunoscute, in aceleasi conditii cu cele de analizat, evident lucrandu-se cu aceeasi
celula si la o lungime de unda cat mai riguros monocromatica. Se alege un domeniu de
concentratii, pe care se pregatesc 5-8 probe cunoscute si, dupa trasarea dependentei A = f(C),
grafic (fig 7) sau analitic, se poate trece la analiza cantitativa. Domeniul pe care curba de
etalonare este perfect liniara nu este foarte larg (de cel mult o decada de concentratii). De
aceea metoda nu poate functiona decét strict pe domeniul pentru care a fost trasata si, cel mai
corect, pe portiunea de la jumitatea dreptei. Se fac mai multe citiri. Cu cét eroarea la
determinarea absorbantei este mai mica cu atat eroarea de determinare a concentratiei va fi
mai coborata. Panta curbei este decisiva in marimea erorii. Daca aceasta este foarte mica,
eroarea la determinarea concentratiei va creste. De aceea, solutiile foarte colorate duc automat
la erori, datorita aplatizarii curbei la concentratii ridicate si ca urmare continuturile nu pot fi
determinate exact, recurgandu-se la diluari. Daca dilutia este prea mare apare o crestere a
erorii tocmai datorita diluarii, mai precis datorita limitelor determinarilor exacte ale
volumelor, lucru ce trebuie avut in vedere. Tn concluzie, concentrayiile solufiilor masurate

trebuie sa fie relativ joase.

A

& Il Il L L

Cy

C (mg_l_,])

Fig. 7. Analiza cantitativa: pe baza valorii Ay, masurate, se calculeaza valoarea Cy

Tn afara de conditiile de mai sus mai trebuie tinut cont de urmatoarele reguli practice,
foarte importante pentru respectarea legii lui Lambert-Beer si totodata pentru obtinerea de
rezultate analitice corecte:

+ soluriile trebuie sa fie limpezi (fara suspensii) si sa nu fie fluorescente;
+ 1n soluriile supuse masuratorilor nu trebuie sa se petreaca transformari fotochimice sau
reactii cu oxigenul din aer;

+ substansa de analizat nu trebuie sa dea asociarii, cu compozitii variabile, cu solventul;
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+ punctele trebuie sa se situeze cat mai riguros pe aceeasi dreapta si prelungirea dreptei sa
treaca cat mai aproape punctul de coordonate (0,0);

+ absorbanga masurata pentru proba necunoscuta, Ay, trebuie, pe cét posibil, sa se situeze pe
portiunea din mijloc a domeniului punctelor de etalonare.

Se mai poate utiliza legea lui Lambert-Beer si pentru determinarea concentratiei a
doua specii diferite, de exemplu M si N, din aceeasi solutie. Tn mod obisnuit se utilizeaza
doua lungimi de unda diferite, A, si A, dar pentru oricare dintre acestea: Aptar2 = Ama + An.
Cu alte cuvinte masurand la A, absorbanta amestecului, notata Ay, si la A,, absorbanta Ay, se
obtine:

Ast = empaCul + entCal respectiv, Ay = epoCul + €g3oChl (8)
adica un sistem de doua ecuatii cu doud necunoscute - concentratiile Cyv si Cm. Prin
rezolvarea algebrica a sistemului de ecuatii aparut, se pot obtine valorile acestora, deci se pot
calcula concentratiile necunoscute.

Analiza chimica calitativa se bazeaza pe compararea spectrelor de absorbtie ale
substantelor sau materialelor in domeniul UV-VIS, adica 180-1100nm cu spectre cunoscute.
Acest procedeu permite identificarea unui anumit numar de specii chimice, dar numai pentru
acele substante care absorb Tn acest domeniu. Tn chimia organica, de exemplu, absorb Tn acest
domeniu perechile de electroni de valenta angajati in legaturi ¢ si @ precum si perechile de
electroni neparticipanti. Pentru ca in cursul acestor tranzitii apar modificari ale polaritatii
legaturii respective, aceste spectre au primit numele de spectre cu transfer de sarcina. Fiecare
tranzitie are asociatd o lungime de unda caracteristica (unde va aparea un maxim) si un
coeficient molar de absorbtie, €, corespunzitor. Acestea se datoreaza unor ,salturi” ale
electronilor de valenta, adica a electronilor situati pe straturile exterioare ale atomilor angajati
n legaturi chimice. Tn fig. 8 s-au reprezentat schematic acele salturi ale electronilor de valenta
care dau spectrele electronice, comparativ cu nivelele implicate n spectrele de rotarie sau de
vibragie. Scara energiilor este logaritmica, diferentele intre valorile numerice ale tranzitiilor
electronice si celelalte tranzitii fiind mult mai mari decét cele reprezentate pe figura.

Tn substantele formate din molecule covalente se cunosc asa-numitele grupari
cromofore sau auxocrome, care sunt grupari de atomi care dau Tntregii molecule calitatea de a
absorbi lumina - in cazul de fata, In domeniul UV-VIS. Legat de cele amintite anterior, 0
grupare cromofora reprezinta locul din molecula unde-si au originea tranzitiile electronice. S-
a mai introdus si termenul de cromogen care constituie ansamblul dintr-un schelet molecular
pe care se gasesc grefati mai multi cromofori. Pentru o serie de molecule, toate avand legate
acelasi cromofor, pozitia si intensitatea benzilor de absorbtie raman Th mare aceleasi (tabelul

2). Mai mult, daca o molecula contine mai multe grupe cromofore izolate, mai exact separate
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intre ele prin cel putin douad legaturi simple, se poate observa suprapunerea efectelor

individuale.

Frecventa

Q R

r v+l

rv

Transmisie
OFRPNWNMNUITO® :

v

Legenda: 0, 1, 2, ... - reprezinta nivele de rotatie; v, v+1 - reprezinti nivele de vibratie; Ramura P contine
toate tranzitiile cu AJ = -1: ¥p(J) = S(v+1,J-1)-S(v,J) = ¥ - 2BJ; Ramura R contine toate tranzitiile cu AJ =
+1: 9g(J) = S(v+1,J+1)-S(v,J) = ¥ + 2BJ; Ramura Q contine toate tranzitiile cu AJ = 0: ¥o(J) = S(v+1,J)-
S(v,J) =¥; Ramura Q este permisa doar pentru tranzitii electronice in unele molecule diatomice (ex. NO)
si molecule poliatomice neliniare.

Fig. 8. Diagrama energetica corespunzand variantelor tranzigiilor de rotayie, vibragie si

electronice posibile pentru 0 molecula data

Tabelul 2. Céteva dintre cele mai intense grupari cromofore caracteristice moleculelor
covalente contindnd azot:lungimea de unda a absorbanzei maxime si coeficientul de extrinctie
Denumirea  |Amind| Oxima |Nitro| Azotit
Cromoforul -NH; [=N-OH|-NO,|-O-NO
Amax (NM) 195 | 190 |210| 230
emax (L-mol™.cm™)| 3000 | 5000 [3000] 1500

Cand nu este posibila analiza unor specii chimice, direct, din cauza lipsei culorii
acestora, se pot provoca reactii care dau compusi colorati, prin aparitia unor grupdri
cromofore, pe baza carora se pot analiza anumite substante Tn prezenta altora, realizandu-se
astfel, pe cale chimica, o selectivitate metodei.

Daca un anumit compus nu absoarbe Tn domeniul vizibil, dar in urma unei reactii
chimice, se introduce in molecula o grupare cromofora, in noua substanta, aceasta grupare va
absorbi lumina, in vizibil sau UV si va putea fi analizata cantitativ. Aceasta reactie este o
reactie de culoare. Cand reactia de culoare este ea insasi una selectiva reactia poate servi si la

identificarea calitativa a compusului incolor.
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pH=5

Punct izobestic 3,

Fig. 9. Aspectul punctului izobestic Th cazul unui indicator acid-bazic

Punctul izobestic, sau de egala absorbanta (fig. 9) este punctul de intersectie a unei
familii de curbe de absorbtie ale aceleiasi substante, Tn conditii fizice sau de mediu diferite (de
exemplu la mai multe valori ale pH-uri diferite) si semnaleaza existenta a doua specii chimice
diferite, aflate Tn echilibru chimic una cu cealalta - indiferent de tipul reactiei chimice ce are
loc. Numarul de puncte izobestice reprezinta numarul de specii chimice, aflate in echilibru
ntre ele, fiecare absorbind lumina la lungimi de unda diferite. Lungimea de unda izobestica
este valoarea A pentru care coeficientul molar de extinctie, ¢, este egal pentru ambele
componente si fie M, respectiv N, aceste componente. Algebric, acest lucru se reflecta in
expresia absorbantei la lungimea de unda respectiva (A):

Ar=g([M] + [ND),
unde | este lungimea celulei; cum concentratia lor globala este aceeasi, fiind data de suma:
C =[M] + [N] = const.,
absorbanta la punctul izobestic (1), va fi:
A, =¢lC,

adica tot o constanta.
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Instrumentatia
Asa cum s-a aratat, orice spectrofotometru reprezinta o reuniune de 4 parti
componente distincte: (1) sursa, (2)sistemul dispersiv sau monocromatorul, (3) detectorul si
(4) nregistratorul. Ultimul, poate fi un simplu dispozitiv de citire a rezultatului Tnregistrarea
facandu-se manual. Existd o gama foarte larga de spectrofotometre, deosebirea constand Tn
domeniul de lungimi de unda acoperit, Tn puterea de dispersie a monocromatorului, in natura
detectorului, in mediul optic traversat sau chiar in principiul de constructie al instrumentului

n ansamblu.

2'00 460 660 A (nrmy
Fig. 11. Curbe o [
reprezentand spectrele Fig. 12. Parcursul luminii intr-un
Fig. 10. Schiza de principiu emise de cele doua tipuri  monocromator cu rezea concava si
a unei lampi cu deuteriu  de lampi utilizate in UV-  sensul de deplasare a regelei pentru
(D). Pata de culoare  VIS:1- Lampa cu filament selectia lungimii de unda. F = fante,
cenugie indica punctul in incandescent de W; 2- OP = oglinzi plane, OC = oglinda
care are loc descarcarea Lampa cu deuteriu concava

Sursele luminoase cele mai obisnuite utilizate Tn domeniul UV-VIS, sunt lampa cu
incandescenya prevazuta de obicei cu filament incandescent de W - deosebindu-se de becurile
electrice obisnuite prin aceea ca zona de iesire a radiatiei este confectionata din sticla de cuart
- si lampa cu deuteriu prevazuta cu arc de descarcare in deuteriu, aflat la o presiune medie
(ceea ce asigura un spectru continuu). O astfel de lampa, a carui punct de descarcare este zona
cenusie din interiorul cutiei mari (fig. 10) permite obtinerea unui spectru continuu pe
domeniul 160-400nm, care se completeaza foarte bine cu spectrul becului cu incandescenta
(fig. 11). Un spectrometru prevazut cu ambele surse, poate acoperi tot domeniul UV-VIS (fig.
11). Razele de lumina trec prin aer, dar mai nou dirijarea acestora se face si prin fibre optice.

Sistemul dispersiv sau monocromatorul poate fi, in vizibil, un filtru colorat din sticla
sau material plastic transparent dar si un filtru cu interferenta, iar in UV-VIS o prisma
confectionata din cuart sau, in ultimul timp, sisteme bazate pe retele plane sau concave cu
circa 1200 trasaturi per mm. Aceste retele sunt integrate in monocromatoare care permit
extragerea unei zone inguste din spectrul UV-VIS, printr-o simpla deplasare a oglinzii (fig.
12).
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Latimea domeniului spectral care trece prin monocromator depinde mult de latimea
fantelor de intrare si iesire. Cele mai bune rezolutii se obtin prin utilizarea unor oglinzi
prevazute cu distante focale mari (0.2-0.5m).

Detectorul transforma semnalul luminos Tn semnal electric. Acest dispozitiv da asadar
un semnal proportional cu intensitatea care iese din celula de masura. Intensitatea semnalului
receptionat va depinde de lungimea de unda - deci de lungimea de unda selectionata prin
pozitia oglinzii - dar si prin deschiderea fantelor de intrare, respectiv de iesire, din
monocromator. Acestea din urma, limiteaza domeniul spectral dar si intensitatea luminii, Tn
ansamblu. De aceea fiecare modificare de deschidere a fantelor sau de lungime de unda
modifica si intensitatea masurata de spectrofotometru.

De-a lungul timpului s-au impus doua tipuri de detectori: tuburile fotomultiplicatoare
si dispozitivele semiconductoare (care pot fi, la randul lor, detectori cu transfer de sarcina -
CCD , In I. engl.- sau fotodiode cu siliciu - CID). Fotomultiplicatoarele - niste dispozitive
ultrasensibile al carui domeniu liniar se Intinde pe 7 decade - au fost pana nu demult cele mai
utilizate dintre acestea. Pentru spectrofotometrele de rutini, fotodiodele sunt cele mai
utilizate. Tn ultimul timp au aparut detectoarele cu rezelele de diode care constituie de fapt
niste diode de dimensiuni mici Insirate pe aceeasi placa. Tn acest caz nu mai este nevoie de

fanta de iesire, ceea ce a simplificat intructva instrumentatia (fig. 13).

Detector cu
retea de diode

Retea de difractie

Oglinda
(concava)

Sursi

Fig. 13. Reprezentarea schematicda a unui spectrofotometru cu refea de diode

|Sursi|—|Monocromator|— [Proba] —|Detector]
1 2 3 4
Fig. 14. Schema bloc a unui spectrofotometru monocanal. Prin proba (nr. 3) se inzelege atat
proba de analizat cat si cea de referinza

Spectrometrele monocanal, a caror schema bloc este prezentata in fig. 14, sunt cele
mai utilizate Tn aplicatiile de rutina. De regula in calea razei incidente se plaseaza succesiv
proba martor sau de referinta (care contine solventul plus eventual reactivii necesari pentru

analiza) si proba de analizat. Pentru a se compensa si variatiile sursei luminoase se utilizeaza,
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la instrumentele ceva mai sofisticate, sisteme split-beam bazate, de exemplu, pe o oglinda

semitransparenta (v. fig. 15).

i1 P R —

: | Lampi de W (VIS) 12 Reton |

0 E i : } H

Absorbanta : ; :| convexa |

h i i g

| ! .- i

i iLamps‘l cu E i

i‘ ideuterm(l V) i ., :

zormmmn et Fotodioda 2 ! i

Calculul raportului i .- LT PO S
intensitatilor

Oglinda

semitransparenti

Fig. 15. Prezentarea schematica a unui spectofotometru UV-VIS, monocanal, cu sistem split-
beam; componentele principale sunt: 1- sursa, 2 - monocromator, 3 - probd, 4 - detector

Din aceasta categorie face parte si spectrometrul cu retea de diode (fig. 13) care are
avantajul ca permite receptia simultani a intregii game spectrale intr-un interval de timp de
cateva milisecunde. Deosebirea consta doar in ordinea proba-monocromator care-si schimba
locul intre ele. Rezolutia acestor spectrometre este limitatd de dimensiunile microdiodelor
care tin locul fantelor de iesire.

Tn sistemele cu dispozitive split-beam, raza care iese din monocromator este despartita
in doud si una dintre aceste raze cade pe un detector care preia fondul (de exemplu, o
fotodioda 1 pe fig. 15), iar cealalta, dupa ce trece prin proba (respectiv prin proba martor),
cade pe un al doilea detector, notat 2 (fig. 15). Semnalul final rezulta prin diferenta dintre
semnalele date de cele doua detectoare si prelucrat pentru a se masura (sau inregistra) direct
absorbanta. Pe figura alaturatd se poate observa functionarea alternativa a lampii pentru
domeniul vizibil (VIS) cu cea pentru domeniul UV.

Spectrometrele bazate pe comparagie (cu dublu canal) sunt cele mai performante
spectrofotometre cunoscute. In acestea, dupa despartirea razei incidente, monocromatice n
doua fascicule, una dintre acestea traverseaza proba iar alta, simultan sau secvential,
traverseaza celula de referinta care contine proba martor. Se cunosc cel putin doua variante de
astfel de montaje. Tn una dintre acestea (fig. 16), montajul foloseste pentru despartirea
fascicolului metoda amintita anterior, in cazul spectrometrelor monocanal - oglinda

semitransparenta - iar detectoarele (doua fotodiode) sunt montate n opozitie. Avantajul
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consta n faptul ca raspunsul detectorului este mentinut constant, in functie de A, prin reglarea

automata a intensitatii de intrare Tn monocromator (printr-un mecanism de feed-back).

Masura
-
i s
Sursa I—PlMono cromator ! N
| Celule Detectori
Oglinda P } o
semitransparenti i 52
] I
L1
Referinta

Fig. 16. Schema de principiu a spectrofotometrului cu dublu fascicol prevazut cu oglinda
semitransparenta si fotodiode

O alta varianta (fig. 17) foloseste pentru despértirea razei incidente, monocromatice,
un disc rotitor prevazut cu o oglinda in forma de sector de cerc (dispozitiv denumit curent in
literatura de specialitate chopper [76]). O jumatate de perioada oglinda reflecta raza incidenta
iar In cealalta jumatate, o transmite. Asadar, una dintre raze trece prin celula de masura iar
cealalta prin cea de referinta, fiind ulterior aduse prin montajul optic pe acelasi detector - de
asta data un fotomultiplicator. Faptul ca are loc amplificarea unui singur semnal compenseaza
micile variatii parazite ale intensitatii sursei. Circuitul de masura functioneaza sincron cu
rotatia chopper-ului; o perioada semnalul corespunde celulei de masura iar o altd o perioada,

celei de referinta.

|Surs§1 |—I—|Mon0 cromator

Oglinda ___
in rotatie-chopper

-

Y

Referinti

Fig. 17. Schema de principiu a spectrofotometrului cu dublu fascicol prevazut cu chopper si
fotomultiplicator

Aceste spectrofotometre se caracterizeaza printr-o viteza mare de baleiaj si prin aceea

ca pot masura mai mult de doua unitati de absorbanta.

[76] din I. engl., to chop - a tdia Tn bucati sau a toca, respectiv chopper - masina de tocat
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Spectrometria fotoacustica

O varianta indirecta a spectrometriei de absorbtie nu masoara lumina absorbita de
catre proba ci schimbarea starii termice a acesteia n urma procesului de absorbtie. Tn fond
este tot 0 masuratoare indirecta a luminii absorbite, cu singura deosebire ca marimea masurata
nu este una optica.

Modificarea ce are loc in proba nu este doar termica, ci termodinamica, adica sunt
implicati toti parametrii legati de temperatura, de exemplu, presiunea sau densitatea probei.
Metodele fotoacustice fac apel tocmai la modificarile de presiune sau de densitate ale probei
ca urmare a absorbtiei luminii. De aceea nu are importanta daca gazul, lichidul sau solidul
supus masuratorii provoaca o modificare a directiei luminii din drumul optic, de exemplu
contine neomogenitati sau particule opace (fum, ceata, pulberi Tn suspensie etc.), precizia
metodei ramanand neafectata.

Desi, in principiu, se poate utiliza orice sursd luminoasa UV-VIS sau IR, n zilele
noastre, sursele preferate au devenit laserele. Motivele principale sunt doua:

+ Semnalul fotoacustic, ntr-o prima aproximatie, este proportional cu cresterea de
temperatura a probei, deci depind de energia absorbita, respectiv de pulsul de energie
primit de catre aceasta (ori laserele asigura intrarea unei mari cantitati de energie).

+ Pentru multe aplicatii, selectivitatea metodei depinde de largimea domeniului de lungimi
de unda al sursei (de monocromaticitatea acesteia), iar laserele au acest domeniu extrem de
ingust.

Denumirea foto-acustica provine si de la faptul ca modulatia sau frecventa pulsurilor
radiatiei laser incidente este reglata in asa fel incat sa cada in domeniul acustic. Tn acest fel,
folosindu-se metodele de amplificare specifice semnalelor acustice, s-a reusit obtinerea unor
raporturi semnal-zgomot remarcabile si performante analitice pe masura. Principalele etape

care se parcurg in orice instrument de spectrometrie fotoacustica sunt prezentate in fig. 18.

Lumina . ENR Expansiune| |Unda de| |Detectie
—|Absorbtie|—|Incalzire|— .| L= > _|—|Rezultat
(laser) ’ termica presiune| |acustica

Fig. 18. Schema-bloc a transmiterii informariei in spectrometria fotoacustica

Cu ajutorul acestei tehnici, solutiile de coloranti pot fi analizate pe domenii liniare de
circa 10 ori mai largi decat masurénd absorbansa optica la aceeasi lungime de unda (de ex.
la 523nm [77]) si s-au pus la punct metode pentru analiza fumului rezultat din motoarele
Diesel (lucrandu-se la 800nm). De asemenea, s-a mai constatat ca semnalul creste liniar cu

energia pulsului de energie a radiatiei laser.

[77]Haisch C., Niessner R., Light and sound — photoacoustic spectroscopy, Spectroscopy Europe, 14(5), p. 10-
15, 2002.
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Tntrebiri de verificare
Prin ce se aseamana instrumentele din domeniile UV si VIS?
Ce este transmitanta, absorbanta si care este relatia dintre acestea?
Scrieti una din formele legii lui Lambert-Beer.
Ce componente are un spectrofotometru monocanal simplu?
Metodele colorimetrice sunt recomandate pentru solutii concentrate sau diluate?
Prin ce se deosebesc metodele spectrofotometrice de cele colorimetrice?
Care este caracteristica calitativa si care este cea cantitativa, in cazul unui spectru de
absorbtie?
Ce conditii trebuie Tndeplinite pentru o analiza cantitativa corecta?
Cand se poate aplica legea lui Lambert-Beer pentru analiza a doua componente diferite
din aceeasi solutie?
Descrieti ce este un punct izobestic si explicati de ce apare acesta pe o familie de curbe de
absorbtie la aceleasi coordonate (A, A).
Ce este o grupare cromofora si care este rolul siau Tn determinarea maximelor de
absorbtie?
Care sunt cele mai raspandite tipuri de spectrometre de absorbtie?
Ce dispozitive servesc la separarea celor doua raze Tn spectrofotometrele cu dublu
fascicol?
Ce varianta a spectrometriei de absorbtie este adecvata pentru solutii concentrate si chiar

pentru cele tulburi?
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Spectrometria de absorbtie Tn IR

Toate modelele sunt gresite; unele sunt folositoare
George E. P. Box, statistician american [78]

Spectrometria de absorbtie in IR

Introducere

Domeniul infrarosu (IR) al spectrului undelor electromagnetice contine radiatii cu
lungimi de unda cuprinse intre 0.8 si 1000um. La ora actuala se cunosc si se aplica un grup de
metode de analiza chimica care valorifica semnalele obtinute prin absorbtia radiatiilor din
acest domeniu. Domeniul amintit, poate fi divizat la randul siau in trei subdomenii: IR-
apropiat (intre 0.8 si 2.5um), IR-mediu (intre 2.5-25um) si IR-indepartat (peste 25um).
Domeniul mediu se mai numeste si IR fundamental. Acesta este cel mai bogat in informatii si
cel mai accesibil experimental. Tn vorbirea obisnuita este domeniul IR care serveste Tn mod
curent atat pentru analiza chimica cat si pentru recunoasterea calitativa a combinatiilor
anorganice, organice sau naturale dar si Tn determinari de structura chimica. Domeniul IR
apropiat, destul de sarac in benzi de absorbtie specifice anumitor legaturi, are o importanta
mare tocmai n aplicatii cantitative ale lichidelor. Domeniul IR Tndepartat este inca n studiu.

Ca si In alte domenii ale spectrometriei, Tn IR se determina transmitansa datd de

raportul intensitatilor transmise, I, respectiv incidente, |y, adica:
I
T= 2 (1<) )

Se mai poate exprima transmitansa procentuala: T% = 100-T sau absorbansa, A,
definita de:

1
A=log (?j 2
Spectrul IR al unei substante este adesea o reprezentare grafica, in coordonate (T, V)
unde cu v s-a notat numarul de unda [79] dat de ecuatia:
_ 1
v :X 3)
Pe acest grafic de disting mai multe maxime mai Tnguste - linii - sau mai largi - benzi.
Pe axa ordonatelor, in loc de T poate aparea T% sau A - absorbanta - dar in mod obisnuit se
utilizeaza numarul de unda in cm™ (sau Kaysers) din necesitatea de a nu se apela la numere

atat de mari ca frecventele - exprimate Th Hz - sau lungimile de unda - exprimat in nm.

[78] http://lwww.engr.wisc.edu/ie/faculty/box_george.html
[79] numarul de unda (notat uneori si V') se exprima prin relatia V= v/C unde v este frecventa iar C viteza
luminii; se observa ci Vv este proportional cu frecventa.

Chimie Analitica si Instrumentala 113



88

Exista la ora actuala o diversitate de metode de analiza bazate pe spectrele IR. Astfel
exista spectrometre bazate pe dispersie dupa lungimea de unda, sau bazate pe transformata
Fourier, diverse analizoare industriale simple, nedispersive - ultimele specializate doar pe
anumite combinatii chimice - precum si spectrometre de proces care fac analize, in mod
continuu, pe anumite linii tehnologice de gaze sau lichide. Tn fine, existd spectrometre IR
portabile care permit analiza unor poluanti ai mediului.

Absorbtia in IR se datoreste interactiunilor dintre radiatia electromagnetica incidenta
si anume componenta electrica a acesteia, cu dipolii electrici ai unei molecule. Se admite
astazi ca energia radiatiilor IR provoaca o amplificare a energiei de vibratie a moleculelor
datorita faptului ca dipolul corespunzator legaturii oscileaza cu o frecvensa apropiata cu cea
a componentei electrice amintite. Amintim ca intr-o molecula, Tn mod natural, atomii
componenti executa miscari de vibratie de-a lungul legaturii in timp ce molecula se roteste. O
intensificare a miscarii de vibratie duce la o alungire si simultan, la o slabire a legaturii dar si
la o intensificare a miscarii de rotatie. Tn acest fel se explica de ce, in absenta oricarui dipol
permanent, nu apare nici un cuplaj cu unda electromagnetica si nu are loc nici o diminuare a
intensitatii radiatiei IR incidente. Sau, altfel spus, gazele monoatomice (gazele rare) si
substangele cu moleculele simetrice (ca de exemplu Oy, N,, Cl,), avand legaturi nepolare, sunt
perfect transparente la radiayiile din domeniu IR. Tn moleculele poliatomice posibilitatile de
aparitie ale spectrelor IR sunt mai mari deoarece aici vibratiile asimetrice pot duce, chiar in

moleculele nepolare, la aparitia unor dipoli electrici, iar posibilit

atile de aparitie ale unor
vibratii de deformare (de modificare a unghiurilor dintre legaturi in afara celor de alungire) se
maresc.

Pe de altd parte, intensitatea unei benzi de absorbtie in IR este proportionald cu
patratul variatiei momentului dipolar al moleculei, datorita absorbtiei. Se stie ca n general
grupele polare (C-O, C=0, C-Br etc.) genereaza benzi de absorbtie mai intense decét cele slab
polare (C-N, C=N, C-H etc.).

Se mai stie din studiul fizic al spectrelor ca energia mecanica totala, a unei molecule
izolate, poate fi aproximata [80] printr-o reuniune de trei termeni (toti cuantificati) -
corespunzand energiilor de rotatie, de vibratie si a electronilor de legatura - care se poate reda
prin ecuatia:

Etor = Evis + EroT + EeLEC
Despre migcarea de vibratie am amintit cite ceva in aliniatele precedente. Energia de

rotatie se refera la rotatia moleculei in jurul centrului de greutate si valorile cu care variaza

[80] n afara de cei trei termeni amintiti, mai existd energia miscarii de translasie (necuantificatd) si energia
nucleelor. Doar termenii amintiti sunt Tnsa importanti pentru producerea spectrelor optice.
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aceasta energie sunt cu mult mai mici decét Tn cazul vibratiei, care la rAndul ei este mai mica
decat cea a electronilor de legatura. Acestia din urma interactioneaza in special cu radiatia din
domeniul UV-VIS. Cei trei termeni, care apar adesea simultan in spectre, sunt foarte diferiti
ca valoare energetica si se poate considera ca cei trei variaza independent unii de altii.
Aceasta aproximatie este posibila pe baza teoremei Born - Oppenheimer, care permite o
abordare simplificata a problemei [81].

Miscarea de vibratie a unei legaturi dintr-o moleculad poate si fie asimilata unei
deplasari asemananatoare cu un arc spiral - situat Tn directia legaturii. Miscarea ritmica a
acestuia, de-a lungul legaturii, duce la cresterea, respectiv scurtarea distantei interatomice.
Totodata, poate sa ia si aspectul unei deformari (sau indoiri) a legaturii, care implica
deplasarea atomilor in afara axei dintre acestia. Numarul mare de legaturi duce implcit la un
numar mare de benzi.

Amintim de asemenea, ca experimental nu s-au observat spectre de linii pentru
compusi Tn fazele condensate (lichida sau solidd), in schimb sunt frecvente astfel de linii Tn
faza gazoasa. Motivele sunt tocmai interactiunile dipol-dipol, dintre molecule aflate Tn faza
condensata, precum si solvatarea reciproca intre acestea, lucru care implica, foarte probabil,
perturbatii ale nivelelor energetice ale legaturilor chimice individuale. Pe de alta parte,
largirea unei linii este invers proportionala cu durata starii excitate. Aceasta durata fiind mai
scurta Tn starile condensate, liniile spectrale IR ale lichidelor si solidelor se largesc

suplimentar, predominand benzile de absorbtie.

ntindere (v) Deformare (8)

E—@—D

Fig. 1. Cele doua tipuri de vibrarii a unei legaturi covalente polare implicate Tn absorbrie IR

[81] Conform acestei teoreme deplasarea electronilor are loc independent de deplasarile nucleelor.
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Bazele fizice ale spectrometriei IR

Modelul fizic acceptat, pentru a se putea reproduce teoretic vibratiile legaturii
covalente dintr-o molecula, se numeste modelul oscilatorului armonic. Acesta consta dintr-un
ansamblu de doua mase, care se pot deplasa, fara frecare n acelasi plan - mase simbolizand
atomii - fiind legate intre ele printr-un arc elastic. Tn conformitate cu legea lui Hooke [82],
taria arcului este caracterizata de o constantd de forta, k (exprimata in N-m™) simbolizand
energia (in Newtoni) necesara pentru a mari distanta dintre cei doi atomi cu 1m fatd de pozitia
de echilibru. Termenul de oscilator armonic provine de la faptul ca elongatia este
proportionald cu forta exercitata, dar frecventa, v, este independentd de aceasta. Relatia

admisa pentru frecventa de vibratie a oscilatorului armonic este:

1 |k
WwiB= —",|— 4)
2n \u
unde k este constanta de forta amintita iar P este masa redusa:
m,-m
H=——= ®)
m, +m,
Tn consecinta, fiecare molecula biatomica are o constanta de forta specifica.
Tnsa energia absorbita prin vibratie Tn loc si fie Eyvig = V-hv, ca In emisie, din cauza ca
in cazul sistemelor atomice si moleculare se respecta legile cuantificarii (introduse prin

mecanica cuantica [83]), ecuatia admisa teoretic pentru energia de vibratie este:
1
EVIB =hv V+E (6)

unde cu V s-a notat numarul cuantic de vibrayie (care ia valori intregi: V =10, 1, 2, 3, ..., n).
Ca rezultat, energiile asociate miscérii oscilatoare de vibratie pot lua doar acele valori pentru
care este satisfacuta ecuatia de mai sus. Pentru V = 0 exista o energie a punctului zero, Eyig =
hv/2. Fata de acest punct, se obtin o serie de nivele numite excitate trecandu-se de laV =0 la
V = 1, care poarta numele de vibratie fundamentala iar apoi la V = 2, 3, ... cand apar
armonicile superioare.

Energiile implicate Tn miscarea de vibratie a moleculelor sunt suficient de mari pentru
ca agitatia termica sa nu afecteze starea de energie vibrationala Tn sensul aparitiei vreunei
excitari. De aceea la temperatura camerei este populat, practic, doar nivelul fundamental (cel
pentru V = 0).

[82] Legea lui Hooke se refera la oscilatia unui resort elastic si se exprima: F=k-x unde Kk este o constanta de
forta iar x distanta sau elongatia deplasarii.

[83] Tn mecanica cuantici solutiile matematice apar prin rezolvarea ecuatiei lui Schrédinger iar solutiile
prezentate Tn diferite lucrari reprezintd aproximatii plauzibile.
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Cele mai frecvente tranzitii de vibratie permise de regulile de selectie ale numarului
cuantic de vibratie (AV = £1) sunt asadar cele de la V = 0 (notat Vo) la V1 [84]. Daca dorim o
explicatie, cauza ar fi aceea ca singurul nivel populat fiind cel fundamental, tranzitiile pleaca
de la acest nivel oprindu-se, cu maxima probabilitate, la nivelul urmator (V = 1). Astfel se
constatda experimental cid benzile corespunzatoare armonicelor superioare, desi teoretic
posibile, au intensitati foarte mici.

Dar din pacate vibratiile moleculelor nu sunt perfect armonice. De aceea forma curbei
energiilor, la o observare mai riguroasa, nu este o parabola, ca in cazul ideal (fig. 2) iar
distangele dintre nivelele energetice de vibratie nu sunt egale. De aceea a fost necesara
introducerea unui nou model, mai apropiat de perfectiune - modelul oscilatorului anarmonic.
Acest model are ca rezultat o expresie matematica, denumita ecuatia lui Morse:

1) hH? 1Y
Evie=hv| V4= |- Vi 7
VI8 V( 2) 4D ( 2) 0

unde V este tot numarul cuantic de vibratie iar D reprezinta energia de disociere a moleculei,
AE(fig. 8.3).

»

E +Ecuatia lui Morse

AE

|

Fig. 2. Reprezentarea variayiei energiei si

pozitiile nivelelor de vibragie admizand Fig. 8.3. Variayia energiei Tn cazul acceptarii
modelul oscilatorului armonic modelului oscilatorului anarmonic

S-a discutat pana in prezent despre modificarea energiei de vibratie prin absorbtie.
Simultan are loc insd si 0o modificare a energiei de rotatie. Doar Tn IR indepartat si n
domeniul microundelor, la substante in faza gazoasa, poate fi observata o absorbtie de energie
asociata cu modificarea doar a regimului de rotatie. Tn regiunea IR fundamental (2.5-25um
sau 667-4000cm™) se intalnesc doar acele modificari ale energiei de rotasie care fnsofesc

tranzigiile vibrasionale. Acestea poartd de aceea numele de spectre de vibragie-rotayie.

[84] Regulile de selectie au fost la inceput impuse de constatarile experimentale. Tn ultimul timp, aceste reguli au
o fundamentare teoretica (mecanic-cuantica) si nu mai sunt absolute. Adica chiar tranzigiile interzise din
vechile reguli, devin tranzitii cu o probabilitate mica si corespund unor linii de intensitate scazuta.
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S-a constat experimental ca nivelele energiei de rotasie nu pot lua orice valori ci doar
anumite valori, potrivit unui numar cuantic rotational, j. Ecuatia admisa pentru energia de

rotatie este:

®)

h2
E =2 .
FOT™ (+1) 8l

unde j este numarul cuantic de rotatie, | - momentul de inertie al moleculei iar h - constanta
lui Planck. Aceste miscari se pot observa bine la gaze. La lichide si solide amorfe miscarile de
rotatie nu pot fi tratate ca marimi cuantificate, data fiind frecventa ciocnirilor moleculare. La
solidele cristaline rotatia nu este, de regula, posibila.

Variayiile energiei de rotagie sunt cu mult mai mici decat ale celei de vibrarie si in
consecinta nivelele energetice de rotatie, pentru aceeasi stare a energiei vibrationale, au valori
extrem de apropiate. Dar pentru fiecare nivel de vibratie exista mai multe nivele de rotatie. Un
tablou complet al tranzitiilor energetice posibile trebuie sa combine cele doua tipuri de nivele
(fig. 4). Se poate remarca pe diagrama 4-c ca variatia energiei de vibratie este hotaratoare n
ceea ce priveste pozitia benzii in spectrul IR.

Regulile de selectie pentru tranzitiile de rotayie, observate In spectrele IR, sunt 4j = 0 si 4j =
+1, pentru moleculele poliatomice, si 4j = +1 pentru cele biatomice. Aceleasi reguli raman
valabile si pentru tranzitiile de vibratie-rotatie combinate - cazul cel mai frecvent intalnit. De
aceea, benzile IR sunt benzi cu structura fing, carora de cele mai multe ori li se inregistreaza

doar conturul combinat (sau Tnfasuratoarea). Tn stare gazoasa aceasta structura iese pregnant

practica.
—1:4\
i=34y =1
—j:2
1Z¢
V=1 =
e
j=3 =329
—j:2 —j=2
— =1 —j=1
v=o —]Z}§ H)
a b c

Fig. 4. Reprezentarea schematica a nivelelor: de vibratie (a) a poziriei relative pentru cele de
rotagie (b) si a dispunerii nivelelor de vibratie-rotatie suprapuse, formate dina + b (c)

Analizand mai atent structura fina a spectrelor de vibratie-rotatie, se poate observa ca

acestea sunt compuse din trei tipuri de benzi care formeaza asa-numitele ramuri P, Q si R ale

unui maxim din spectrul de absorbtie in IR. Astfel s-a constatat ca exista tranzitii Th care se
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modifica doar starea de vibratie (de la V =0 la VV = 1) in timp ce valoarea numarului cuantic
de rotatie j raméane aceeasi. Astfel de tranzitii dau toate o singura frecventa in spectrul de

absorbtie, notata cu Q, a carei explicatie (origina) este redata punctat pe fig. 5.

i=4
E
[} i J:3>Vzl
j=2
I )
g 1=1
1 1=0
HHH j:4\
=3
1= v=0
j=2
: j=1
R3 Rl RO P1 p3 ps =0
A
[ i v
seria R Q seria P

Fig. 5. Explicarea apaririei seriilor R, P si a liniei Q ale structurii fine a spectrelor de
vibrayie-rotayie datorate regulilor de selectie

De aceea aceasta banda este cea mai intensa si apare doar la moleculele poliatomice
dar nu exista de loc la cele biatomice, fiind interzisz. Tn cazul tranzitiilor in care variaza
numarul cuantic de rotatie (de exemplu, de la jov=0=1 la jv=1)=2, deci 4j = +1) apar o serie de
linii de absorbtie cu frecvente mai mari decat frecvensa Q - notate in ordinea crescatoare a AE
cu Ro, R1, Ry, ... (chiar daca nivelele nu sunt echidistante). Totalitatea acestora formeaza
seria R a benzii. Tn fine, exista tranzitii in care starea de rotatie scade cu o unitate (de
exemplu, de la jvo)=1 la jvyy= 0, deci 4j = -1) care alcatuiesc seria P a benzii spectrale - toate
avand frecvente mai joase - care se noteaza Tn ordine descrescatoare a AE cu Py, Py, Ps, ... . Pe
fig. 5 se prezinta schematic corespondenta dintre tranzitiile de absorbtie si liniile structurii
fine a spectrelor de vibratie-rotatie Th coordonate absorbanta - numar de unda.

Prezentam mai jos, pentru exemplificare, spectrul IR al metanului gazos (fig. 6) care
ilustreaza convingator existenta celor trei ramuri P, Q si R ale unei benzi, care corespund doar

vibratiilor C-H asimetrice.
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Fig. 6. Spectrul IR al metanului ( Transmitansa relativa vs. Numarul de unda)
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Aparatura
Primele instrumente comerciale pentru domeniul IR au aparut inca din anii 1940.

Diversitatea extraordinarid de aparate utilizate astazi Tn cele mai diferite domenii se poate

impartii in trei categorii:

+ Fotometre nedispersive bazate pe filtre simple formate uneori chiar din gazele de analizat.
Aceste pot fi monocanal sau comparative.

+ Spectrometre bazate pe dispersia luminii (folosind prisme sau monocromatoare bazate pe
difractie si interferenta) si care pot fi prevazute cu doua canale sau monocanal (cu sau fara
chopper).

+ Spectrometre bazate pe transformata Fourier, care permit intrarea Tn celula a tntregului
domeniu spectral si care sesizeaza interferometric liniile caracteristice de absorbtie. Aceste
instrumente, datorita unei rezolutii mai bune si a rapiditatii, datorate cuplarii cu

calculatorul, Tn ultimul timp au devenit preferate.

Fotometrele nedispersive

Chiar daca nu permit obtinerea unor spectre de absorbtie, deci sunt inutile in ceea ce
priveste analiza calitativa, aceste aparate servesc doar pentru analize de amestecuri dinainte
cunoscute (de exemplu CO, CO; sau H,0, D,0) in procese industriale sau controlul mediului.
Aceste analizoare sunt robuste, usor de utilizat si ieftine. Se pot analiza astfel sute de solutii
formate din mai multe gaze sau lichide in controlul tehnologic sau al mediului ambiant.

Un exemplu de aplicatie de acest tip este analizorul de CO si CO, din gazele de
esapament ale automobilelor - prezent practic in orice service auto. Acestea masoara
absorbanta la 2170cm™ in cazul CO si la 2350cm™ in cazul CO,. Una dintre numeroasele

variante ale acestui analizor este cel prezentat in fig. 7.

.
Fig. 7. Schema de principiu a unui analizor IR nedispersiv

Gazul circula prin celula C, de lungime L, avand concentratia necunoscut. Lumina de
la sursa S, filtrata de filtrul F, parcurge celula si cade pe detectorul D. Celula de referinti, R,

este umpluta cu gazul de analizat intr-o concentratie cunoscuta iar celula de nul, N, este
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umpluta cu azot (N, - care nu absoarbe in IR). Prin rotirea chopper-ului (Chopp.), de catre
motorul M, cu o frecventa sincrona cu alternanta circuitului de masura, la detector vor ajunge,
pe rénd, semnalul cu, si fara, absorbtia substantei de referinta. Evident, pe discul chopper-ului
se pot monta mai multe celule de referinta si filtre (pana la 6). Prin prelucrarea semnalului
detectorului, n conformitate cu metoda adaosului standard, se poate evalua concentratia

necunoscuta.

Spectrometre bazate pe dispersie
Cu exceptia celor destinate IR - apropiat unde componentele spectrometrului: sursa,
mediul optic, celula sau detectorii sunt asemanatoare cu cele pentru domeniul UV-VIS, in
spectrometria IR apar componente din materiale diferite de primele. Deosebirea majora este

aceea ca monocromatorul este asezat dupa celulele cu probe.

Componente ale instrumentagiei in IR

Sursele de radiatie IR sunt becul cu filament de W (pentru IR apropiat), tuburile
Nernst, lampile Globar si filamentele Nicrom toate trei pentru IR fundamental si lampile cu
mercur la presiune ridicata pentru IR Tndepartat.

Tuburile Nernst constau din rezistente formate din tubusoare cu diametru de 2mm si
30cm lungime confectionate din amestecuri de oxizi ai pamanturilor rare (in special Y si Er)
plus ZrO,. Domeniul spectral in care lucreaza este 0.4-20um.

Lampile Globar (denumire comerciala - GLOBAR™ care s-a incetatenit) sunt
rezistente care constau din niste baghete de 4mm diametru avand 50cm lungime,
confectionate din SiC. Sunt mai fragile decét tuburile Nernst.

Spiralele din sdrma Nicrom sunt sursele cele mai putin pretentioase. Stabile Tn timp,
rezistente Tn aer acestea dau o temperatura mai scazuta si, in consecinta, au o putere de emisie
mai slaba. Stratul de oxizi format pe suprafatd asigura emisia radiatiei. Servesc drept surse in
aparatele mai putin pretentioase.

Monocromatoarele pentru IR sunt construite pe aceleasi principii cu cele din domeniul
UV-VIS si pot fi cu prisma sau retea. Un dezavantaj al acestora este acela ca nu pot fi
confectionate din acelasi material pentru tot domeniul IR. Exista materiale preferate doar pe
anumite subdomenii ale IR-ului ca de exemplu: LiF (0.115-7um), CaF, (0.125-10um) BaF,
(0.2-13.5um), NaCl (0.2-17pum), KBr (0.2-26um) sau Csl (1-40um). De aceea se prefera
selectarea cu prisme a unei portiuni si cu un monocromator se subimparte domeniu pe

subdomenii foarte inguste.
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Detectorii utilizati Tn spectrometria de absorbtie in IR sunt deosebiti de restul
detectorilor folositi Tn UV-VIS. Acestia pot fi clasificati pe baza principiului care sta la baza
functionarii Tn doua grupuri:

+ Detectori cuantici bazati pe efectul fotonilor asupra materialelor;
+ Detectori termici care se bazeaza pe modificarea proprietatilor fizice ale materialelor cu

temperatura.

o I R \
S I R2
Ob 3 N
|
O\..  E— l -0
8 \

N

O

Fig. 8. Schema de principiu a unui spectrometru cu regea. S - sursd, O - oglinzi, C - cuve, A -
atenuatoare, Fi, F; - fante, Ry R, - refele, Tc - termocuplu

Din prima categorie amintim detectorii fotovoltaici care constau dintr-un film
fotoconductor (de exemplu un compus HgCdTe) depus pe un suport inert. Pentru a avea o
sensibilitate buna detectorul este mentinut la temperatura azotului lichid.

Tot din aceastd categorie amintim detectorii piroelectrici care constau din cristale
plasate sub forma de sandwich Tntre doua armaturi plane din care una este transparenta. Sub
efectul unei diferente de potential, cristalul se polarizeaza comportandu-se ca un dielectric.
Gradul de polarizare difera in functie de intensitatea radiatiei termice primite. Semnalul dat de
detector este liniar pe tot domeniul iar inertia termica este redusa. Substantele folosite cu
succes Tn acest tip de detectori sunt sulfatul de triglicina deuterata (DTGS) sau tantalatul de
litiu (LiTaOs).

Dintre detectorii termici, cei mai folositi Tn ultimul timp, amintim: termocuplurile,
termorezistentele si detectorii pneumatici.

Termocuplurile, sunt dispozitive care se bazeaza pe generarea unei tensiuni electrice
intr-un circuit contindnd doua jonctiuni identice, formate din metale diferite (prin topire
locala). Cele doua jonctiuni trebuie sa se afle la temperaturi diferite (efect Peltier), conditii Tn

care apare tensiunea amintita.
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Termorezistensele sau bolometrele sunt alcatuite dintr-un conductor sau semiconductor
care Tsi modifica rezistenta cu temperatura. Cele cu semiconductori se mai numesc si
termistori.

Detectorii pneumatici sunt termometre cu gaz foarte sensibile. Un astfel de detector
consta dintr-o capsuld metalica (cilindricd) avand un capat inchis cu o placuta metalica
Tnnegrita iar la celalalt cu o placuta metalica flexibila. Radiatia IR cazand pe partea Tnnegrita,
ncalzind gazul din celula, provoaca dilatarea acestuia. Ca urmare, gazul provoaca o deplasare
a membranei flexibile datorita maririi volumului incintei. Miscarea poate fi sesizatd prin
includerea acestei membrane flexibile Tntr-un condensator care, la randul lui, este inclus intr-

un circuit de masurare a capacitatii.
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Pregatirea probelor pentru analizi

Analiza prin spectrometrie de absobtie In IR se poate aplica pentru gaze, lichide sau
solide. Gazele se introduc n niste celule speciale unde proba se introduce cu precautiile
necesare (clatire, evacuarea gazului precedent, vidare) sau prin diluare in aer. Lungimea
acestor celule de gaz este marita prin reflexii repetate (cu oglinzi) ajungandu-se la 5-20m in
spatii de 0.5m.

Lichidele pot fi studiate ca atare sau sub forma de solutii. Daca sunt prea volatile,
lichidele se pot analiza punand o picatura intre doua discuri, perfect slefuite, confectionate din
cristale de NaCl, care ulterior se preseazi una de alta si se prind intr-o rama Tnainte de
introducerea Tn spectrometru. Solutiile cu concentratii intre 0.05-10% se introduc n celule de
grosimi 0.1-1mm care se introduc ca atare in spectrofotomerul IR. Evident solventii trebuie sa
fie anhidrii, puri i transparenti in IR pentru domeniul de interes. Solventii preferati pentru
dilutii sunt CCly, CHCl3 si CS;.

Solidele se analizeaza fie Tn solutii fie ca emulsii in ulei de parafina (denumit Tn
literatura de specialitate dupa produsul comercial NUJOL™). Acesta absoarbe doar in trei
benzi cunoscute. Se mai pot utiliza emulsii in KBr cristalin la o dilutie de 1% (1mg substanta
la 99mg KBr). Pastila transparenta obtinuta dupa macinare si presare se fixeaza intr-o rama

potrivita si se introduce Tn aparat n fata fascicolului IR.
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Analize chimice de amestecuri multicomponente

Daca se pune problema analizei prin specrofotometrie IR a unui amestec de mai multi
componenti, cunoscandu-se dinainte spectrul de absorbtie individual al acestora, se poate
realiza aceasta determinare utilizand legea Lambert- Beer. In conformitate cu legea amintita,
daca componentele nu interactioneaza unele cu altele, se poate admite aditivitatea
absorbantelor adica: absorbanta unei substante aflate in amestec cu alta este aceeasi cu cea
care ar avea-o substanta daca ar fi singura in celula. Datorita numarului mare de linii metoda
este aplicabila si in domeniul IR, Tn special pentru amestecuri de gaze.

Pentru exemplificare sa consideram un amestec de trei compusi, fiecare avand o
concentratie finita simbolizata Ca, Cg, Cc. Pentru determinarea prin analiza a substantelor A,
B si C se alege o céte o banda caracteristica, diferita, pentru fiecare, cu maximele A1, Az si As.
Chiar daca maximele sunt diferite la fiecare din cele trei lungimi de unda, se constata ca toate
cele trei substante absorb lumina dar Tntr-o masura foarte diferita. Sa notam cu Ay, A; si Az
absorbantele masurate pentru cele trei lungimi de unda As, A, si A3. Evident, in virtutea celor
amintite anterior, fiecare din cele trei absorbante masurate reprezinta contributia tuturor celor
trei substante. Cunoscandu-se coeficientii molari de extinctie pentru fiecare din cele trei

substante, la fiecare din cele trei lungimi de unda (9 valori: £}, €4, &5, ..., €2, £2), se poate

scrie, in cazul unei celule cu lungimea I constanta, pe baza existentei aditivitatii absorbantelor

urmatoarele ecuatii:
+ Pentruis: e Ca+e;Cg+e.Cc=Adl
+ Pentrudy: e2Ca+e5Cg+e2Cc= A
+ Pentruig: g3 Ca+¢2Cg+elCc=Adl
Se observa ca a aparut un sistem de trei ecuatii liniare cu trei necunoscute anume Ca,

Cs, Cc (adica chiar concentratiile). Solutia se afla analitic:

)
1 1 1

€ar €p E¢ A Ca

2 2 2 _

e, €% €| |A,|=|Cg ©)
3 3 3

€a € E€¢ A, Cc

Practic pot interveni mai mult de trei lungimi de unda. Sistemul desi are in acest caz

mai multe ecuatii decat necunoscute se poate rezolva si conduce la rezultate mai precise. n

cazul anterior notdnd matricea coeficientilor [g], matricea absorbantelor [A] si matricea

concentratiilor (necunoscutelor) [C], se poate scrie solutia sistemului precedent mai simplu
astfel:

[C] = [e]"*[A] (10)
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Tntrebari de verificare
1. Care este domeniul de numere de unda ai spectrometriei IR?

2. Lace serveste domeniul IR apropiat?

w

Care dintre cele trei domenii IR: apropiat, mediu si indepartat este cel mai bogat n
informatii structurale?

Ce marime, notata cu T, se masoara in spectrometria IR?

Ce fel de miscari de vibratie exista pentru o legatura covalenta?

De ce moleculele Hy, O,, N, nu se pot analiza prin spectrometrie de absorbtie IR?

Ce surse se utilizeaza Tn spectrometrele IR? Ce fel de celule se folosesc?

Ce tranzitii determina structura fina a spectrelor IR?

© © N o g &

Care sunt translatiile determinante pentru spectrul IR - fundamental?

10. Cum se pot analiza amestecurile multicomponente prin spectrometrie IR?

11. Ce modele servesc pentru descrierea teoretica a vibratiilor in spectrul IR?

12. Care sunt regulile de selectie pentru numerele cuantice de vibratie si rotatie?

13. Ce sunt fotometrele nedispersive si la ce servesc in analizele chimice?

14. Cum se prepara probele solide si lichide Tn vederea analizei prin spectrometrie IR?
15. Ce sunt detectorii pneumatici si pe ce principiu functioneaza?

16. Prin ce se deosebesc monocromatoarele In IR fata de UV-VIS?
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Analiza prin absorbtie atomici (AA)

Un truc vechi cateodatd reugeste pentru ca nimeni nu se gandeste la el
Eugene O’Neil (1888-1953), dramaturg american

Analiza prin absorbtie atomica (AA)

Metoda analizei prin absorbyie atomica (AA), introdusa in analiza chimica din anul
1952 de catre australianul A. Walsh [85], se bazeaza pe fenomenul cunoscut cu aproape o suta
de ani Tnainte (1859) - descoperit de germanul G. R. Kirchhoff - si anume inversia liniilor
spectrale. Principiul, stabilit pe baze experimentale, se poate enunta sub forma de lege fizica -
legea lui Kirchhoff - astfel: fiecare element chimic absoarbe acele radiayii pe care le poate
emite Tn aceleasi conditii, bine determinate, de temperatura si presiune. Primul instrument
folosit a fost o improvizatie pentru a se obtine absorbtia atomica n cadrul unui fotometru cu
flacard (un spectrometru de emisie Tn care excitarea atomilor se realizeaza intr-o flacara).
Acesta, ca si celelalte instrumente care au urmat, masoara concentratia unui element dintr-o
proba, prin determinarea absorbtiei realizate de catre atomii probei, adusi ntr-o flacara sau,
mai general, Tn fazd gazoasa (la o temperatura suficient de ridicata) asupra unei radiatii
monocromatice furnizate de o sursa externa. Evident ca radiatia respectiva este astfel aleasa
ncét sa fie caracteristica unui anumit atom.

Spectrometrul de absorbyie atomica masoara radiatia absorbita de atomii care raiméan
n stare fundamentala (neexcitati) Th stare gazoasa. Numarul acestora fiind de obicei mult mai
mare decét a celor excitati, spectrometria de absorbtie atomica (AAS [86]) este 0 metoda
caracterizata de o sensibilitate mult mai buna, cel putin pana la temperaturi de 5000K.
Remarcam faptul ca aparatura pentru absorbtie atomica poate fi utilizata, la nevoie, si pentru

lucrul In emisie.

Principiul metodei

lonii din solutia de analizat, prin pulverizare (sau nebulizare) patrund o data cu gazul
purtator intr-o zona cu temperatura ridicata (de ex. o flacara) si devin atomi. Acestia trebuie
adusi ntr-o stare energetica potrivita in vederea favorizarii absorbtiei si reducerii la minim a
emisiei. Acest lucru se realizeaza Tn flacari cu temperaturi din domeniul 2000-3000K
(obtinute de exemplu folosind arzatoare cu aer-acetilena).

Modul in care se produc atomii metalici Tn stare gazoasa este descris mai amanuntit Th
continuare (fig. 1). La aspirarea solutiei intr-o flacard se petrec, ntr-o succesiune rapida,

urmatoarele etape:

[85] http://www.science.org.au/academy/memoirs/walsh2.htm
[86] AAS = prescurtarea denumirii Tn I. engl., Atomic Absorption Spectrometry.
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+ evaporarea solventului pana la un reziduu solid;

+ vaporizarea solidului si disocierea in atomii componenti, care dau, Tntr-o prima etapa,
atomi in stare fundamentala;

+ final, o parte din atomii de la punctul b) pot fi adusi n stare excitata, preluand caldura din
flacara si devenind atomi excitati, care constituie ei Tnsisi surse de radiatii. Spectrul de
emisie rezultant consta din linii caracteristice mai ales ale atomilor dar si ale ionilor
excitati care pot aparea (procesul 4 din fig. 1). O parte dintre atomi se pot transforma si in

alte specii MO, MOH (procesul 5 pe fig. 1) cand nu mai iau parte la procesul de absorbtie

atomica.
Absorbtie %
Ep— MO —» MO |
M+X MOH etc. | “5———| MOH etc.
solutie
1 Absorbtie si emisie © + |5
L4 atomicd
aergsol M Absorbtie *
solid 1 s - Il MX gaz —Bb- in ftt:rr: —» I}g;‘t‘;'r‘;‘ E3
gazoasa Emisie | gazoasa i EZ
Absorbtie +Emisie 4| +7 ‘ AbSOl‘btje El
¥ stare excitata Linii in emisie .
1 evaporare solvent + I * ’ r— AbSOI‘btifi de
2 sublimare sare A _ sorblie » rezonanta
3 disociere MX M +e » M* l l
4 1omizare Emisie 5 E 0
5 reactie secundard Stare fundamentala
St Fig. 2. Absorbria de rezonanyd
este una din cele mai utilizate

Fig. 1. Transformari posibile ale analitului in dispozitivul de  linii Tn analiza chimica prin
atomizare (flacara) - zona cenusie absorbyie atomica

De aceea, pentru a se realiza o selectivitate buna, sursa de radiatii ce emite fascicolul
care urmeaza sa parcurga celula, trebuie sa fie o sursa monocromatica avand o frecventa egala
cu cea a liniei de rezonanya a atomilor din proba de analizat (vezi fig. 2). O astfel de tranzitie
are loc la trecerea unui electron de pe stratul de valenta, dintr-un atom n stare fundamentala,
avand o energie Eo (energie prin conventie luata egala cu 0) pana la primul nivel accesibil, de
deasupra sa, E;. Aceasta tranzitie are loc ca urmare a absorbtiei de radiatie electromagnetica
monocromatica, adica corespunzatoare unei cuante hv = E;-Eo. Absorbtia, in urma careia
apare tranzitia de pe starea fundamentala pe primul nivel de energie, se numeste absorbrie de
rezonanya si 1i corespunde o linie de rezonanyd, aceeasi atat in absorbtie cét si Tn emisie.

Desigur, electronii pot trece prin absorbtie si pe alte nivele de energie Tnsa cu o
probabilitate mai mica, adica dau linii mai putin intense. Tn emisie, tranzitiile au loc in sens
invers. Relatia dintre numarul de atomi excitati, Ny, si cei aflati in stare fundamentala, No, este

cunoscuta din chimia fizica, sub denumirea: ecuatia lui Boltzmann si se poate scrie:

130 Horea lustin NASCU, Lorentz JANTSCHI



Analiza prin absorbtie atomici (AA)

N1/No = (g1/go)exp(-AE/KT) (€
unde N este numarul de atomi in stare excitata pe nivelul 1, Ng - numarul de atomi aflati in
stare fundamentala, gi/go - reprezinta raportul ponderilor statistice pentru starea excitata
respectiv fundamentald, marimi ce depind de numerele cuantice ale nivelelor existente Tn
fiecare atom in parte, AE = hv - variatia de energie a tranzitiei, k - constanta lui Boltzmann, T
- temperatura absoluta Tn K. Tn mod obisnuit raportul N1/N, este subunitar. Se poate observa
ca Ni/Ng depinde atat de AE cat si de T. O crestere a temperaturii si 0 scadere a valorii
intervalului energetic, AE, va conduce implicit la o marire a raportului N1/No. Calculele
demonstreaza ca, in cele mai favorabile condisii, doar o mica parte din atomi se gasesc in
stare excitatd, lucru vizibil si din datele prezentate Tn tabelul 1, pentru céateva linii de

rezonanta tipice.

Tabelul 1. Raportul dintre numdarul de atomi din starile excitata, N1, respectiv fundamentala,
No, la doua temperaturi, 2000, respectiv 4000 K

Element| AE |Lungime de unda N1/Ng

(eV) (nm) 2000K | 4000K
Na 2.1 [589.0 9.86.10°4.44.10°
K 2.93[422.7 1.91.10°(6.03.10°
Zn 5.79(213.9 7.31.10°(1.48.10”

Walsh a fost cel care a propus primul, pentru aceasta metoda, in calitate de surse de
lumina, niste lampi de constructie speciala denumite Iampi cu catod cavitar [87] (fig. 3) care
emit un spectru atomic, format din linii, caracteristice materialului (metalului) din care este
confectionat catodul. Cu ajutorul monocromatorului se selecteaza doar linia dorita, de obicei

linia de rezonanta a elementului respectiv.

Spre
flacara

Fig. 3. Lampa cu catod cavitar

Tn afara sursei, deosebiti de toate sursele utilizate Tn celelalte metode optice, schema
bloc a acestei metode (fig. 4) este cu totul analoga spectrofotometriei de absorbtie Tn general.
Deosebirea este aceea ca, in cazul absorbtiei atomice, In loc de solutii lichide, probele se afla
in stare gazoasd intr-o flacard si nu sunt constituite din molecule ci din atomi in stare

fundamentala.

[Lampa cu catod cavitar (sursa)|—»|Flacar sau cuptor (celuli)|—[Monocromator|—» Detector|
Fig. 4. Schema bloc a spectrometrului de absorbyie atomica

[87] hallow cathode lamp Tn limba engleza.
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Legea absorbtiei radiatiilor

Analogia cu metoda spectrofotometriei de absorbtie merge mai departe si anume legea
absorbtiei radiatiilor Tn cazul unui fascicol incident, monocromatic este aceeasi.

Daca un fascicul incident, de intensitate lo, Tn urma trecerii prin stratul absorbant, de
grosime |1, devine un fascicul de intensitate I, relatia dintre | si lo este datd tot de legea
Lambert-Beer scrisa diferit:

| = 1™ 7
unde: K este coeficientul de absorbtie atomica, | - lungimea flacarii, N - numarul de atomi,
aflati Tn stare fundamentala, din unitatea de volum. Analog cu cele invatate la

spectrofotometria de absorbtie, daca notam cu A absorbanta:

A=1n (lo/1) ®)
ecuatia de mai sus devine prin logaritmarea ambilor membri:
A =KIN (4)

Deci A, pentru un atom dat, pentru parametrii fizici ai sistemului optic constanti si o
flacara fixa, este proportional cu N. Cum numarul de atomi din unitatea de volum N depinde
de mai multi factori constanti (debit, vascozitate etc.) dar mai ales de concentratia C a solutiei
pulverizate Tn flacara, introducdnd concentratia in locul numarului de atomi, N, ecuatia
devine:

A=kC (5)
unde k este un coeficient constant, propriu fiecarui element la lungimea de unda aleasa si in
conditiile unui instrument dat si ale unei flacari stabile. Relatia, liniara in coordonatele A-C,
este utila pentru analiza cantitativa propriu-zisa si exploatata cu totul analog ca in

spectrofotometria de absorbtie UV-VIS.
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Aparatura
Schema de principiu, ilustrata anterior pentru spectrometrul de absorbtie atomica (vezi
fig. 4), poate fi completatd cu mai multe amanunte (fig. 5). Tntre electrozii lampii cu catod
cavitar se aplica 400V si un curent de 10-40mA, foarte bine stabilizat, pentru a emite un flux
luminos de intensitate constantd. Solutia contindnd proba etalon, sau cea de analizat, este
transformata intr-un aerosol fin, Tn interiorul unei incinte numite sistem de pulverizare, sau
pulverizator (nebulizor). Aerosolul, amestecat intim cu amestecul de gaze, oxidant plus

carburant, este condus apoi in flacara (fig. 5).

TLampa en
catod cavitar

=

Flacara Monoeromator Fotomultiplicator

@*
Semnal

Carburant
{acetilena)

Proba
Fig. 5. Schema ilustrand principul functionarii analizorului prin AA

Se pot utiliza variate amestecuri carburant - comburant prezentate in tabelul alaturat
(vezi tabelul 2). Flacara sau cuptorul tubular din grafit - o variantad mai putin frecvent folosita
a metodei - Tn care se introduce proba, se extinde pe directia sursei de lumina, respectiv a

fantei monocromatorului. Acesta selecteaza un interval foarte ingust din spectrul luminos.

Tabelul 2. Tipuri de flacari in functie de carburantul si comburantul folosit

Flacara Elemente de analizat
Aer + propan sau Li, Na, K, Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Mo,
Aer + oxid de carbon Ag, Au, Pb, Bi

Aceleasi ca mai sus dar Cr, Co, Au, Fe, Mg se determina
mai bine in flacara aer - acetilena

Ca, Sn

Aer + acetilena

Aer + hidrogen sau

Oxigen + hidrogen

Oxigen + acetilena

(flacara bogata in acetilena)
Protoxid de azot -
Acetilend (N,O + C,Hy)

Be, B, Al, Ti, V, Nb, Y, Sn, La si lantanide

Al, Si, B, Zr

Atomii unui anumit element absorb doar lumina cu lungimea de unda specifica
elementului respectiv. Tocmai aceste lungimi de unda caracteristice sunt emise de sursa si
trecute prin flacara iar diminuarea, exprimata ih unitati de absorbanta, este proportionala cu

numarul de atomi ai elementului de analizat, prezenti Tn flacara. Atomii celorlalte elemente
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nsotitoare nu absorb lumina la aceeasi lungime de unda ci fiecare la alte valori ale acesteia.
Acest lucru se asigura prin selectarea lungimii de unda si cunoasterea elementelor nsotitoare.
Detectorul, de regula un foto-multiplicator, masoara intensitatea luminii monocromatice -
obtinuta dupa parcurgerea unui monocromator.

Metoda descrisa este 0 metoda relativa, adica pentru etalonare se masoara mai ntai
cel putin o proba cunoscutd (numita proba etalon). Operatia este denumita Th mod curent
calibrare sau etalonare. Se lucreaza de cele mai multe ori prin metoda curbei de etalonare
sau prin metoda adaosului standard. Analiza chimica prin absorbtie atomica este extrem de
specifica, largimea benzii de absorbtie, fiind foarte ingusti - de ordinul a 10°nm - face
aproape imposibile orice confuzii privind analitul. De aceea cu aceasta metoda se pot analiza
66 elemente metalice sau semimetalice, fiind putin recomandata pentru nemetale. Metoda
analizei prin AA este principala metoda de analiza a elementelor metalice minore din
materiale sau din mediu, inclusiv poluarea organismelor cu acestea. Liniile specifice cad in
domeniul 190-850nm permitdnd analize de ordinul microgramelor (ug) iar in anumite cazuri
chiar a nanogramelor (10°g) dintr-un mililitru de solutie. Sensibilitatea practica difera de la
element la element si este acea concentratie ce da o crestere de 0.00434 unitati de absorbanta
(aproximativ 1% din intensitatea luminii incidente). Aceasta se exprima in pg/ml sau, ceea ce

este acelasi lucru, Th ppm (parti per milion).

134 Horea lustin NASCU, Lorentz JANTSCHI



Analiza prin absorbtie atomici (AA)

Probleme speciale

Tn practica apar totusi interferente cu alte elemente din proba, de exemplu are loc
formarea unor combinayii greu disociabile (Mg,P,07, ZrO, sau CazPO, etc.) sau efecte legate
de temperatura flacarii cu care se lucreaza - prea mare sau prea mica - ceea ce afecteaza
numarul atomilor in stare fundamentala. Acestea, indiferent de natura lor fizica, au capatat
denumirea de efect de matrice. De aceea trebuie luate contramasuri. Toate aceste probleme se
studiaza individual, folosind publicatiile de specialitate. Pentru a se asigura o limita de
detectie cat mai joasa, este necesara neutralizarea fluctuatiilor fondului. Pentru acest scop s-au
pus la punct instrumente cu dublu fascicul, ale caror detectoare primesc alternativ semnale de
la raza incidenta care, odata traverseaza proba (flacira sau cuptorul) si, alternativ, trece
nemodificata sub forma de radiatie de referinta. Tn cazul atomizoarelor cu flacira efectul de
matrice este mai redus. Tn cazul utilizarii cuptoarelor tubulare efectul devine foarte important
datorita concentratiei mai ridicate a acesteia. Cele mai importante mijloace de corectie a

fondului sunt cele bazate pe lampi cu deuteriu si cele care utilizeaza efectul Zeeman.

Fantﬁ
Monocromator
Detector { S—r—————rr——— ;.-4 y
“"mb‘"m Chopper \~& Sursa cu arc
T w— :"\ a de deuteriu
I]Refermta
1 Flacara
I Lampa cu catod
. . cavitar
= = semilransparenta
Masurd %: |'"'|—'—-} i
o~ U——- U

Fig. 6. Instrument la care corectia fondului se face cu ajutorul unei lampi cu arc de deuteriu

Tn cazul dispozitivelor cu lampi cu deuteriu (fig. 6) flacira este traversata de lumina
care iese din lampa cu catod cavitar amestecata cu raza emisa de o lampa cu arc de deuteriu
(250-350nm). Cu ajutorul unei oglinzi semitransparente si a unui chopper, amestecul celor
doua raze este trimis alternativ prin flacara si pe un drum care ocoleste flacara, constituind
raza de referintd. Detectorul primeste, cu freventa dictatd de chopper, atdt semnalul de
referinta cét si cel de masura, iar raportul celor doua raze se Tnregistreaza dupa corectia de
fond, sub forma de absorbanta.

Un alt mare avantaj al metodei analizei prin AA 1l constituie posibilitatea de a utiliza
solventi organici pentru concentrarea probei. Acestia, prin posibilitatea lor de a extrage doar
anumiti ioni din solutie apoasa, Tntr-un volum mic, maresc si sensibilitatea si specificitatea

metodei. Cei mai adecvati solventi par a fi esterii si cetonele alifatice.
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Metode evoluate

Varianta denumita metoda cuptorului tubular (sau spectrometria de absorbtie atomica
fara flacara) utilizeaza un cuptoras tubular (fig. 7), din grafit, incilzit electric, mentinut Th azot
sau alta atmosfera inerta la 2000-3000K dar pornindu-se de la temperatura camerei. Aceasta
varianta prezintd avantajul de a se putea lucra si pe probe solide, fara o dizolvare chimica a
probei. Proba, solutie sau solida, se introduce Tn cuptor sau intra prin incalzire Th drumul
razelor din cuptor, utilizandu-se seringi micrometrice (ce masoara probe de ordinul pl). Are
loc consecutiv uscarea, calcinarea, evaporarea si masurarea absorbtiei, obtindndu-se limite de
detectie de 10™°-10™ g/proba.

Gaz de protectie
(argom) Tesire apa

! T

De la

lampa cu
pd . Spre
catod cavitar monoecromator

tub din grafit

T

Racire cn api
Fig. 7. Cuptorul tubular din grafit, incalzit electric, permite volatilizarea probelor

Tn ultimul timp, in afari de achizitia datelor cu calculatorul, au aparut lampile
multielement, ce permit analize pe grupuri de elemente, nemaifiind necesara schimbarea
lampii cu catod cavitar, ci doar a lungimii de unda din monocromator fiind mai usor de
automatizat. De asemenea au aparut instrumentele cu doua drumuri optice, majoritatea
instrumentelor avand posibilitatea utilizarii ambelor variante - cu flacara sau cu cuptor tubular
(fara flacara). Tn sfarsit, utilizarea efectului Zeeman - despicarea liniilor spectrale atomice prin
plasarea sursei in cdmp magnetic - a marit si mai mult selectivitatea metodei.

Metoda vaporilor reci. Elementele volatile, de mare interes in protectia mediului -
mercur, arsen, staniu, stibiu, bismut, seleniu - au doua proprietati importante pentru analiza
lor chimica. Se reduc cu dificultate la elemente Tn flacara in schimb dau usor hidruri volatile.
De aceea, Tnainte de introducerea n flacara a probelor contindnd aceste elemente, proba se

supune unui proces chimic necesar transformarii elementelor chimice amintite Tn hidrurile
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volatile respective. Acest lucru se realizeaza n niste accesorii denumite generatoare de
hidruri. Tn acestea, prin reactia cu borohidrura de sodiu sau cu cloruri stanoasi, in mediu
acid, se petrece transformarea elementelor amintite in hidruri care, conduse in flacara, la

incalzire, se descompun termic. De exemplu, h cazul arsenului au loc reactiile:

As N NG B0°C A5y 3/2H,

Hidrura volatila este antrenatd de gazul purtator ntr-un cuptoras din cuart, plasat Tn
flacara unde de fapt are loc si reactia de descompunere in atomi. Tn acest fel s-au obtinut
sensibilititi de 100 de ori mai bune, in cazul acestor elemente. Tn cazul particular al
mercurului, care nu da o hidrura stabila, se utilizeaza niste celule speciale din care Hg nu mai
are nevoie sa fie transferat in flacara. Metoda, denumita metoda vaporilor reci, se aplica in

dispozitive specifice in care reducerea are loc cu SnCl,.
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Metoda fluorescentei atomice
Analog cu celelalte metode bazate pe fluorescenta, lumina incidenta serveste la
excitarea probei Tn vederea obtinerii radiatiei de fluorescentd, reemisa in toate directiile.
Aceasta este separata de un alt monocromator si masurata. Fiind reemisa in toate directiile,
exista Intotdeauna o pierdere de semnal prin masurarea doar dupa o directie. Fluorescenta, ca
intensitate masurata in fotodetector, I, va depinde n, afara de numarul de atomi n stare
fundamentala din flacara, si de intensitatea sursei luminoase incidente. Asadar,

Ir = KIoN, (6)
unde k este o constanta de proportionalitate, lo - intensitatea sursei si N numarul de atomi din
unitatea de volum (de flacara). Se prefera din acest motiv lampile de descarcare cu vapori in
cazul elementelor usor volatilizabile (de exemplu Zn, Cd, TI). Metoda da rezultate bune mai
ales la elementele cu linii de rezonantd in UV, dupa cum se poate constata din tabelul 3 -
radiatia UV fiind mai bogata Tn energie decét cea din vizibil. Din examinarea tabelului 3 se
poate constata ca pentru calciu este mai sensibila emisia, pentru magneziu sau mangan,

absorbtia atomica, iar pentru cadmiu sau zinc, fluorescenta atomica.

Tabelul 3. Limite de detectie prezentate comparativ pentru AA, analiza prin fluorescenta
atomica si emisie atomica. Se remarca coborarea marcanta a limitei de detecrie pentru unele
metale (Cd, Zn, Hg) in cazul fluorescengei atomice
Element[x (nm)| Limite de detectie (ug-mL™)

Absorbtie|Fluorescenta|Emisie
Ag 328.1 |0.0005 |0.0001 0.002
Al 396.2 |0.04 0.1 0.005
Ca 422.7 |0.0005 |0.02 0.0001
Cd 228.8 10.0006  |0.000001 |2
Hg 253.7 0.2 0.0002 40
Mg 285.2 |0.0003  |0.001 0.005
Mn 279.5 |0.002  |0.006 0.005
Zn 213.8 10.002  ]0.00002 50
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Analiza prin absorbtie atomici (AA)

Tntrebiri de verificare
Ce sursa de radiatie foloseste analiza prin absorbtie atomica?
Care este principiul inversiei liniilor spectrale descoperit de Kirchhoff?
n ce stare se gasesc atomii probei Tn AA?
Ce linie este selectata, de regula, cu ajutorul monocromatorului?
Ce lege este utilizatd pentru analiza cantitativa?
Cum se liniarizeaza legea lui Lambert-Beer?
Ce fel de metode se aplica pentru determinari cantitative prin AA?
Proba o data adusa in solutie se introduce in flacara prin intermediul unui dispozitiv ...
Pentru ce elemente se aplica, cu prioritate, metoda AA?
Tn ce domeniu de lungimi de unda cad liniile folosite Tn analiza chimica prin AA?
Ce gaze se utilizeaza drept carburant in flacara?
Ce avantaje prezinta cuptorul tubular Tn analiza prin AA?
Ce progrese recente au avut loc in analiza prin AA, n ultimul timp?
AA?
Pentru ce elemente este avantajoasa transformarea atomilor acestora in hidruri n vederea
analizei ulterioare prin AA?

Ce avantaje prezinta metoda fluorescentei atomice?
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Spectrometria de emisie

Opera noastra nu se adreseaza decét acelora care emit pe aceeasi lungime de undd cu noi
Jean Cocteau (1889-1963), Journal d’un inconu

Spectrometria de emisie

Introducere

Atomii sau ionii unui element, adusi in diferite stari excitate, revin la nivele stationare
mai coboréte ca energie sau chiar in stare fundamentala, emitand radiatii electromagnetice, cu
frecvente din domeniul UV, VIS si IR. Ansamblul acestor frecvente constituie spectrul de
emisie al speciei respective.

Avand nivelele bine definite si distincte de la un atom la altul (cu foarte rare exceptii),
spectrul de emisie va fi diferit - asadar va caracteriza calitativ fiecare atom - permitand
identificarea si dozarea elementelor chimice. De aceea, Tn principiu, toate elementele chimice
pot fi analizate cu ajutorul spectrometriei optice de emisie atomica (prescurtatd OES [88] in
literatura de specialitate), inclusiv elementele usoare. Nu acelasi lucru se poate afirma despre
spectrometria de emisie Tn flacara (flamfotometria), folosind flacari conventionale, care
permite doar determinarea unui numar extrem de redus de elemente chimice. Totusi Tn
practica se utilizeaza metoda OES pentru determinarea a circa 70 de elemente chimice,
majoritatea metalice.

Spectrul de emisie al unui atom se obtine prin excitarea termica a acestuia, dupa
aducerea n prealabil Tn stare de vapori, deci prin aducerea probei la o temperatura suficient de
ridicata Tncat moleculele acesteia sa disocieze in atomi, care emit apoi spectre caracteristice.
Spectrele atomice ale elementelor sunt determinate de electronii de valenta, fiind una dintre
proprietatile periodice. Fiind adusi n stare gazoasa, Tnainte de excitare, este indiferent ce tip
de legaturi chimice au existat Tnainte, in materialul de analizat. De aceea, analog metodei prin
absorbtie atomica, informatiile structurale nu se pot obtine cu ajutorul acestui gen de analize
chimice.

Cea mai intensa linie din spectrul de emisie este linia de rezonanta, ce corespunde
revenirii atomilor de la prima stare de excitare (sau nivelul cel mai scazut de excitare), la
starea fundamentala.

Identificarea liniilor prin stabilirea lungimii lor de unda, constituie baza analizei
calitative, iar determinarea intensitatii liniei, |, std la baza analizei cantitative. Ecuatia ce leaga
intensitatea, I, de concentratia elementului de analizat din proba, notata C, este: I = f(C),
stabilita pe cale experimentala.

[88] OES = Optical Emission Spectroscopy
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Pentru a emite toate radiatiile posibile din spectru, atomul trebuie sa absoarba o
energie cel putin egala cu potentialul de ionizare al sau. Majoritatea elementelor au acest
potential sub 10eV. Valorile cele mai mici, din acest punct de vedere, le au elementele
alcaline. Halogenii insa au potentiale de ionizare peste 10eV. De aceea, pentru aceeasi
energie de excitare, sensibilitatea analizei spectrale va fi mai mare pentru elementele cu
energia de ionizare joasa si evident mai mica pentru cele cu energia de ionizare ridicata
(adica pentru cele situate Tn partea dreapta si sus a sistemului periodic - halogenii si celelalte
nemetalele tipice). Elementele alcaline si alcalino-pamantoase se pot analiza si cu o aparatura
spectrala mai simpld si anume prin spectrofotometrie de flacara respectiv cu cea pentru
absorbtie atomica unde flacara este utilizata ca sursa optica.

Privind retrospectiv, spectroscopia optici de emisie atomica (OES), a permis
descoperirea unor elemente noi, la vremea respectiva: Rb si Cs (ambele in 1860), Tl (1862)
precum si a elementelor Ga si He. Ultimul dintre acestea, decelat mai intai Tn lumina veniti de
la Soare (1868), a fost identificat cu mult Thainte de a fi fost izolat pe Pamant (1895). Acestea
sunt doar cateva dintre numeroasele contributii ale spectrometriei la cunoasterea umana.

Avantajele OES cantitative constau in sensibilitatea considerabild, rapiditatea
exceptionald, reproductibilitatea buna, necesarul de cantitati mici de proba iar dintre
dezavantaje amintim: eroarea de 2.5%, Tn cel mai fericit caz, exactitate relativ constanta pe tot
domeniul de concentratii si posibilitatea de a analiza corect doar elementele minore. De
asemenea instrumentele pentru acest gen de analize sunt scumpe - constituind investitii

serioase, pe termen lung, ale laboratoarelor de analize chimice instrumentale.
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Instrumentatia
Aparatura, cunoscuta sub denumirea de spectometru de emisie atomica, se compune
din urmatoarele parti:
+ sursa de excitare: flacara, arc, scanteie, descarcare aureolara, plasma sau laser,
+ sistemul de dispersie: prisma, retea sau ambele,
+ sistemul de receptie, masurare si Tnregistrare (fotomultiplicatori sau fotodetectori,
amplificatori, placa de achizitie, calculator),
+ sistemul optic de fante, fibre din sticla si lentile care asigura traiectoria razelor de lumina
prin instrument.

Cel mai simplu spectrometru, cel cu prisma, este prezentat schematic in fig. 1.

%‘J i+ Contraelectrod
M

Electrod

din
N Flaca foto
= rafit Suport
7~ Fanta sau ecran = 1
Sursa ]
Fig. 1. Cel mai simplu spectrometru - Fig. 2. Suportul pentru proba in
cel cu prisma (Li, L, = lentile) cazul spectrometriei Tn arc sau scanteie

Sursa spectrala cea mai veche in OES, utilizata Tn variante perfectionate si astazi, o
constituie arcul electric - creat intre doi electrozi de grafit (spectral pur) sau un electrod de
grafit si unul de cupru (sau un alt metal pur, absent din proba) - a carui intensitate a curentului
este de cateva zeci de amperi. Temperatura realizata se situeaza intre 3000-6000K. Electrodul
inferior este fasonat in forma de crater, astfel incat sa suporte proba (fig. 2), aflata fie sub
forma de fragmente metalice, fie sub forma de pulbere, Tn amestec cu grafit si in ambele
cazuri, presate Tn cavitatea micro-creuzetului. La aparitia arcului electric, elementul de
analizat din proba se volatilizeaza, transformandu-se in atomi sau ioni. Arcul Tn curent
continuu este recomandat Tn analiza spectrelor atomice, iar cel in scanteie - provocat de un
curent alternativ (avand o energie de 20-50keV), care duce la temperaturi mai ridicate - pentru
analiza spectrelor ionilor.

Spectrometrele moderne sunt prevazute cu monocromatoare cu o retea curbata care
localizeaza liniile spectrale pe acelasi cerc cu cel caruia 1i apartine reteaua: asa-numitul cerc
Rowland, reprezentat in fig. 3. Lumina patrunde spre reteaua curbata intrdnd printr-o fanta
situata pe acest cerc si ies printr-o alta fanta situata tot pe cerc. Receptorii, astazi formati din

minusculi fotoreceptori sau fotomultiplicatori, sunt plasati chiar in dreptul fantei de iegire.
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Spectometrele cu vid, sunt instrumente la care drumul optic se realizeaza in vacuum si
se utilizeaza pentru determinarea elementelor a caror radiatie este absorbitdi de aer la

presiunea normala: C, P, As, S.

Retea
curbata

__-Cerc
>
ROWLAND

Detector

Fig. 3. Cercul Rowland - se observa locul fantelor de intrare i de iesire

Spectrometrul multicanal simultan are Tn drumul optic al radiatiei fiecarui element de
analizat cte o fanta si un fotodetector. Tn aceasta varianta radiatia venita de la sursa intra
printr-o singura fanta, fiind apoi dispersata prin reteaua concava bazata pe reflexie. Radiatia
compusa, incidentd, ajunge la o serie de fante de iesire care izoleaza, fiecare, linia selectionata
de catre utilizator pentru un anumit element. Fantele de intrare si cele de iesire se gasesc
ambele pe acelasi cerc Rowland - avand raza de curbura egala cu aceea a oglinzii. Raza, dupa
ce trece prin cele doua fante, cade pe fotomultiplicatorul elementului respectiv care da un
semnal de iesire - un curent - care este integrat pe o capacitate, rezultdnd astfel o tensiune
convertibila cu usurinta Tn concentratie. Astfel de spectrometre moderne sunt denumite adesea
cuantometre. Instrumentele multicanal recente pot analiza simultan pana la 60 de elemente
chimice. Pentru a se rezolva interferentele aparute se masoara mai multe lungimi de unda
pentru acelasi element si se realizeaza corectii de fond. O analiza de 25 de elemente dureaza,
de la expunerea n analizor, gratie mijloacelor de calcul moderne, circa 1-2 minute.

Spectrometrele secvengiale functioneaza similar, Thsa au numai doud canale de
masurare a intensitati pentru toate radiatiile emise de sursa. Un canal este fix si masoara
intensitatea radiatilor emise de etalon sau de martorul din proba, iar altul, mobil, Tnregistreaza
succesiv liniile pentru elementele de analizat. Acesta este un analizor mai lent dar totodata
mai ieftin, avand posibilitatea de a analiza un numar mai mare de elemente decét cel simultan.
Acest analizor este avantajos in cercetarea stiintifica, unde numarul de elemente chimice

analizate poate fi foarte diferit.
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Spectrometria de emisie cu descarcare aureolara (GD-OES [89]), provoaca, in vidul
care mai contine urme de argon, o descarcare Tn arc -asemanatoare celei din lampa cu catod
cavitar (mentionata la spectrometria de absorbtie atomica). Denumirea provine de la aspectul
de aureola pe care-I capata proba de analizat n calitate de catod Tn aceasta sursa (v. fig. 4). In
timpul functionarii, proba se corodeaza cu viteza constanta, datoritd arcului electric, pe
masura ce analiza se efectueaza, permitdnd Tn acest fel un numar mare de analize calitative a
unor straturi subtiri succesive din interiorul probei (piesei) paralele cu suprafata. Cunoscandu-
se viteza de avansare a corodarii probei (in um/sec), aceasta tehnica permite caracterizarea
privind compozitia chimica in functie de distanta (in adancime) a materialelor compozite -
straturi obtinute prin tratamente termice, galvanizari sau alte prelucrari ale suprafetele
exterioare de pe piesele solicitate in conditii extreme, cele din masini. Tn mod surprinzitor,

proba poate consta si din pulberi sau chiar din materiale izolatoare.

I Proba I Apﬁ de
racire
__’_'—:I__H Garnitura de
~“etansare
+ —y
Vid
—_
Argon | |
;|
Fereastra de intrare Y

in spectrometru

Fig. 4. Sursa pentru obyinerea descarcdrii aureolare in GD-OES

Prin utilizarea radiafiei laser, In calitate de mijloc de excitare, Th asa-numita
spectrometrie optica de emisie atomica cu laser, se elimina interferentele datorate electrozilor
din cadrul variantelor Tn arc sau scanteie. Se pot realiza microspectre locale, pe incluziuni sau
zone care, observate la microscop, prezinta aspecte diferite de restul probei. Se realizeaza
cratere de diametre 20-200pm, din care se evapora circa 10°-2.10°g din probi. Zona
analizata se fixeaza in prealabil la un microscop. Sensibilitatea analizei prin aceasta tehnica
are de suferit tocmai datoritda acestei mase reduse, fiind doar 0.05-1% dintr-un anumit

element.

[89] GD-OES = Glow Discharge - Optical Emission Spectroscopy (1. engl.)
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Analiza chimica calitativa

Analiza calitativa spectrala in functie de scopul urmarit se imparte n: identificarea
componentului major, identificarea impuritatilor si analiza completa. Semnificatia calitativa a
liniei spectrale o da lungimea de unda.

Pozitionarea pe placa a liniei spectrale se face de obicei prin intermediul spectrului
fierului luat drept etalon. Acesta are circa 5000 de linii, cunoscute exact si tabelate, Th ceea ce
priveste lungimea de unda. De aceea, practic, se procedeaza astfel. Cu spectrometrul utilizat
se inregistreaza spectrul fierului (folosind un arc obtinut intre un cui de fier si o bara de
grafit). Pe aceeasi placa sau mijloc de Tnregistrare se Tnregistreaza consecutiv spectrul probei
studiate calitativ. Se proiecteaza pe acelasi ecran spectrul fierului si spectrul elementului
(amestecului) necunoscut (continand si fier). Prin masurarea distantelor reale dintre linii se
evalueaza lungimile de unda ale liniilor prezente si se identifica elementul (elementele)

prezent. Astfel, conform celor ilustrate Tn fig. 5 se masoara d; si d, si apoi se scrie ecuatia:

d, r, -2
o1 M 1
dz 7\‘2_}“1 ( )

De aici rezulta prin calcul: A = (A2 - A1)da/dy + Ay

1\2 A
Ax A, Ay
NN
f Pod,

i

Fig. 5. Compararea spectrului ferului cu spectrul probei de analizat

Dupa calculul valorii A, se compara lungimea de unda calculata cu valoarea tabelara a
elementului presupus a fi prezent (vezi tabelul 1).

Liniile spectrale ultime sunt acele linii din spectrul unui atom care dispar ultimele,
prin diluarea probei. Aceste linii confera analizei sensibilitatea cea mai mare. Drept regula
importanta, trebuie sia retinem ca in primul rand, intr-o analiza calitativa, se identifica
elementul major si bazat pe aceasta se trece la identificarea elementelor minore, respectiv a

urmelor, prin comparatie cu cel major.
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Tabelul 1. Linii spectrale persistente in arc electric

Element|Numar de unda (cm™)||Element|Numar de unda (cm™)
Al |39615 Mg  |2852.1
2795.5
Bi 3067.7 Li 6707.9
Co 3453.5 Mn 4030.8
2286.2 2576.1
4254.5
Cu 3247.5 Mo 3788.3
2136.9 2816.2
Fe 3719.9 Ni 3414.8
2382.0 2287.1

Analiza cantitativa. Intensitatea, I, a unei linii spectrale este data de produsul dintre
numarul atomilor ce participa la tranzitie, n, si energia fotonilor emisi, hv si anume:
I=nhv 2)
Numarul n creste cu temperatura T si este cu atdt mai mare cu cét intervalul AE al
tranzitiei este mai mic.

Tn practica, se utilizeaza o ecuatie empirica de forma:

I=aC’ @)
prin logaritmarea careia, Tn ambii membri, se obtine ecuatia de regresie:
log(l) = log(a)+b-log(C) 4)

ceea ce Tn coordonate logl - logC reprezinta o dreapta (vezi fig. 6).

1gl

lgC
Fig. 6. Aspectul curbei de etalonare in spectrometria de emisie atomica
Pentru diminuarea fluctuatiilor de fond, inerente oricarei surse, se mai utilizeaza si un
etalon intern. Acesta este o substanta introdusa in mod voit Th proba. Substanta - etalon intern

(martorul) trebuie sa indeplineasca cateva conditii:

s3 aiba o concentratie constanta in proba (etaloane),
+ sa se excite Tn aceleasi conditii cu substanta analizata,
+ sdaiba o comportare identica la evaporare,

+ sdaiba o puritate mare,

+ sa prezinte o autoabsorbtie mica,

+ sanu fie continuta Tn esantionul de analizat.
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Tntrucat prin analiza cantitativa se determing de regula elementele minore, respectiv
elementele Tn urme, elementul major calculandu-se prin diferenza, se prefera uneori drept
etalon intern chiar elementul major. Motivul este unul practic: la analizele de serie mare
elementul major are o concentratie practic constanta.

Elementul din etalonul intern respecta si el o ecuatie log I = f(log C) analoga cu cel de
analizat. Presupunand ca existd un efect de matrice, avem pentru un etalon intern de

concentratie fixata, Ce:

log(le) = log(ae) + belog(Ce) (5)
iar pentru elementul de analizat, x:
log(lx) = log(ax) + bxlog(Cy) (6)
Scazand membru cu membru si admitand ca b.=by=b se obtine o ecuatie de tipul:
log(ly/l¢) = const + b-1og(C«/Ce) @)

unde const este ~ 0.

Curba de etalonare log (I«/le) = f[log (Cx/C¢)], tot liniara, va duce la o precizie mai
buna a rezultatelor analizelor cantitative decat cea care nu face apel la un element de referinta
din etalonul intern, datorita diminuarii zgomotului dar si a efectului de matrice.

Printre alte masuri de ameliorare a rezultatelor analizelor amintim ca este mai indicat
sa se analizeze separat elementele putin volatile, cum ar fi de exemplu Al sau Si, si separat
cele volatile, ca de exemplu: Cu, Fe, Mg, Mn, pentru a se putea obtine, Tn conditii
experimentale potrivite, de la caz la caz, valori mai ridicate ale raportului semnal-zgomot si,
n consecinta, precizii mai ridicate.

Tn afara de etalonul intern, in substanta supusa analizei prin spectrometrie se
introduce, tot prin omogenizare si un asanumit tampon spectral. Acesta este o substanta pura
care are rolul de a stabiliza viteza de evaporare a probei, reducand influenta matricei asupra
rezultatelor si contribuind la reducerea fondului precum si la marirea intensitatii anumitor
elemente. Exemple de astfel de substante sunt: GeO,, Mg(NOs),, NiO si Na,WO,. Tn analiza
spectrala a silicatilor, de exemplu, se determina Fe si Mn Tn prezenta SrCOj; iar pentru
elementele nevolatile se foloseste drept tampon spectral oxidul de ytriu (Y20s) . Tn cazul

prezentat elementele Sr respectiv Y servesc totodata drept etaloane interne.
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Plasma cuplata inductiv

O contributie majora la succesul OES a adus-o introducerea spectrometrelor cu asa-
numitele torze pe baza de plasma de argon unde temperaturile ridicate permit practic excitarea
oricarui element (T = 6000K). Tehnica, denumita complet : spectrometrie optici de emisie
atomica cu plasma cuplata inductiv (ICP-OES [90]) este mult utilizata in ultimul timp. Este
insa obligatorie dezagregarea prealabila a probei (aducerea acesteia in solutie) si apoi
pulverizarea acesteia (ca aerosol) direct in argonul ce va intra in zona calda (plasma). Erorile
sunt si aici de 3-5%.

Sursa pentru acest tip de plasma consta dintr-un dispozitiv, prezentat schematic n fig.
7 compus din trei tuburi concentrice, confectionate din cuart, fiecare deschis Tn partea dinspre

zona calda (de regula orientata in sus).

Torta de plasm:i

@—___ __ Spire conductoare
@~ parcurse de apia

TUBURI DIN CUART -
CONCENTRICE

[\"‘* Curent de argon -
A gazul purtator

Proba - aerosol
in argon

Fig. 7. Plasma cuplata inductiv ia nastere la trecerea unui curent de radiofrecventa
(27-50MHz) prin spirele conductoare

Curentul de argon, ce poarta cu sine proba, sub forma de particule fine (un aerosol),
trece prin tubul central. Obtinerea plasmei este realizata de cele doua sau trei Tnfasurari ale
unui tub de inductie prin care circula un curent de radiofrecventa (27MHz) de mare putere (1-
2KW). Un al doilea flux gazos tot de argon ionizat curge, cu un debit cuprins intre 10 si 15
L.min™, prin tubul intermediar si serveste la mentinerea plasmei. Gazul de protectie, care va
deveni Tn partea superioara tot plasma, curge sub forma unui curent elicoidal, izoland termic
tubul de cuart exterior si dand stabilitate plasmei. Initial, plasma este pornitd de o scénteie,
realizatd cu un dispozitiv auxiliar, apoi se autointretine. Plasma propriu-zisi are o forma
inelara (toroidald), Tn care proba este introdusa in partea centrala, rece, incilzindu-se pe

masura ce se apropie si intra Tn contact cu zona calda (vezi fig. 7).

[90] ICP-OES reprezinta, in literatura internationald, prescurtarea denumirii din I. engl.: Inductively Coupled
Plama - Optical Emission Spectrometry
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Introducerea probei (etaloanelor) se realizeaza dintr-o solutie, de reguld apoasa, de
catre un sistem de pulverizare denumit nebulizor similar celui utilizat Tn absorbtia atomica sau
spectrometria Tn flacara, cu deosebirea ca debitul este mai mic (1L-min™).

Un exemplu de pulverizator in domeniul plasmei cuplate inductiv este nebulizorul cu
debit transversal schitat in fig. 8. Acesta creeaza un aerosol purtat de gazul purtator (tot argon)

spre plasma - sursa ce emite liniile spectrale.

- Ar+ AEROSOL
DEBIT 1 Limin

Tl .- (spre plasma de Argon )

T ", Pompa
i 2 peristaltica

Solutia de
probi

Fig. 8. Pulverizarea probei, prin efect Venturi, in spectrometria cu plasma
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Fotometria de flacara

Aceasta metoda este o varianta simplificata a spectroscopiei de emisie n care sursa de
excitare este o flacara. Tn comparatie cu arcul electric, scanteia electrica, laserul sau plasma,
sursa in discutie, avand temperatura mai coborata, are un singur avantaj: in flacara, existand
un numar mic de atomi n stare excitata, spectrul are un numar mai mic de linii.
Din punct de vedere practic, metoda este importanta prin aceea ca permite obtinerea
semnalelor analitice pentru elemente ca Na, K, Ca, Li - elemente dificil de analizat prin
numeroase alte tehnici - utilizAnd o aparatura relativ simpla si iefting. Metoda prezinta
interes in analiza apelor unde continutul Na* si Ca”" este esential, concentratia acestora fiind

coboréta.

OGLINDA . INSTRUMENT
\ / FLACARA DE MASURA
LL FOTODETECTOR
/\ MONOQCROMATOR
SAU feemen Qs
\ FILTRU

AMPLIFICATOR

Au— A7 COMBUSTIBIL

PROBA
Fig. 9. Schema de principiu a spectrometrului cu flacara

f AER "CAMERA DE AMESTECARE

Tn flacara (vezi fig. 9) caldura provine prin reactii de tipul:
C,H; + O, — 2CO + H, + Q' (reactie primara)
2CO + Hy + O, — 2CO, + H,0 + Q" (reactie secundara)
Facandu-se bilantul caldurii degajate avem: Q = Q' + Q". Deci, suma pierderilor de
caldura fiind Qp, cunoscand masa, m, si caldura specifici medie a amestecului de gaze de
ardere, c, se poate evalua temperatura flacarii:

Q-Q,

T=273+ (®)

Pentru ca un amestec de gaze sa poata servi drept sursa spectrala in flamfotometrie,

trebuie sa indeplineasca conditiile:

sd nu aiba spectru propriu (sau cel putin acesta sa fie cat mai redus),

sa functioneze stationar (linistit), in volum limitat si redus n aer liber,

+ sa se preteze la o introducere uniforma a probei,

sa nu elibereze gaze toxice.
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Temperatura depinde de natura, dar si de raportul componentilor (carburant-
comburant) care trebuie pastrat in limite optime si constante.

Proba, dupa dizolvare, este adusa Tn flacara prin pulverizare, utilizdndu-se un
pulverizator (sau nebulizor), iar picaturile fine evaporandu-se brusc, provoaca aparitia ionilor,
respectiv a atomilor, care sufera excitari si dezexcitari repetate. Simultan cu acestea mai au
loc fenomene de ionizare, asocieri de ioni, autoabsorbtia si difuzia (Tmprastierea luminii). Sa
explicam pe scurt fiecare din acestea. lonii au alte nivele decat atomii. Aparitia ionizarii
micsoreaza numarul atomilor, deci sensibilitatea metodei. Autoabsorbtia consta in utilizarea
luminii emise pentru excitarea propriilor atomi, ceea ce micsoreazd lumina emisa si
sensibilitatea si stabilitatea semnalului la concentratii mari. Acest lucru se petrece In zonele
reci, deci strabatute obligatoriu de lumina. Difuzia este fenomenul de Tmprastiere a luminii ce
da un semnal distorsionat Tn cazul prezentei acesteia in proba pentru analizi in timp ce
lipseste din proba etalon.

Numarul atomilor excitati creste cu temperatura datoriti ecuatiei amintite la
spectrometria de absorbrie atomicd, lucru ce se poate observa si din tabelul 2, pentru cateva

elemente curent analizate prin spectrometria in flacara.

Tabelul 2. Cregterea sensibilitarii determingrii in funcyie de temperatura flacarii
Element|A, nm| N, - numarul atomilor [Energia de |Energia de
excitati la valorile T |excitare, eV|ionizare, eV

2100 K [2500 K
Li 670.8] 9.5.10°  [5.10" 1.85 5.4
Na 589.0[ 2.3.10°  [1.5.10" [2.10 5.14
K 7665 3.6.10°  [1.5.10° [1.61 4.34
Mg 404.4] 1.1.107  [1.7.10° [4.35 7.64
Ca 422.7] 2.3.107  [3.2.10° [2.93 6.11

Carburantii cei mai ntalniti Tn cadrul metodei sunt oxidul de carbon, hidrogenul,
metanul, propan - butanul si acetilena iar comburantii pot fi aerul sau oxigenul. Se poate
observa ca sunt aceiasi cu cei utilizati in AA pentru temperaturi joase (tabelul 2).

Aparatura consta, ca parti principale, din urmatoarele (fig. 9): un pulverizator
pneumatic (2), cu ajutorul caruia solutia etalon sau, dupa caz, de analizat continuta Tn paharul
(1) este adusa in arzatorul (3) alimentat cu aer sau oxigen de la o sursa (de exemplu un
cilindru sub presiune) unde arde cu o flacara - (4) - gazul combustibil. Radiatia emisa, mai
exact spectrul emis, este monocromat cu ajutorul filtrului sau monocromatorului, care
selecteaza lungimea de unda dorita. Curentul fotoelectric ce ia nastere Tn fotomultiplicator (5),

este amplificat de un amplificator (6) si nregistrat (7).
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Temperatura flacarii, reglabila intre 1000-3000°C, permite obtinerea de rezultate
analitice utile pentru alte 30 de elemente in afara celor amintite. Totusi metoda se utilizeaza
cu prioritate pentru metale alcaline si alcalino - pamantoase, care au toate energiile de excitare
(si totodata de ionizare) cele mai coborate. Liniaritatea curbei de etalonare depinde de

conditiile tehnice:

uniformitatea pulverizarii,

temperatura flacarii (depinde de presiunea constanta a gazelor si lipsa curentilor de aer),

prezenta elementelor Tnsotitoare (cationi dar mai ales anioni),

+ autoabsorbtia liniei spectrale analitice (mai ales la nivele de concentratie ridicata) si

ionizarea, deci modificarea pozitiei liniilor (lucru frecvent la concentratii mici).
Determinarile cantitative se efectueaza prin metoda curbei de etalonare sau cea a
adaosului standard, descrise anterior.
Utilizarea spectrometrului cu doua canale (vezi fig. 11) permite ca erorile datorate
fondului flacarii (ca variatii bruste ale temperaturii, ale debitelor solutiei de proba etc.) sa fie

nlaturate prin metoda etalonului intern, utilizand doua canale simultan.

FILTRU
Na Ty
- Y
o Ty Compa-
Flacara @ rator | >>
¥ | A
FILTRU * iy "
. . ] Li inﬂ'gislmﬂ'

Fig. 11. Instalarie pentru aplicarea metodei etalonului intern

De exemplu, pentru determinarea sodiului (sau a potasiului) se utilizeaza drept etalon
intern litiul. Tn jurul flacarii se plaseaza cele trei filtre plus fotodetectorii respectivi. Semnalul
obtinut pentru litiu este schimbat ca semn si insumat cu semnalele celorlalte doua. Orice
variatie de semnal pentru Li va compensa aceeasi variatie inregistrata de fotocelulele pentru
Na sau K - semnalul final depinzdnd doar de concentratia acestora, nu si de modificari ale

fondului flacarii.
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Tntrebiri de verificare
1. Care sunt domeniile de lungimi de unda in care se pot obtine linii spectrale in
spectrometria de emisie?
. Care sunt elementele pentru care nu este recomandata spectrometria de emisie?
. Ce este un etalon intern si care este rolul sau?
. Care este cea mai veche sursa spectrala cunoscuta in spectrometria optica de emisie optica?
. Sub ce forma se poate plasa proba n arcul electric?
. Cum se introduce proba in spectrometria cu plasma cuplata inductiv?
. Ce este spectrometria cu descarcare aureolara?

. Care este fenomenul care genereaza plasma, cel mai frecvent?

© 00 N O OB~ W N

. De ce se utilizeaza sursa de excitare cu laser?

[EEN
o

. Ce avantaj prezinta flacara Tn calitate de sursa de excitare?

11. Ce este un tampon spectral?

12. Care este forma ecuatiei utilizate Tn analiza cantitativa?

13. Care sunt elementele pentru care metoda spectrometriei in flacara este recomandabila?
14. Cum se aduce proba lichida in flacara in aceasta metoda?

15. Ce fenomene secundare diminueaza semnalul In fotometria de flacara?

16. Ce factor mareste, pentru aceeasi proba, numarul atomilor excitati?
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Fluorimetria si spectrometria de chemiluminescenta

Nu putem vedea bine decét cu inima; esengialul este invizibil ochilor
Antoine de Saint-Exupery (1900 - 1944 ), in romanul Micul Print

Fluorimetria si spectrometria de chemiluminescenta

Fluorescenta, luminescenta, fosforescenta
Anumite combinatii chimice, aflate mai ales Tn solutie sau Tn stare solida, in urma
excitarii moleculelor cu radiatii din domeniile vizibil si UV apropiat, reemit o parte din
energia primita sub forma de radiatie luminoasa - adesea vizibila. Aceastd reemisie se
numeste fluorescenga. Maximul radiatiei de fluorescenta este situat de obicei la o valoare a
lungimii de unda mai mare decat maximul picului radiatiei care a provocat excitarea, diferenta
de energie corespunzatoare transformandu-se n caldura, fiind disipata Tn mediu.

Simplificat, acest fenomen poate fi reprezentat conform schemei din fig. 1.

Excitare

\VavaVaVia Fluorescenta /WW

Y
——

Dezexcitare

Fig. 1. Schema procesului de aparitie a fluorescensei. Radiaria incidenta are lungimea de
unda mai mica decét cea emisa
Dupa excitare, intensitatea luminii emise de catre atomi, F, scade exponential in timp
respectand o ecuatie de forma:
F=lpe™
unde F este radiatia de fluorescenta produsa de catre o substantd, lo - intensitatea radiatiei
incidente, ks - 0 constanta caracteristica substantei (analoga constantei de viteza) iar t - timpul.
Trebuie facuta o distinctie intre fluorescenya, care corespunde unei scaderi rapide a
intensitatii luminoase emise si fosforescenya - la care scaderea Tn timp este cu mult mai lenta.
De aceea o specie moleculara poate fi, deodata, atat fluorescenta cat si fosforescenta. Pe de
alta parte, luminescensa este tot o reemisie de lumina dar aceasta are la origine energia unei
reactii. Aceasta energie nu se degaja sub forma de caldura (ca in majoritatea cazurilor) ci sub
forma de energie radiantd. De fapt o putem considera ca pe o0 excitare a electronilor cu
ajutorul caldurii de reactie.
Timpul de viaza a unei specii moleculare excitate, 1o, se defineste chiar cu ajutorul
constantei de viteza ks din relatia precedenta:
To = 1/kf
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Dupa acest timp intensitatea reziduala nu reprezinta decéat 36.7% din cea initiala adica
peste 60% dintre moleculele excitate au revenit la starea neemisiva. De aceea fluorimetria
lucreaza n regim stationar - excitarea avand loc pe tot parcursul masuratorii - pe cand
fosforescenta, la care diminuarea intensitatii n timp este mult mai lenta, se studiaza doar dupa
ce a Incetat faza de excitare.

Fluorescenta, riguros vorbind, implicd emisia de radiatie prin tranzitia intre doua
niveluri care au aceeasi multiplicitate (de exemplu singlet la singlet sau triplet la triplet). Daca
tranzitia are loc intre doua niveluri de multiplicitate diferita, aceasta poartd numele de
luminescenta.

Metodele de analiza bazatd pe fluorescenta nu sunt general aplicabile oricaror
substante. Dar, toate metodele analitice bazate pe atat pe fluorescenta cét si pe si luminescenta
pe langa ca sunt foarte specifice sunt si foarte sensibile. De exemplu, putem aminti ca limita
de determinare a unei metode fluorimetrice, pentru o anumita combinatie chimica, este de
circa 1000 de ori mai coborata decat cea a unei metode prin absorbtie Th vizibil sau in
ultraviolet. De aceea, din aceasta categorie de metode exista cateva extrem de utile in analiza
si monitorizarea unor poluanti ai mediului.

Desi am amintit la nceput ca fluorescenta apare Tn starile lichida si solida, anumite
gaze, de exemplu aflate in atmosfera terestra, pot fi determinate cantitativ prin fluorescenta
indusa de excitarea cu un puls de durata foarte mica (1psec) cu ajutorul unui laser de mare
putere (dispozitiv cunoscut sub denumirea de lidar).

Tntrucat nivelul radiatiei de luminescenta nu este intotdeauna foarte ridicat, exista doua
tipuri de instrumente diferite: fluorimetre si spectrometre de chemiluminescenta. Ultimele si-
au gasit aplicatii in domeniul analizelor N sau S din materiale precum si in monitorizarea
NOy, H,S din aer precum si in studiile, respectiv analizele fenomenelor de Tmbatranire a

materialelor plastice.
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Bazele fizice ale fluorescentei

Din punct de vedere fundamental, fluorescenta compusilor moleculari (de interes
pentru analiza chimica) se poate Tntelege ca o absorbtie de radiatie UV-VIS urmata de o serie
de tranzitii energetice intre ultimii orbitali ocupati, Tn starea fundamentald a moleculei, si
primii orbitali externi vacanti. Initial moleculele se afla in repaos, in starea fundamentala,
notata Sy (fig. 2). Dupa absorbtia unui foton incident electronii trec Tn starea S; - prima stare
de tranzitie electronica, excitati. Apoi, foarte rapid (10™%), are loc un proces denumit
conversie interna, prin care moleculele sufera rearanjari, faira a emite fotoni, timp n care
electronii ajung in starea caracterizata prin numarul de vibratie Vo a starii electronice
urmatoare, S;. Abia apoi intervin tranzitiile de fluorescenta (timp de 10°-107s) in urma carora
moleculele revin pe unul din nivelele notate Vo, Vi, ... (Stari energetice de vibratie
caracterizate fiecare prin numarul de vibratie respectiv, V;) - apartindnd nivelului initial So
[91].

A [ %
i
ElS %% T
T _

i A Fosforescenti

1
V4
V3 S

So V2 0

\2
Vo

Fig. 2. Diagrame energetice prezentand comparativ fluorescenra si fosforescensa. Sagetile
scurte simbolizeaza conversii interne fara emisie de fotoni. S = singlet; T = triplet; V; ... V4 =
numere cuantice de vibrayie si totodata notayii ale starilor de vibratie

Se poate observa (fig. 2) ca moleculele pot pastra o parte din energia lor sub forma de
energie de vibratie. Acest exces de energie urmeaza a fi disipat Tn mediul Thconjurator prin
coliziuni mecanice sau alte procese neradiative cunoscute sub denumirea de relaxare
vibragionala. Se mai poate uneori totusi produce si 0 emisie de fotoni, evident mai saraci Tn
energie, care stau la baza unei fluorescente situate in IR apropiat.

Spectrul de absorbtie si cel de fluorescenta pentru diferiti compusi prezinta (cu o buna

aproximatie) o simetrie, unul reprezentand aproape imaginea in oglinda a celuilalt. Cum e si

[91] SO, S1, T1 ... reprezinta stari electronice (nivele energetice), iar VO, V1, ...nivele energetice de vibrayie
caracterizate fiecare de un numar cuantic de vibratie uneori notat tot VO, V1,... . S si T sunt prescurtari
amintind sensurile de singlet, respectiv de triplet.
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firesc absorbtia este situata la lungimi de unda mai mici, respectiv in conformitate cu

ecuatiile: E = h-v = h-c/A, la valori ale energiei, E, mai ridicate (fig. 3).

AlF

Ahsnrhl,:ia

Fluorescenta

500 550 600
Lungime de unda , nm

Fig. 3. Poziriile relative ale absorbyiei si fluorescengei Tn cazul eozinei. Se remarca o zona de

lungimi de unda comunda

Fosforescenta, pe langa faptul ca nsoteste o reactie chimica, analog luminescentei,

corespunde si unui mod diferit de revenire la starea fundamentala. Dupa faza de absorbtie o

data cu transferul unui electron pe nivelul S; (prima stare electronica excitata dupa cea

fundamentala - o stare de singlet) are loc, daca relaxarea vibrationala se produce suficient de

lent, modificarea spinului electronului la o stare de triplet, notat T, (fig. 2), ceva mai stabila

(metastabild). Din acest motiv, revenirea la starea fundamentald este incetinita, deoarece

implica o noua modificare de spin a acestui electron. Ca urmare, durata starii excitate n

fosforescenti poate fi de 108 ori mai mare decat in fluorescenta.

Se cunosc cateva reguli privind legatura dintre structura compusilor organici si

fluorescenta acestora:

158

Moleculele organice care nu absorb puternic lumina peste 200 nm in general nu sunt
fluorescente.

Moleculele care au banda de absorbtie corespunzatoare tranzitiei: Sg—S; (v. fig. 1),
localizata la A = 250nm si pentru care absorbtia luminii se datoreste unei tranzitii (zx') sunt
fluorescente.

Substituentii - donori de electroni - grefati pe un sistem n-delocalizat maresc intotdeauna
absorbtia luminii, intensificand fluorescenta. Tn acest sens, se pot aminti, de exemplu,
functiunile: OH > OR > NH,.

Grupele functionale puternic atragatoare de electroni (grefate la sistemul nx') tind sa
reduca fluorescenta moleculei respective. In plus prezenta, alituri de acestea, a unor

grupari donoare de electroni, tinde sa diminueze fluorescenta (si nu sa o intensifice).
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Tn consecinta, moleculele organice care au cel putin doua legaturi © conjugate si care
contin si o banda de absorbtie la A > 200nm, cu un coeficient de absorbtie & > 10°L-mol™.cm™,
prezinta fluorescenta si pot fi analizate fluorimetric. De exemplu, compusii moleculari ciclici
cu sisteme = conjugate (fig. 4), care mai poseda grupari functionale donoare de electroni, se

preteaza foarte bine la acest tip de determinari.

00 G0 Q0

Bifenil Fluoren Naftalina
0] NH, OH

@ @ @ O@
Acetofenona Benzen Anilina Oxina

Fig. 4. Diversi compusi fluorescenyi aromatici. Oxina (8-hidroxichinoleina) formeaza
combinayii complexe fluorescente cu numerosi ioni metalici

Intensitatea fluorescengei

Semnalul analitic n fluorimetrie 7l constituie intensitatea fluorescengei, F. Valoarea
acesteia depinde atat de pozitia punctului de unde este emisa radiatia cat si de pozitiile
fantelor de intrare si iesire din celula de masurd. Astfel, o parte a radiatiei incidente
(excitante) este absorbita de catre lichidul din celuld Thainte de a atinge punctul de emisie iar 0
parte a radiatiei de fluorescenta, o data emise, este absorbitd de aceeasi solutie, Tnainte ca
aceasta sa paraseasca celula. Asadar, intensitatea radiatiei de fluorescenta care atinge
detectorul corespunde unui volum de solutie relativ mic prezent in spatiul delimitat de
proiectiile ferestrelor de intrare si iesire din celula.

Fenomenul de diminuare a intensitatii luminoase - numita impropriu filtrare interna -
se datoreste mai ales suprapunerii partiale a spectrelor de fluorescenta si de absorbtie (fig. 3).
Tn afara de absorbtia propriu zisa, denumita si diminuare prin culoare, mai pot interveni
transferuri de energie de la molecule excitate la alte molecule sau la ioni straini din celula, in
urma unor coliziuni sau formari de complecsi. Acest fenomen se numeste diminuare chimica.
De exemplu, prezeta oxigenului atmosferic provoacd o diminuare suplimentard de
fluorescenta.

De aceea, pentru solutii, se defineste 0 marime denumita randamentul fluorescengei,
@y, cuprinsa intre 0 si 1 - un parametru independent de intensitatea sursei:
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®; = (Numarul de fotoni emisi)/(Numarul de fotoni absorbiti) (D)
Se poate observa ca aceastda marime reprezinta fractia radiatiei incidente absorbite,
care este reemisa sub forma de fluorescentd. Cu ajutorul acesteia, n solutii diluate, se poate
scrie 0 ecuatie a intensitatii fluorescentei, F. Tn primul rand trebuie sa se tina cont de factorii
care determini absorbanta, A, cat si de lungimea, notata cu b, a parcursului radiatiei de
fluorescenta prin celula. Tn consecinti expresia intensititii fluorescentei se poate scrie:

F=o¢lgAb (2)
unde cu lp s-a notat intensitatea radiatiei incidente, A - absorbanta solutiei (A = &1-C) iar b -
lungimea parcursului radiatiei de fluorescenta prin celula de masura. Tnlocuind A avem:

F = ®4lgelbC 3)
unde C este concentratia molara a solutiei. Tngloband toate constantele care depind de celula,
respectiv de solutie, Intr-o singura constants, K, obtinem o ecuatie mai simpla:

F=KI,C 4)

Pe baza acestei ecuatii se poate gasi experimental o curba de etalonare In coordonatele
F, C care este o dreapta (fig. 5 - stdnga). Desigur ca aceasta este valabild doar in solutii
diluate, intrucét s-a constatat ca poate suferi modificari accentuate la concentratii superioare

(fig. 5 - dreapta) tocmai din cauzele amintite.

F log(F)

RN RN RN AR
A S R R R R R
A A R SRR
B R LU GELCLELUCCRERERERY AR
R
R
NN
SRR
RN SR
N
Y ARSI
SN
C SRRRRN IOg(C)

10” 5.10” 5 4 13 12
Fig. 5. Relayia liniara dintre intensitatea fluorescenyei, F, si concentragia C. Domeniul liniar
este relativ Tngust iar la concentrayii ridicate liniaritatea dispare
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Aparatura

Deoarece proba spusa analizei emite radiatia de fluorescenta in toate directiile, pe
fotodioda sau fotomultiplicatorul instrumentului folosit cad doar radiatiile care vin in directia
acestuia, in timp ce restul se pierd. De aceea suprafata senzorului care preia radiatia trebuie sa
fie cat mai mare. Tn general se masoara radiaria care pardaseste celula sub un unghi de 90°
faza de radiagia incidenta. Pentru solutii cu absorbanta ridicata studiul se poate realiza si Tn
prelungirea fascicolului incident. Pentru solutii semiopace se preconizeaza o observare sub un
unghi variabil Tntre 90-180°. Geometria fluorimetrelor poate fi sintetizata prin schema din fig.
6.

Monocromator (1)

Sursa | —» Celula

- de excitare
Unghiul:
90-180°
Monocromator (2) | F,| petector

- de emisie

Fig. 6. Geometria unui spectrofluorimetru actual; unghiul preferat de observare a
fluorescenyei este 90°; F = fanta

Sursele optice ale fluorimetrelor actuale emit un spectru luminos continuu. Au devenit
uzuale urmatoarele lampi folosite Tn calitate de surse:
+ Lampile cu arc de deuteriu (190-400nm),

+ Lampile cu arc de xenon (200-850nm),
+ Lampile cu arc de wolfram (380-700nm).

Se mai utilizeaza si lampile cu vapori de mercur care produc linii spectrale intense (la
254, 313 si 365nm). Acestea, pot fi izolate individual folosindu-se niste simple filtre optice.
De asemenea au mai aparut surse cu laser heliu-cadmiu (325nm, 5-10mW) care de asemenea
necesita un filtru optic si impun folosirea unor fotomultiplicatori.

Constructiv se pot distinge doua tipuri de fluorimetre: (1) bazate pe determinarea
raportului fluorescentelor si (2) spectrofluorimetre.

Fluorimetrele bazate pe determinarea raportului fluorescenselor (fig. 7) dupi ce
selecteaza radiatia excitantd optima, gasita prin incercari preliminare, radiatia incidenta este
despartita, de o oglinda semitransparentd, in doua raze: una care cade pe proba (aflatd in
celula de masura) iar cealta pe o fotodioda. Din celula de masura iese radiatia de fluorescenta,
care se observa la un unghi de 90° fata de cea incidenta. Un al doilea monocromator, denumit
de emisie, selecteaza radiatia dorita, de regula cea mai intensa. Proba poate fi Tnlocuita cu un
etalon metrologic pentru reglaje. Folosirea celor doua fotodiode Tn opozitie elimina

fluctuatiile de intensitate inerente oricarei surse bazate pe arc electric. Calculul concentratiei
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necunoscute se face pe baza ecuatiei F = KloC in care Kl este o constanta pentru orice

pereche de valori C, F. Rezulta:

C zc.ﬁ

nec et
Fet

unde Cy este concentratia probei necunoscute, ln - intensitatea fluorescentei probei
necunoscute, Ceg - concentratia probei etalon, cunoscute si le - intensitatea fluorescentei

pentru proba etalon - cunoscuta.

Sursa de xenon

Oglinda . B Referint
semitransparenta

LY

M‘onocromator
-1

Fotodiodal Fotodioda2
Monocro

-2

Calcul
raport Rezultat, F

Fig. 7. Schema unui spectrofluorimetru cu doi detetectori care elimina deriva sursei

Spectrofluorimetrele permit, pe langa cele amintite anterior la fluorimetre, obtinerea
unor spectre de fluorescenta. Fiecare din cele doua monocromatoare baleiaza intreg domeniul
spectral. Pentru fiecare valoare a radiatiei excitante exista un spectru de fluorescenta separat.
Pentru tot domeniul se obtine o familie de spectre care caracterizeaza In mod unic o
combinatie chimica sau un material fluorescent. Cu ajutorul acestora se pot selectiona

conditiile optime de lucru pentru o determinare de rutina.
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Aplicatii

Exista un numar mic de molecule care poseda o fluorescensa naturala. Acestea pot fi
analizate cantitativ prin fluorimetrie daca se dispune de substanta purd (etalon). Numarul
acestora este foarte mic (5-8% din total). Pe de alta parte, asa cum exista reactivii de culoare,
exista si o serie de reactivi de fluorescenya care duc, Tn urma unei reactii chimice, la produsi
fluorescenti. Din primul grup de metode amintim analiza hidrocarburilor policiclice aromatice
din ape, Tn urma separarii acestora prin cromatografie. Tot Tn categoria acestui prim grup intra
si determinarea aflatoxinelor - niste agenti cancerigeni prezenti in alimente dar si o serie de
alte substante importante cum ar fi steroizi si vitamine. Din a doua grupa de metode amintim
determinarile unor cationi metalici cum ar fi Be** cu reactivul morina sau unii complecsi ai

metalelor trivalente cu oxina (8-oxichinoleina).

Determinarea dioxidului de sulf (SO,) prin fluorimetrie Tn UV

Se bazeaza pe excitarea moleculelor de SO, din proba cu o lampa UV pulsatorie
(avlnd o frecventa de 20kHz) cu A < 214nm. Moleculele de SO, emit prin excitare o
fluorescenta cu lungimea de unda de 214nm, foarte specifica. Aceasta metoda sti la baza
celor mai performanre analizoare de SO, permitind determinarea 1ppb n aer. Mai mult,
folosindu-se cuptoare de conversie oxidative prin care H,S este convertit la SO, se pot
construi analizoare atat pentru SO, cét si pentru H,S.

O scemi de principiu a analizorului pentru SO, prin fluorescentd Th UV este

prezentata n fig. 8.

Proba Evacuare

Lampa
uv
Fotodetector de
> ISIOZ control
Filtru L Filtru secundar
primar yYyvy (214 nm)

‘\ ’
— sama

Fotomultiplicator
Fig. 8. Schema de principiu a analizorului pentru dioxid de sulf bazat pe fluorescenza in UV
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Chemiluminescenta

Exista reactii chimice care sunt Tnsotite de emisie luminoasa. O astfel de substanta este
luminol-ul care poate reactiona cu ferul (11) si permite punerea Tn evidenta a unor concentratii
mici din acest element.

O astfel de reactie este si cea utilizata pentru determinarea monoxidului de azot, NO in
amestec cu dioxidul de azot, NO,. Acesti oxizi rezulta prin arderea combustibililor la
temperaturi ridicate Tn prezenta azotului din aer si constituie poluanti ai aerului. Metoda are la
baza reactia de oxidare a NO cu ozon rezultand, intr-o prima faza, NO," (adici o forma
excitata a dioxidului de azot) - o specie chimica luminescenta. Pentru determinarea
compozitiei amestecului NO plus NO, se procedeaza astfel. Pe o fractiune cunoscuta din
proba de aer (1 pe fig. 8) tot dioxidul de azot este redus la monoxid si Tn urma reactiei cu
ozonul se determind NO + NO,. Pe o alta fractiune, (2), se determina prin aceeasi metoda
doar NO (NO; prezent, nefiind in stare excitata, nu prezinta luminescentd). Apoi, prin

diferenta se determina NO.

Evacuare

Aer pur I—’T c
|

Uscare (pe sita .| Generator | ]

A 4

E
K

moleculara) Ozon (O3)
NOy
Etalon @ ) v
NOy Microprocesor
Probi v Mo|Convertiz
or ¥ i
Filtru NO NPX
“a A‘""
NOX

Fig. 8. Reprezentarea schematica a utilizarii metodei masurarii luminescengei pentru
monitorizarea oxizilor de azot din aer
Un astfel de monitor NOy este prezentat schematic in fig. 8. Proba de aer este in
prealabil filtrata pe un filtru si se desparte prin doua conducte. Pe drumul (1) exista o etuva-
convertizor care contine o coloana umpluta cu pulbere de molibden. La incalzire, Mo din
coloana provoaca reducerea doar pentru dioxidul de azot:
NO; + Mo — NO + MoQO3
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Deci, pe drumul (2) gazul ramane nemodificat iar pe drumul (1) amestecul este
convertit integral la NO. Apoi, fractiunile (1) si (2) intra in cele doua celule de luminescents,
ambele alimentate cu ozon (Os) - produs de un ozonizator (inclus In instalatie). Tn celule au
loc exact aceleasi reactii:

NO + 03 — NO," + O,
NO,  — NO, + hv

Luminescenta este emisa doar de dioxidul de azot proaspat obyinut (fiind in stare
excitata - notata *), aparut prin reactia amintita anterior, avand lungimea de unda A = 1.2um
(1200nm), situata n infrarosul apropiat. Semnalele de la cele doua celule ajung alternativ la
blocul fotomultiplicator B - durata fiind determinata de pozitia chopper-ului (notat C). O
perioada de timp se Tnregistreaza semnalul din celula NOy si 0 alta perioada, cel din celula NO
(fig. 8). De aici semnalul este preluat de un microprocesor si transformat in concentratie
rezolvandu-se ecuatia:

F=K-Cno 5)

Pentru a se putea determina concentratia NO, pe baza semnalului F masurat, este
necesaria cunoasterea prealabild a valorii K. Aceastd constantd se determina, Tnainte de
analiza, prin introducerea n cele doua celule a unui gaz-etalon, format din aer si un amestec
cunoscut de NO + NO, - continut ntr-un cilindru sub presiune, legat la aparat. Dupa
evaluarea K se determina pe o proba necunoscuta concentratia Cno si Separat, Cno + Cno2
(notat in mod uzual NOx - fig. 8). Tn final, prin diferenta se determina Cyo,. Metoda serveste
atat pentru monitorizarea NO si NO, din aer cét si la determinari ale continutului de azot cu
ajutorul unor analizoare specializate de azot si sulf. Tn acestea din urma sulful se determina tot
printr-o reactie de luminescenta si tot in prezenta ozonului:

O3+ H,S — H,0 + S0, ;

SO," — SO, + hv (luminescenta Tn UV apropiat)
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Tntrebari de verificare
Ce este fluorescenta?
Prin ce se deosebeste fluorescenta de fosforescenta?
Ce este un reactiv de fluorescenta?
Ce fenomen fizic sta la baza luminescentei?

Ce avantaje si ce dezavantaje prezinta metodele fluorimetrice?

o g > w NP

Care fenomen este situat la lungimi de unda mai mici, pentru aceeasi substanta, absorbtia

sau fluorescenta?

~

Care sunt principalele reguli care guverneaza aparitia fluorescentei?

8. Ce este intensitatea fluorescentei si care sunt factorii care o determina?

9. Tn ce coordonate se construieste o curba de etalonare Tn fluorimetrie?

10. Ce surse optice se folosesc n fluorimetrie? Dar in metodele prin luminescenta?

11. Ce tipuri de instrumente analitice cunoasteti Tn fluorimetrie?

12. Ce gaze, avand mari implicatii Tn protectia mediului, se pot monitoriza prin metodele
fluorescentei si luminescentei?

13. Ce metode generale de analiza prin fluorescenta cunoasteti?
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Tntregul este mai mult decat suma parfilor
Aristotel (384-3221.e.n.)

Nefelometria si turbidimetria

Principii generale
Difuzia luminii reprezinta fenomenul de Tmprastiere a luminii datorat
neomogenitatilor mediului - indiferent daca este vorba de un mediu gazos, lichid sau solid.
Atat nefelometria cét si turbidimetria reprezinta aplicatii analitice ale fenomenelor
asociate difuziei luminii (fig. 1). Astfel, la trecerea luminii printr-un mediu dispers, heterogen
(sistem coloidal), daca neglijam lumina reflectata, putem scrie tindnd cont de difuzia si
absorbtia luminii:
lo=1+ 13+ 1 Q)
unde s-a notat cu Iy - intensitatea luminii incidente, 1, - intensitatea luminii absorbite, 4 -

intensitatea luminii difuzate si | - intensitatea luminii transmise.

Turbidimetrie

Nefelometrie
I
Fig. 1. Reprezentare schematica a fenomenului de difuzie a luminii si atehnicilor bazate pe
acest fenomen

Din punct de vedere al analizei instrumentale a apelor, prezinta interes fenomenul de

difuzie a luminii datorita solidelor suspendate in lichide (suspensii) sau lichide in lichide

(emulsii). Intensitatea radiatiei difuzate de catre particulele de dimensiuni mici (particule

avand diametrul mai mic decét /10, unde cu A s-a notat lungimea de unda a luminii incidente
[92]) respecta ecuatia lui Rayleigh [93]:

2
I = 1k @)

A'R?
unde 1q4 este intensitatea radiatiei difuzate, o - intensitatea radiatiei incidente, N - numarul de

particule din unitatea de volum, v - volumul unei particule, A - lungimea de unda a radiatiei, R

- distanta pana la observator iar k este o valoare dependenta de unghiul 6 sub care se priveste

[92] Un astfel de sistem (coloidal) are dimensiunile particulelor in domeniul 10-6 - 10-9 m.
[93] http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/atmos/blusky.html#c2
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radiatia care paraseste celula - contindnd un lichid cu indicele de refractie, n. Valoarea k se
poate exprima:
=3 N0 cos) @A)
2 n°+2n;
unde cu n si n; s-au notat indicii de refractie ai particulei respectiv ai mediului n care este
suspendata particula. Se poate observa ca relatia permite calculul valorii N cand s-ar cunoaste
toti ceilalti parametri. Cum N este proportional cu concentratia se poate trage concluzia ca
intensitatea luminii difuzate, lg, este proportionald cu concentratia particulelor, respectiv cu
cea a solutiei din care provin acestea.
Tn afara de cele doua tehnici amintite exista si alte aplicatii importante ale difuziei
luminii Tn evaluarea cantitativa a maselor moleculare ale substantelor macromoleculare
(polimerilor) din solutie sau Tn analiza granulometrica a pulberilor suspendate in lichide sau

chiar n gaze.
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Nefelometria

Nefelometria este o tehnica de analiza instrumentald bazatda pe masurarea intensitatii
luminii difuzate, 14 datorate unei anumite specii chimice, greu solubila Tn mediul lichid si
avand o granulatie fina (sistem coloidal). Lucrand la un unghi 6 cunoscut, pe un amestec
cunoscut de substante si intr-un mediu cu indice de refractie constant, la o finete ridicata a
particulelor (la o dimensiune apropiata de lungimea de unda a luminii incidente) ecuatia lui
Rayleigh devine:

lg = lo-Kev? (4)
unde c este concentratia substantei Tn suspensie, v - volumul particulelor iar K o constanta de
proportionalitate. Tn vederea analizei chimice, evident, se recurge la o curbi de etalonare
liniara: 1y = f(c). Unghiul de masurare depinde de finetea particulelor. Cand aceasta este mica
se recurge la un unghi de 45° sau 90°. Cand finetea este moderatd se masoara lumina
transmisa, adica 6 = 0° iar cand particulele sunt foarte mari sau concentratia mai ridicata, se
prefera unghiuri mari, adica se masoara deviatia Thapoi a luminii (retrodifuzia).

Pentru a se putea aplica metoda, in prealabil se precipita ionii elementului de analizat.
Acest lucru se realizeaza prin adaosul unui reactiv de precipitare, astfel incat sia apara o
combinatie greu solubild, dar intr-o concentratie potrivita si anume Tntreaga cantitate
precipitata sa ajunga doar in perioada initiala de formare a precipitatului. Dupa cum se stie, ca
conditia de aparitie a unui precipitat MA, rezultat prin combinarea unui cation M* cu un anion
A, este datd de produsul:

[MT]-[AT > Kua (5)
unde Kya este produsul de solubilitate - 0 constanta cunoscuta pentru un compus greu solubil
(la o temperatura data). Evident, metoda se poate aplica pentru oricare din ionii care pot lua
parte la o reactie de precipitare, de exemplu perechile de anion si cation: (S0,*; Ba*"), (CI;
Ag") sau (C,0,%; Ca*") etc.

Orice proces de precipitare depinde de mai multi factori ca: natura reactivilor,
concentratia acestora, temperatura, pH-ul, viteza de adaugare a reactivilor, agitarea si mediul
de reactie. Este deosebit de dificil de reprodus intocmai toate aceste conditii. Peste toate
acestea, nu trebuie uitat ca sistemul coloidal (microeterogen) aparut nu este stabil. Pentru a se
stabiliza sistemul, se recurge la Tncetinirea proceselor de difuzie - adica a deplasarii
particulelor (ceea ce micsoreaza probabilitatea ciocnirilor) prin marirea viscozitatii mediului.
Pe de alta parte, alaturi de electrolitii din reactivii participanti la reactia de precipitare, se mai
introduce un electrolit tare care, prin sarcina superficiald creatd, va micsora viteza de

coagulare.
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Turbidimetria

Tubidimetria este tehnica nefelometrica in care unghiul de observatie este zero - adica
masurarea se face Tn lumina transmisa. Pentru aceste determinari pot fi folosite tot
spectrofotometrele din domeniul vizibil dar sunt preferate instrumente specializate denumite
turbidimetre. Pana nu demult, se utilizau ca surse luminoase lampi cu filament din W, dar
acestea consuma o cantitate mare de energie. Tn locul acestora, la aparatele de astizi, se
folosesc fotodiodele, care au o durata de viata mai mare, consum mai redus de energie si sunt
mai stabile. Unele aparate mai utilizeaza, de asemenea, tuburi bazate pe descarcari in gaze, cu
Xenon.

Ultimele doua surse de lumina pot fi si intermitente (prin utilizarea unui chopper),
reducand si mai mult energia folosind in circuitul de prelucrare a semnalului un curent
alternativ, care permite o marire a stabilitatii electronice. Frecventa pulsatiilor este in
domeniul a 5-10Hz. Fereastra optica, se poate murdari dar acest lucru se poate compensa prin
masurarea periodica a absorbtiei in doua lungimi de unda Tn apa pura, anuland variatia. Unele
instrumente includ sisteme de curatire automata fie ultrasonice, fie mecanice - utilizand un
piston. Exista modele de aparate care combina sistemul de difuzie laterala (90°) cu
transmiterea directa a luminii. Aceste instrumente permit sa se faca o distinctie intre lumina
pierduta - datorita materialelor dizolvate Tn apa (dand o tenta colorati apei) - si particulele Tn
suspensie. Ambele categorii de materiale contribuie la atenuarea intensitatii razei incidente,
dar numai particulele Tn suspensie provoaca difuzia luminii.

Lungimile de unda ale luminii utilizate n practica se Intind de la domeniul vizibil la
infrarosu si ultraviolet (de exemplu, pentru masurarea clorofilei sunt utilizate radiatiile UV).
Domeniul infrarosu (IR) are avantajul ca lungimile de unda mari nu penetreaza mult sub
suprafata apei (fiind absorbite) ceea ce conduce la reducerea interferentei cu lumina naturala.
Transmisia IR este adecvata pentru distante reduse utilizate n instrumente pentru a masura
difuzia laterala sau retrodifuzia pe o distanta de cétiva centimetri. Filtrdnd lumina, astfel incat
sa sesizeze doar lungimile de unda necesare, se reduce in continuare efectul de interferenta
care apare in lumina naturala. Tn adancul apei, lumina de la suprafata penetreaza putin astfel
ca se reduc influentele datorate luminii naturale.

Tn domeniul concentratiilor mici marimea masurata este analoga absorbantei dar se

numeste turbiditate si se noteaza cu S (analog cu Tnnegrirea):
IO
S=lg 1" klc (6)

Se observa ca legea este analoga cu legea Lambert-Beer dar k este o constanta

empirica, | - lungimea parcursului prin stratul absorbant, iar ¢ - concentratia. Tnegrirea, S, este
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de asemenea proportionala cu concentratia, c. Metoda de lucru consta tot in trasarea unei
curbe de etalonare cu ajutorul unor solutii cu concentratii (turbiditati) cunoscute.
Dimensiunile particulelor nu au Tn analiza turbidimetrici o importantd decisiva, ca in
nefelometrie. Daca diametrul particulelor depaseste valoarea 0.1-A nu mai este Tnsa respectata
liniaritatea. Reproductibilitatea metodelor turbidimetrice este de +5%. Cu toate acestea,
uneori este 0 metoda indispensabila mai ales in analiza apelor unde particulele Tn suspensie se
determina pe aceasta cale.

Un exemplu edificator privind modul de aplicare a metodei turbidimetrice pentru
determinarea concentratiei ionului sulfat dintr-o solutie apoasd, utilizand ca reactiv de
precipitare clorura de bariu, va fi descris Th cele ce urmeaza. Reactia pe care se bazeaza
metoda este:

SO,* + Ba*" — BaSO,

Pentru a se mari selectivitate acesteia, adica pentru a se evita interferente ale altor ioni
prezenti in solutia de analizat, reactia se efectueaza in mediu acid.

O primi etapa este construirea curbei de etalonare. Tn baloane cotate de 100ml se
introduc cantitati cunoscute de ion sulfat, pipetand 2, 4, 8, 12 si 20 ml Na;SO, 0,2 g-L™. Apoi,
n fiecare balon se mai adauga 20 ml solutie de electrolit (230g NaCl + 20ml HCI concentrat
per litru) iar apoi se completeaza cu apa distilata la 60 ml. Se adauga apoi n fiecare balon céte
15 ml BaCl,-2H,0O 10%, se omogenizeaza, se completeaza pana la semn cu apa distilata si
peste exact 5 minute se masoara absorbanta, folosind un filtru albastru, fatd de o proba martor
care nu contine sulfat de sodiu.

Etapa urmatoare o constituie analiza propriu zisa. 10ml de proba, supusa analizei,
eventual diluata Tn prealabil, se aduce Tntr-un balon de 100ml, se adauga tot 20ml electrolit si
se completeaza pana la 40ml cu apa distilata. Apoi se adauga 15ml de BaCl,-2H,0 10% si
dupa omogenizare se aduce la semn cu apa distilatd. Se asteapta 5 minute si se masoara
absorbanta, Tn exact aceleasi conditii. Se repetd proba de 2-3 ori, si se calculeaza media
citirilor absorbantei. Cu ajutorul acesteia, de pe curba de etalonare se determina concentratia
probei necunoscute.

Metoda turbidimetrica, Tn afara de varianta directa, amintita anterior, se mai poate
aplica si Tn alte doua variante. Una dintre acestea poarta denumirea de cinetica turbidimetrica.

Tn aceasta varianta, se determina viteza reactiei, notata dx/dt unde cu x s-a notat concentratia

produsului reactiei de precipitare. Pentru momentul initial se poate scrie (E este constanta de
viteza iar cu [c]o s-a notat concentratia initiala a ionului de analizat iar cu [R]o concentratia

initiala a reactivului de precipitare):
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dx =
—=k-[c],-[R], @)
dt

De regula, Tn aceasta varianta se masoara viteza reactiei in momentul initial, cand
concentratia x este joasa, pana In momentul atingerii unei variatii de concentratii fixate Ax. Tn

aceste conditii se poate scrie relatia aproximativa:
Ax = k-[c], -[R], - At 8)

Masurandu-se de fiecare data timpul si absorbanta, pana la atingerea unei valori fixate
a acesteia, intervalul de timp At va fi proportional cu Ax, deci si cu concentratia ionului
precipitat [c]o. Lucrdndu-se pe solutii cunoscute, se construieste mai intéi o curba etalon At =
f(c). Masurand si Tn cazul probei necunoscute intervalul de timp At, pana la atingerea aceleiasi
turbiditati (sau aceleiasi absorbante, in cazul utilizarii unui spectrofotometru), n conditii
absolut identice, se poate evalua din curba de etalonare proba necunoscuta.

O a doua varianta foarte mult aplicata este titrarea turbidimetrica. Tn aceasta metoda
se masoara turbiditatea, S, in timpul adaugarii cu viteza constantd a solutiei continand
reactivul de precipitare, intr-un volum V. Se reprezinta grafic curba S = f(V). Graficul are o
forma apropiata de cele reprezentate Tn fig. 2. Din discontinuitatea observata se determina
volumul de echivalentd, care permite calculul pe baza celor aratate la metoda volumetrica.
Graficul arata diferit pentru ca uneori excesul de reactiv provoaca dizolvarea precipitatului
format initial iar alteori se micsoreaza solubilitatea pe baza efectului ionului comun asupra
solubilitatii [94].

Ve Vv Ve \V

Fig. 2. Doua variante ale aspectului curbelor de titrare turbidimetrica;
Ve reprezinta volumul de echivalenza
Etalonarea aparatelor pentru analizele apelor naturale se face, in mod obisnuit,
utilizdnd formazina - un lichid tulbure, format prin amestecarea sulfatului de hidrazina cu o
solutie de hexametilentetraming, (CH2)sN4. Acest amestec produce o suspensie fina formata

din particule cu diferite dimensiuni, similar ca distributie granulometrica cu cel care se

[94] lonul comun introdus Tn solutie, datoritd constantei produsului de solubilitate, micsoreaza n general
solubilitatea unui precipitat.
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formeaza in apele naturale tulburi. Amestecul este preparat sub forma de solutie stoc egala cu

4000 FTU (formazine turbidity units - unitati de turbiditate - formazina), unitati cunoscute si

sub denumirea de NTU - unitati de turbiditate nefelometrice [95]. Reteta de preparare este

urmitoarea:

+ Se dizolva 10.0g hexametilentetramind (CgH12N4) Tn apd si se dilueaza la 100ml
(constituind solutia A).

+ Se dizolva, separat, 1.0g sulfat de hidrazina (NoHsSO,) Tn apa si se dilueaza tot la 100ml.

+ ATENTIE: Sulfatul de hidrazing este otravitor si poate fi cancerigen.

+ Se amesteca 5ml solutie A cu 5ml solutie B.

+ Se lasa sa stea 24 ore la 25+3°. Apoi se dilueaza la 100ml cu apa. Turbiditatea acestei
solutii Tn unitati de atenuare cu formazina (FAU) sau unitati nefelometrice de formazina
(FNU) este 400.

Aceasta solutie se poate folosi aproximativ 4 saptamani, perioada Tn care este stabila.
Conditia este sa se pastreze la 25+3° la intuneric.

Pentru utilizare, solutia stoc este diluata la nivelul cerut, de la o valoare foarte scazuta
de 1-10NTU, péna la sute sau chiar mai mari.

Absorbtia si difuzia luminii Tn apa depind foarte mult de distributia marimii, formei si
culorii particulelor in suspensie, care variaza de la alb creta la negru de noroi si este imposibil
sa calibrezi un instrument pentru a cuprinde toate aceste limite. Intr-adevar, una din
problemele care apar la folosirea formazinei este ci aceasta este un precipitat alb si poate
exista un raport de 5:1, sau chiar mai mare intre proprietatile de reflexie si difuzie a
formazinei si ale particulelor inchise naturale. Pentru a avea certitudinea masurarii corecte a
turbiditatii, este necesar sa se calibreze senzorii intr-un domeniu al suspensiilor care se
potriveste cu apa de controlat, pentru a se evita erorile grosolane.

Nivelele de turbiditate joasa, masurate nefelometric prin intermediul difuziei la 90°,
acopera domeniul de la 0 la 100FTU (NTU). Valori mai mari, masurate prin absorbtia directa,
corespund domeniului de la 100 la 500FTU. Peste 500FTU, in mod natural, se considera
sedimente Tn suspensie si se exprima in ppm sau mg-L™, valori cuprinse ntre 5-5000ppm

pentru noroi si 100 la 100000ppm pentru nisip.

[95] Unitatile FNU sau, mai recent NTU, reprezinta unitayi standardizate, introduse de USEPA si recunoscute de
standardele europene 1SO, mai concret 1SO-70227
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Tntrebari de verificare
1. Pe ce fenomen general se bazeaza att nefelometria cat si turbidimetria?

2. Ce marime se determina Tn cazul nefelometriei si ce marime in cazul turbidimetriei?

3. Care trebuie sa fie relatia intre diametrul particulelor si lungimea de unda in cazul metodei
nefelometrice?

4. Cand este recomandata examinarea la unghiuri apropiate de 180° ?

5. n ce consta titrarea turbidimetrica?

6. Ce parametru se masoara n cinetica turbidimetrica?

7. Cu ce reactiv se poate determina sulfatul din ape, tubidimetric?

8. Ce este formazina si la ce se foloseste?

9. Cu ce ecuatie se aseamana ecuatia utilizata in turbidimetrie pentru analiza cantitativa?
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Toati fizica este fie imposibila fie triviala; este imposibila pana o intelegi, apoi, devine triviala
Ernest Rutherford (1871- 1937)

Refractometria si polarimetria

Refractometria

Indicele de refractie notat n la o temperatura data si lucrénd cu lumina de lungime de

unda, A, fixata este o constanta fizica importanta care caracterizeaza cu precizie o substanta

chimica deoarece mici cantitati de impuritati modifica valoarea acestui indice. Masuratorile

de indici de refractie se pot realiza rapid si cu cantitati mici de substanta, aparatura fiind

relativ ieftind. Se stie din fizica ce este refractia si indicele de refractie. Pe figura alaturata

(vezi fig. 1) am reprezentat trecerea energiei radiante dintr-un mediu 1 intr-un mediu 2.

Fenomenul de schimbare a directiei de propagare caracterizata prin unghiul i, respectiv r, se
numeste refracrie.

ny-sin(i) = nz:sin(r)

Fig. 1. Fenomenul refractiei si legea dupa care se petrece

Conform legilor refractiei empirice sin i/sin r = n reprezinta indicele de refractie al
mediului 2 Tn raport cu primul si este egal cu raportul vitezelor de propagare in cele doua
medii (in mediul mai dens cu viteza mai mica). Daca r = 90° raza se propaga in mediul 2
perpendicular pe interfata celor doua medii si se poate scrie: ny; = sin i. Aceasta valoare i este
denumita unghi limita sau unghi critic. Daca r > 90° asistam la o reflexie totala adica raza nu
trece in mediul 2.

Daca mediul 1 este chiar vidul, n reprezinta indicele de refractie absolut si:

n=ny/n, @

Tn practica de laborator se determina indicele de refractie fata de aer. Indicele de
refractie al unei substante fata de vid se numeste indice de refractie absolut. Acesta se obtine
din cel masurat in aer prin nmultire cu 1.00027. Indicele de refractie variazd deci cu
densitatea, temperatura si presiunea mediului.

Pentru a elimina influenta temperaturii si presiunii, deci a densitatii, d s-a introdus o
noua constanta de material refracyia specifica:

r = (n-1)/d (Gladstone si Dale) 2
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O relatie mai adecvati pentru aceeasi constantd de material a fost dedusa din teoria

electromagnetica a luminii (Maxwell) avand expresia:
2

numita tot refractie specifica. Produsul dintre aceasta si masa molara a primit denumirea de

refracsia molara - tot o constanta de material - fiind utilizatd astazi in caracterizarea fizico-

chimica a substantelor chimice (Lorenz-Lorenz):

R_ (=DM @
(n*+2)-d

Aceasta este o functie liniara de compozitia materialului (exprimata prin fractii
molare) si, de exemplu, pentru o solutie contindnd n substante, se poate exprima: R = x;R; +
X2Rz + ... + XyRy. Pentru molecule organice existd o importantd deosebita, diferitele portiuni
structurale ale aceleiasi molecule permitind, pentru o anumita clasa de substante, obtinerea
prin calcul din refractiile atomice, a refractiei molare. De asemenea pentru materiale sau
solutii refractia molara poate fi suma produselor fractiilor molare cu refractiilor molare ale
componentilor materialelor (solutiilor).

Indicele de refractie se determina cu refractometre si interferometre. Interferometrele
sunt Tnsa mult mai precise decét refractometrele. Astfel in timp ce refractometrele dau indicii
de refractie cu erori de +10° interferometrele masoara cu erori de 107,

Metoda se aplica la determinarea gradului de puritate, pentru stabilirea compozitiei
sistemelor binare si ternare (de exemplu 3 solventi organici) precum si la stabilirea unor

structuri. Cativa indici de refractie ai unor lichide sunt prezentati in tabelul 1.

Tabelul 13.1. Cateva exemple de indici de refractie
Substanta |T °Cinp

Hexan 20 |1.37486
Ciclohexan |20 [1.42623
Benzen 20 (1.50110
Nitrobenzen|20 |1.55319

Pentru amestecuri binare [96] de lichide, curbele de etalonare servesc frecvent la
analize cantitative.
Refractia fiind un fenomen legat de polarizabilitate, intre indicele de refractie n si

constanta dielectrica, ¢, exista o relatie simpl : n? = ¢ importanta in determindrile structurale.

[96] Amestecuri formate doar din doua substante diferite, fiecare avand un indice de refractie n specific.
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Determinarile indicilor de refractie se fac la linii de lungimi de unda bine determinate
notate uneori n literature de specialitate: D, d, F sau c fiecare litera reprezentand o linie a

unui element (linii Fraunhofer). De exemplu D este linia galbena a sodiului cu A = 589.3nm.

Lunets

¥

Tmagine
Fig. 2. Schema refractometrului Pulffrich
In fig. 2. se da principiul de functionare al celui mai folosit refractometru:
refractometrul Pulfrich. Tn acesta (vezi fig. 2), se poate scrie relatia: sin 90/sin = N/n, unde
N este indicele de refractie al sticlei, n - indicele de refractie al lichidului si B - unghiul de
refractie la un unghi de incidenta de 90. Se observa ca n = N sin B. Cum B + ' = 90° avem,

tinand cont de valoarea o din fig. 2:

n:N\/l—sinZB':\/Nz—sinzoc (5)
relatie cu care se poate calcula indicele de refractie masurat cu acest instrument.

Un alt refractometru foarte raspandit este refractometrul Abbe.
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Polarimetria
Studiul fenomenelor optice Tn lumina polarizata poarta numele de polarimetrie. Practic
se determina rotayia planului luminii polarizate in plan, ceea ce se numeste unghi de rotayie.
Unele substante optic active au proprietatea de a roti sau modifica planul de polarizare a
luminii la trecerea luminii prin acestea. De exemplu in fig. 3c s-a ilustrat rotatia cu un unghi o
a planului unei raze ce vine spre noi dinspre planul hirtiei - fig. 3b - comparativ cu o raza de

lumina nepolarizata - fig. 3a.

-y O

a b c
Fig. 3. Semnificatia unghiului de rotayie:

a - raza de luming nepolarizata, b - raza polarizatd, ¢ - rotaia optica cu unghiurile o si -o

Activitatea optica a substantelor cristaline este strans legata de structura lor cristalina.
Alteori la baza rotatiei stau asimetriile moleculare. Astfel, prin topire sau dizolvare disparand
structura dispare si activitatea optica a substantelor cristaline. La alte substante activitatea
optica este legata de structura lor moleculara (chirala) si la acestea activitatea se pastreaza si
in solutie (de exemplu la zaharozd). Daca rotatia are loc Tn sensul acelor de ceasornic
substanta 0 numim dextrogira iar unghiul de rotatie se considera pozitiv. La rotatia Tn sens
opus denumirea substantei este de substanta levogira iar unghiul se considera negativ. In
afara de natura substantei unghiul de rotatie depinde si de lungimea de unda a radiatiei,
lungimea parcursului optic, de concentratie si temperatura. In cazuri exceptionale variaza si
cu timpul, caz n care vorbim de mutarotatie. Pentru face comparabile masuritorile de rotatie
pentru diferite substante se fac raporturi ale unghiului masurat la lungimea drumului optic, la
densitatea solutiei si se fac referiri la o concentratie conventionald de 1g per ml solvent.
Rotatia se numeste Tn acest caz specificd, se noteaza cu [a],' si are relatia de definitie:

[’ = o/(1-d) (6)
unde o este unghiul de rotatie masurat, A - lungimea de unda, | - lungimea celulei, d -
densitatea solutiei.

De exemplu, la o concentratie de Cg/100ml solvent expresia rotatiei specifice devine:

[a],! = 100-a/(1-C-d) (7
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Aceasta este o constanta caracteristica a lichidelor si solidelor pure aflate in solutie. Valoarea
a, pentru o solutie (material) optic activ, este legata de concentratie printr-o ecuatie de forma:
a=a+bC+cC? (8)
unde a, b, ¢ sunt constante empirice. Aceasta face posibila analiza cantitativi a unui
component sau amestec de componente optic active.
Determinarea unghiului de rotatie se face cu ajutorul polarimetrelor (de exemplu de tip

Mitscherlich) a caror reprezentare schematica este prezentata n fig. 4.

Lamets

= P | I P

Polarizor Celuli Analizor
Fig. 4. Componentele unui polarimetru

Polarimetria se utilizeaza ca mijloc de analiza cantitativa a substantelor optic active,
zahar, uleiuri eterice, dar si pentru studii in domenii ca acoperiri metalice, coroziune,
metalografie, mineralogie etc. Unele substante neoptic active reactionand cu parteneri optic

activi, pot fi analizati indirect din consumul ultimilor.

Elipsometria
Se bazeaza pe proprietatea filmelor foarte subtiri, metalice, de a schimba starea de
polarizare a luminii reflectate sub unghiuri mici (<90°) dintr-o lumina polarizata in plan ntr-
una polarizata eliptic. Elipsometria determina polarizarea eliptica provocata de filmul subtire.
Acest studiu se efectueaza in timp, pe parcursul desfasurarii procesului de electroliza,

coroziune etc.
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Tntrebari de verificare
Indicele de refractie se masoara in lumina alba sau Tn lumina monocromatica?
La ce unghi de incidenta se petrece reflexia totala?
Care sunt cele mai cunoscute refractometre?
Cum se numeste indicele de refractie Tntre un mediu dat si vid? Prin ce se deosebeste fata
de cel determinat Tn aer?
Ce este refractia molara si la ce serveste aceasta? Ce proprietate are refractia molara la
solutii?
Ce relatie exista intre indicele de refractie n si constanta dielectrica a materialului €?
Cu ce aparate se poate determina indicele de refractie? Dar rotatia specifica?
Ce masoara elipsometria?
Cum se calculeaza rotatia specifica pentru o solutie, dupa ce se masoara experimental

unghiul de rotatie a?
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Spectrometria de fluorescentia X (XRF)

Nemyii, si nu numai ei, au darul de a face stiingele inaccesibile
Johann Wolfgang von Goethe (1749-1832)

Spectrometria de fluorescenta X (RXF)

Principiul metodei

Aceastd metoda este utilizata pe scard larga pentru determinarea calitativa si
cantitativa a compozitiei chimice elementare a unei probe, mai ales pentru substante
anorganice (minerale, ceramice, metale, soluri etc.) - Tn special Tn industrie. Tehnica se
deosebeste fundamental de difractia cu raze X. Aceasta din urma se bazeaza pe faptul ca
lungimea de unda a radiatiei X (sau raze Rontgen [97]) este de acelasi ordin de marime cu
distantele dintre nodurile retelelor cristaline (atomice, metalice, ionice sau moleculare) si, ca o
consecinta a difractiei si interferentei, apar maxime ale intensitatii razelor emergente, la

anumite unghiuri.

Sursa de Radiatie X caracteristica
raze X primari (informatie despre prohs)

Interactiune cu proba

Fig. 1. Schema modului de producere a semnalului (razelor X caracteristice) in analiza XRF

Tn fluorescenya de raze X (XRF [98]) lucrurile se petrec altfel. Anume, au loc succesiv
urmatoarele procese:
1. Electronii interiori ai atomilor probei sunt expulzati datorita ciocnirilor cu fotonii X ai
sursei de raze X primare (fig. 1 si 4).
2. Electronii din straturile exterioare ocupa locurile ramase vacante de pe straturile inferioare
(K, L, M).
3. Tn urma tranzitiilor care au loc, se elibereaza cuante de energie din domeniul razelor X
care parasesc proba n toate directiile.
Energia sursei de raze X este cuprinsa intre 5 si 100keV. Razele X primare, cum se
numesc radiatiile care provin de la sursa (adesea un tub de raze X), sunt dirijate spre proba

supusa analizei. Radiariile X caracteristice - specifice elementelor probei si reemise de catre

[97] Denumirea de radiasie Rontgen se foloseste mult n literatura internationala in onoarea fizicianului german
K. Rontgen - descoperitorul acestor raze.
[98] XRF este prescurtarea din I. engl. a denumirii internationale: X-Ray Fluorimetry.
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aceasta - parasesc esantionul, contindnd informatii care permit stabilirea compozitiei chimice
a materialului [99] (solid sau solutie).

L=

Radiatie
o= | caracteristica
AN
= Ky
]
Fereastra din Be =4
Calod . Radiatie
/ \\\:}\ \ 4 Anod % 3 —KI} 25 kV continui
"Raze X = 20 KV
— N & |
— —— 32
™ FElectroni g / / 15kV \
21
a . / ﬁ]kv\&
SWL,
@ >y KV
@ 1,0 2,0 3,0
Sursa de tensiune Lungime de unda (_BL)
Fig. 2. Schiza de principiu a functionarii Fig. 3. Spectrul tipic emis de un tub de raze
tubului de raze X (tub Roéntgen) X cu anticatod din molibden

Tubul de raze X, functioneaza pe baza accelerérii ntr-un cAmp de Tnalta tensiune (si
totodata Tn vid) a electronilor emisi de catre catod. Acestia izbind anticatodul (de multe ori
anodul tubului), genereazi raze X specifice anticatodului, in interiorul acestuia. Tn functie de
natura probei, se lucreaza cu un anticatod potrivit - confectionat dintr-un metal care sa nu fie
continut in proba (Cu, Fe, Co, Ni, Cr, Mo, Ag, Rh etc.). Dupa cum am amintit, razele X
primare sunt emanate n toate directiile Tnsa parasesc tubul doar acelea care vin spre directia
ferestrei, confectionate din beriliu - un element cu caracter metalic, suficient de rigid, avand
un numar de ordine mic si de aceea la 0 grosime redusa este practic transparent la raze X.
Schita de principiu a unui astfel de tub este reprezentat schematic in fig. 2.

Radiatiile X care parasesc tubul sunt de doua tipuri. O radiatie de fond - cu spectru
larg, continuu - peste care se gaseste suprapus un spectru caracteristic metalului anticatodului.
Cazénd asupra probei de analizat, fotonii X provoaca la randul lor aparitia altor radiatii
caracteristice, de asta data ale probei supuse analizei. Din acest motiv, reamintim ca nu se
folosesc tuburi cu anticatodul compus dintr-un metal care se gaseste si Tn proba de analizat.
De exemplu radiatia care paraseste un tub cu anticatod din Mo este prezentata in fig. 3 la
diferite valori ale energiei acesteia. Se remarca largimea considerabila a domeniului de
lungimi de unda emise, comparativ cu domeniul celor caracteristice.

Mecanismul aparitiei radiatiei caracteristice este prezentat ceva mai in detaliu n fig. 4.

Astfel, Tn urma coliziunii mecanice dintre fotonii X ai sursei primare cu electronii de pe

[99] Nu este neaparat necesar sa fie fotoni X. Se pot obtine spectre de fluorescentd X si cu surse de electroni
(tunuri electronice), surse de radiatii o sau chiar de radiatii y. Toate au un principiu similar.
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straturile inferioare, mai saraci in energie, acestia sunt expulzati. Locurile vacante ramase
dupa plecarea electronilor (redate cu alb pe fig. 4), sunt ocupate de electroni aflati pe straturile
superioare - mai bogati in energie. Diferenta de energie este emisa sub forma unei cuante care,
pentru majoritatea atomilor din sistemul periodic, se gaseste in domeniul razelor X. Doar
elementele usoare Z = 1..5 nu au aceste tranzitii Tn domeniul razelor X. Tn plus, spectrul de
fluorescenta X, cum se mai numeste ansamblul liniilor produse Tn maniera amintita, nu
depinde decét Tn foarte mica masura de natura combinatiei chimice in care se gaseste atomul

n proba de analizat.

Raze X
incidente

Electron
expulzat

Straturi

periferice

Radiatie X
caracteristica
@ Flectron
expulzat
O Loc Radiatie X

vacant Electron caracteristici
expulzat

Fig. 4. Tranzigiile care provoaca principalele linii utilizate in analiza prin FRX

Razele X primare care parasesc tubul de raze X, sunt dirijate apoi asupra probei de
analizat. Aceasta, va emite asa-numita radiarie de fluorescenyd - caracteristica elementelor
probei, fiind Tnsotita si de o radiasie continug care are un spectru larg datoritd interactiunii
electronilor cu campul electric al nucleului.

Daca din punct de vedere calitativ, spectrul de raze X al probei este simplu (are 2 sau
3 linii principale) si n acesta foarte rar se suprapun doua linii de la doi atomi diferiti, analiza
cantitativa, care utilizeaza valoarea intensitatii radiatiilor X caracteristice, intdmpina cateva
dificultati majore. Tn primul rand, excitarea atomilor din proba are loc doar intr-un strat
subtire de la suprafata probei, a carui grosime depinde de energia sursei (variind intre cateva
sute de microni la 1cm). De aceea orice neuniformitati ale suprafetei pot influenta rezultatul.
Apoi, unii atomi absorb doar anumite radiatii si acest lucru determina o influenti a
compozitiei chimice a probei asupra rezultatelor valorii intensitatii masurate. Efectele de
matrice - denumire data totalitatii efectelor provocate de catre elementele Tnsotitoare asupra

rezultatului analitic, pentru un element dat - fac necesare, Tn cazul analizelor cantitative,
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precautii deosebite Tn pregatirea probelor. Spectrometrele cu dispersie dupa lungimea de unda
lucreaza cel mai des n vid si mai rar Tn atmosfera formata din amestecuri aer - metan, tocmai
pentru a elimina efectele atmosferei. Existd doua posibilitati de analizi a semnalelor
(masurate ca intensitati de radiatii X):

+ cu dispersie dupa lungimea de unda si

+ cu dispersie dupa energie.

Fiecare are avantaje si dezavantaje proprii. In prima varianta, lungimile de undi se
analizeaza pe baza dispersiei realizate cu un dispozitiv optic - bazat pe difractie si interferenta.
A doua grupa de metode selecteaza liniile analitice dupa energia acestora. Ceea ce este comun
tuturor este durata mica necesara analizei la elementele majore si de asemenea la elementele
grele. La cele usoare, mai ales la concentratii joase, durata se poate mari considerabil
comparativ cu precedentele. La analizoarele multicanal, o analiza completa, fara prepararea

probei, dureaza 1-2min.
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Aparatura pentru dispersia dupa lungimea de unda
Principiul acestei variante tehnice este ilustrat in fig. 5. Se observa partile principale
ale instrumentatiei: sursa de excitare (1) - de fapt tubul de raze X primare - proba (2),
pregatita cu o suprafatd plana si de compozitie cat mai uniforma, sistemul de analiza a

lungimii de unda si a intensitatii acesteia (3) care include si detectorul (4).

Detector |(4)

0,=62 "”" Gaz P-90 ””” ,

Proba

Sursa de raze X Cristal analizor 5
Fig. 5. Schiza de principiu a instrumentului Izolator  Fereastra Catod ~ Anod
pentru analize chimice prin XRF (nu sunt Fig. 6 Schiya de principiu a contorului
reprezentate colimatoarele Soller) proporyional

Sistemul de analiza a lungimii de unda se compune din cristalul analizor (3) care se
deplaseaza sincron cu detectorul (4), impreuna cu colimatoarele si fanta, situata Tmpreuna cu
cristalul (mai recent curbat - sectiunea sa facand parte dintr-un cerc Rowland). Acest
ansamblu are rolul de a separa linia analitica - caracteristica elementului de analizat.
Dispozitivul poarta denumirea de goniometru.

Detectorul masoara fotonii X plecati din proba in urma tranzitiilor amintite si care
sunt numarati de un numarator de impulsuri, iar acest numar este afisat digital sau introdus
intr-un sistem de procesare a datelor sub denumirea de intensitate, I. Fotonii razelor X
(precum si ai altor particule radiante bogate in energie) pot fi numarati folosind urmatoarele
tipuri de detectori:

+ Detectori cu gaze sau contoarele proportionale care Tnregistreaza un puls de curent rezultat
din colectarea perechilor ion-electron,

+ Detectorii cu semiconductori care intregistreaza un puls de curent rezultat din formarea
perechilor electron - gol,

+ Detectorul cu scintilatii care numara pulsurile luminoase create atunci cand o radiatie X
trece printr-un material fosforescent.

Cel mai utilizat Tn spectrometrele cu dispersie dupa lungimea de unda - contorul
proportional (fig. 6) - este confectionat dintr-un tub umplut cu gaz P90 (90% Ar, 10% CHy,)
avand doi electrozi-conductori: un fir central si un tub din tabla, metalic. Fotonul X provoaca
ionizarea gazului iar electronul este accelerat de cdmpul intens (500-700V) ce exista intre

anod (+) si catod (-). Tn deplasarea sa catre polul opus, primul electron format provoaca
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ionizarea altor particule gazoase rezultand electroni secundari si ioni. Acest fenomen, numit
descarcare in avalansa mareste mult semnalul electric al pulsului de curent, care este
proportional cu energia razelor X respectiv invers proportional cu lungimea de unda a
acestora.

Atat razele emise de catre tubul de raze X céat si cele emise de catre proba sunt trecute
prin niste colimatoare, alcatuite dintr-un manunchi de foi subtiri de plumb (denumite
colimatoare Soller), pentru a forma un fascicol de raze X paralele. Fascicolul de raze paralele
cade sub un unghi 6 pe cristalul analizor, unghi care poate varia pe parcursul realizarii
analizei. Pentru orice unghi de incidenta, cristalul analizor va reflecta intens [100] doar acele
raze care respecta ecuayia lui Bragg:

nik = 2-d-sin(6) (D)
unde n este un numar intreg din domeniu 1..n, A - lungimea de unda a radiatiei X incidente, d -
constanta retelei (fig. 7) iar 6 unghiul de incidenta al radiatiei X care vine de la proba (pe fig.
7, 6 = 0, = 0,). Prin modificarea orientarii cristalului, al carui unghi 6 se cunoaste cu ajutorul
goniometrului (v. tabelul 1) se poate sesiza prezenta unui anumit element deoarece la anumite
unghiuri (fixe) caracteristice doar pentru un anumit element, intensitatea radiariei X, notata

I, masurata de catre detector, va prezenta picuri accentuate (vezi anexa 1).

Fig. 7. Reflexia razelor X pe planele formate de catre atomii dintr-un cristal

Spectrofotometrele de raze X cu dispersie dupa lungime de unda pot fi construite in
doua variante diferite:

+ Analizoarele secvensiale la care intreg sistemul cristal-detector se roteste sincron
parcurgand Tmpreuna toate unghiurile posibile. Astfel, semnalul va fi o curba cu mai multe
picuri Tn coordonate: 20 - I. Aceste analizoare sunt preferate Tn cercetare pentru ca pot
analiza numeroase elemente. Prezinta uneori dezavantajul ca durata analizelor de acest fel
este uneori prea mare.

+ Analizoarele multicanal sunt prevazute prin constructie cu mai multi detectori si masoara

[100] Este vorba de o difractie, in toate directiile si o interferenta care poate fi constructiva, la unghiul care
respecta ecuatia lui Bragg, sau distructiva la celelalte
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simultan radiatia de fluorescenta a probei, fiecare dintre perechile cristal analizor - detector

fiind situate la un anumit unghi, 6, dinainte reglat, caracteristic doar pentru un anumit

element. Ultima varianta este preferata in analizoarele industriale unde probele au

compozitii apropiate, iar analizele trebuie sa fie rapide. Dezavantajul consta in faptul ca in

cazul unor probe cu compozitie neasteptatd, mai ales daca contin alte elemente decéat

probele curente, se obtin rezultate complet eronate.

Tabelul 1. Cateva cristale analizoare utilizate curent Tn XRF. Cu cét lungimea de undda a

elementului de analizat este mai mare cu atat cristalul ales trebuie sa aiba o distansa

reticulara mai mare

Cristal Planul expus razelor| Domeniude | d

X (indicii Miller*) |utilizare (nm)| (nm)
Topaz 303 0.015-0.15 |0.1356
Fluorura de litiu[200 0.025 - 0.2720.201
Siliciu 111 0.055 - 0.598]0.314
Acid oxalic 001 0.05-0.75 |0.589
Mica 002 N/A 0.996
Sterat de plumb (001 6-15 0.996

* Indicii Miller constituie cifre care definesc orientarea diferitelor fete plane ale unui cristal,

n spatiu ( http://geology.csupomona.edu/drjessey/class/gsc215/minnotes5.htm

sau http://www.gly.uga.edu/schroeder/geol6550/millerindices.html).

Instrumentele de analiza chimica cu dispersie dupa lungimea de unda sunt scumpe si

constituie investitii pe termen lung ale laboratoarelor analitice.

Chimie Analitica si Instrumentala

187



814

Analizoarele cu dispersie dupa energie

Tn aceasta tehnica razele X primare cad pe suprafata probei, analog cu tehnica
dispersiei dupa lungimea de unda, excitind mai multe linii spectrale caracteristice
elementelor chimice din proba, conform acelorasi legi fizice.

Sursa de raze X poate fi Tnsa diferita. Astfel, se pot utiliza direct tuburi de raze X
obisgnuite, cu spectru larg, sau se pot folosi pe langa acestea filtre (de obicei foi subtiri
metalice) sau tinte secundare (tot metalice) pentru a se obtine o radiatie incidenta care poate fi
denumita radiatie semi-monocromatica. In cazul celor cu tinta secundara (EDXRF) geometria
preferati este cea din fig. 8. Tn cazul particular al instrumentelor portabile de teren, in special
al celor utilizate pentru detectia Tn serie a acelorasi elemente, se mai folosesc, in calitate de

surse, izotopi y radioactivi. De asemenea, se mai poate utiliza radiatia unor sincrotroane.

Strat mort
Sursi de raze X 0,1 pm Si
et . Foton X L
secundara AN | Sitipn
Detector Strat A
rat Au
] 20 nm — Strat Au
Colimator ™\ L. 200 nm
Si(Li)
Probi -1000V—1; .j_

Fig. 8. Geometria preferati in EDXRF cu  Sitip p—/‘i:"s .
tinta secundara. Se remarca faptul ca Fig. 9. Modul de functionare a detectorilor

unghiurile dintre raze sunt de 90° de Si dopayi cu Li

Detectorii folositi cel mai frecvent sunt detectorii pe baza de semiconductori Si(Li
adica formati din siliciu dopat cu litiu. Acestia Tnregistreaza un semnal avand Tndalsimea
proporzionala cu energia fotonului incident, Tn urma unei descarcari in avalansd la care
participa electronul si golul aparut (v. fig. 9).

La patrunderea unui foton X in interiorul unui cristal, acesta provoaca, in urma
coliziunilor cu atomii componenti ai retelei, eliberarea unor fotoelectroni cu energie ridicata
care Tsi pierd, prin ciocniri, energia Tn urma unor interactiuni multiple. Aceste interactiuni
promoveaza electroni din banda de valentd in banda de conductie, lasand in urma acestor
promovari goluri in banda de valenta. Perechile electron - gol sunt colectate de tensiunea
Tnalta (-1000V), ceea ce duce la aparitia unui puls de curent cu totul analog celui din contorul
proportional. Colectarea sarcinilor este insa mai eficienta dect intr-un gaz.

Un detector de acest tip se realizeaza din siliciu de Tnalta puritate Tn care, prin
scufundare intr-o sare de Li topita, sub un camp electric, se introduc n retea atomi de Li, la
temperaturi de 350-450°C. Rolul litiului - un dopant de tip n - este acela de a evita

descarcarile Tn avalansa fara prezenta fotonilor X, descarcari posibile datorita Thaltei tensiuni.
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Acesti detectori opereaza la temperatura joasa (77 K) folosindu-se un criostat cu N, lichid.
Modificandu-se tensiunea de alimentare a detectorului, in trepte egale, se schimba si valoarea
energiei medii inregistrate. Tnaltimile pulsurilor sunt separate electronic folosind un analizor
de pulsuri. Se obtine astfel un grafic intensitate in functie de energie cu totul similar celui din

metoda precedenta. Un exemplu de rezultat analitic este prezentat in fig. 10.

100000
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K
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et - -
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Fig. 10. Spectrul de fluorescensa X a unei probe etalon (NBS nr. 1571) folosind un analizor
cu geometria din fig. 7 si sinta secundara de Mo

Pentru scopuri speciale se mai utilizeaza si alti detectori cum ar fi cei pe baza de
semiconductori cu Ge(Li), CdZnTe sau Hgl,. Daca pentru analizele cantitative se pot utiliza
probele, practic fara nici o prelucrare, in cazul analizelor cantitative problemele sunt aceleasi
ca la metoda dispersiei dupa lungimea de unda, fiind necesare probe perfect plane, omogene
si etaloane din aceleasi materiale ca si cele supuse analizei.

Avantajele metodei sunt: simplitatea instrumentatiei (de exemplu nu exista parti in
miscare), iar analiza cantitativa dureaza circa 30 secunde. Tn locul tubului de raze X de
energie Tnalta, de dimensiuni mari, scump si mare consumator de energie se folosesc tuburi de
raze X de putere mica, radioizotopi sau raze ionice. Analiza calitativa este foarte sensibila
putand merge, atat pentru lichide cat si pentru solide, pana la ppm pentru toate elementele de
laB la Al

XRF cu reflexie totala are la bazid exact acelasi principiu ca si analiza XRF cu
dispersie dupa energie conventionala, dar utilizeaza un aranjament geometric specific pentru a
maximiza raportul semnal/zgomot. Astfel, cand radiatia trece dintr-un mediu cu o densitate
mai mica ntr-unul cu densitate mai ridicata, radiatia sufera o reflexie totald daca unghiul de

incidenta este situat sub un anumit unghi critic (ctiva miliradiani in cazul razelor X). Razele
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incidente, patrund n suprafata reflectanta extrem de putin. lluminand proba cu o razi care
este reflectata total, absorbtia acesteia de catre suport este mult redusa. Acest lucru reduce
zgomotul de fond. De asemenea, realizand stratul de proba foarte subtire se reduce si mai mult
zgomotul de fond. Astfel, o proba formata dintr-o micro-picatura de solutie (intre 10 si 100pl)
este plasata pe un suport din silicagel. Prin evaporarea solventului, rezulta un strat extrem de
subtire de substanta - de cativa nanometri. Apoi se face masuratoarea Th maniera obisnuita a
dispersiei dupa energie.

Avantajele sunt urmatoarele: nu exista practic efect de matrice, limita de detectie
coboara foarte mult pentru elemente cu numar de ordine, Z, mai mare de 13 (Al), se pot
analiza simultan mai multe elemente, se obtine un raport semnal/zgomot bun, analizele
cantitative se pot realiza cu un singur standard intern, domeniul dinamic liniar este excelent,
iar continutul minim detectabil atinge ordinul ppb [101].

Microsonda cu raze X, denumita prescurtat si u-XRF, este echivalentul microscopic al
analizei de fluorescenta X cu dispersie dupa energie conventionala. Tn aceasta tehnica, analiza
are la baza localizarea excitarii probei pe o suprafatd de dimensiuni micronice (sau chiar de
dimensiuni mai mari), dar se poate totodatd analiza compozitia integrala a unui obiect de
dimensiuni microscopice (o incluziune sau o impuritate Tntr-un material, o granula de poluant,
o celula etc.) Pentru a se obtine imagini ale suprafetelor probei, acesteia i se poate aplica o
miscare de translatie astfel incdt zona excitata, micronica, sa baleieze o suprafata mai mare de
pe proba. Se obtin asfel imagini sau har¢i ale compozitiei chimice de pe diferitele zone ale
suprafetei probei.

Dezvoltarea acestei metode are cateva avantaje:
+ Fotonii de energii Tnalte (X sau y) pot penetra mai adanc suprafata, comparativ cu alte
radiatii - cele electronice sau ionice - dand informatii pertinente privind compozitia probei;

+ Imaginile se pot obtine lucrdnd n aer, cu o preparare minima a probei;

Se pot analiza probe care nu sunt conductori;

Constructia aparaturii este mult mai simpla decat in cazul microsondei electronice (unde

sunt necesare lentile).

[101] 1 ppb = o parte per miliard (109 parti). Din I. engl. part per billion.
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Aparate de analiza XRF care utilizeaza filtre

O a treia categorie de instrumente - utile aproape exclusiv pentru controlul proceselor
industriale, Tn ceea ce priveste concentratia unui singur element in materialul de analizat, din
cadrul unei linii de fabricatie continua - foloseste in locul cristalului analizor si al
goniometrului niste filtre pentru raze X. Tehnica amintita are avantajul ca este ieftina calitatea
rezultatelor fiind Tnsa net inferioara celor precedente.

Metoda se bazeaza pe faptul ca un element poate fi determinat masurand o singura
linie din spectrul sau, cu conditia ca aceasta linie sa poata fi izolata din ansamblul de linii al
spectrului probei, folosind o pereche de filtre. Acestea sunt de obicei discuri metalice, dar se
pot utiliza pentru realizarea filtrului orice compusi potriviti scopului. Plecand de la acest
principiu, metoda utilizeaza cele doua filtre pentru a se realiza separarea liniei amintite care
provine din proba supusa iradierii cu un tub de raze X primare. Se fac doua masuratori,
utilizand contoare de tip Geiger-Muller. Astfel, intre proba si detector se intercaleaza doua
filtre:

(1) un filtru de transmisie cu rolul de a permite trecerea radiatiei caracteristice a elementului
de analizat, dar nu si a celor cu lungimi de unda mai mari;
(2) un filtru de absorbyie care este opac la radiatii cu lungimi de unda mai mici decét cea a

atomului de analizat.
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Analiza chimica cantitativa

Pentru efectuarea analizei cantitative prin spectrometria de fluorescenta a radiatiilor X,
cea mai indicata metoda este dispersia dupa lungimea de unda. Si aici, trebuie realizata
corelatia intensitatilor masurate cu compozitia chimica. Intensitatea radiatiei X, emisa de
elementul excitat, este in functie de concentratia acestuia in proba dar si de distributia
spectrali a radiatiei primare si de fluorescenta ce parasesc proba. In scopul de a diminua,
elimina sau compensa devierea de la proportionalitate a radiatiilor de fluorescenta, in functie
de concentratie, sunt cunoscute o serie de metode aplicate si in alte procedee de investigare a
compozitiei chimice si anume: compararea cu o curba standard si trasarea curbei de calibrare;
adaugarea unui standard intern - un element diferit de elementul de analizat dar ales potrivit;
adaugarea unei cantitati cunoscute din elementul de dozat,diluarea probei; analiza cantitativa
prin calcul.

Tn continuare, se vor prezenta procedee de calcul aplicate la analiza prin fluorescenta
de raze X. Pentru determinarea concentratiilor unor elemente in probe de compozitie
necunoscuta, este necesara trasarea curbelor de calibrare. Acestea sunt obtinute dintr-un
numar de probe standard, pentru care, concentratia, C, a elementului cautat este cunoscuta. Se
masoara intensitatea, I, a probei standard, apoi pe baza unui program se traseaza curba de
calibrare liniara sau patratica pentru perechi de valori ale intensititii si concentratiei, folosind
metoda celor mai mici patrate. Pentru un element oarecare, i, expresia de calcul este:

Ci = bi+ mil; + mil? 2
unde: C; este concentratia elementului i cunoscut in procente, I - intensitatea masurata, b; -
fondul spectral, m; - coeficient al termenului liniar, m;; - coeficientul termenului patratic care
este egal cu zero Tn aproximatia liniara.

Odata stabilite valorile lui b;, m; si m; ale curbei optime, pe baza etaloanelor, acestea
se stocheaza in memoria calculatorului. Apoi, calculatorul poate fi comandat sa determine
concentratia elementului x din proba necunoscuta pe baza valorii Iy - masurate dupa
introducerea esantionului in analizor. Daca in probele supuse analizelor exista fluctuatii mari
ale concentratiilor elementelor Tnsotitoare, trebuie sa se tina cont de efectul de matrice. Acesta
Thseamna sa se ia Tn considerare efectul tuturor elementelor j (diferite de elementul i) care
trebuie si ele analizate. Efectul de matrice consta in :

+ absorbtia radiatiei caracteristice a elementului i de catre elementul j;

+ excitatia secundara a radiatiei caracteristice a elementului i de catre radiatiile caracteristice
ale elementului j;

+ cresterea fondului radiatiei caracteristice, pentru un element i, datoritd prezentei radiatiilor

altor elemente j, care sunt reflectate aproximativ sub acelasi unghi. Primele doua efecte -
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numite uzual, interactiuni - sunt luate Tn considerare prin valoarea coeficientului m;. Cel de
al treilea efect, numit efect de suprapunere, este luat Tn considerare prin valoarea
coeficientul de suprapunere, bj.

Efectul de matrice poate fi modelat matematic cu ajutorul ecuariei lui Lucas-Tooth si

Paine (preferatd pana la aparitia calculatoarelor moderne):

C =3 +bi|i(1+2kij|1} @)

unde: C; este concentratia cunoscuta a elementului; i, by; sunt coeficienti explicati mai sus; iar
Iisi I; sunt intensitatile masurate pentru elementele i, respectiv j. Tn situatia in care coeficientii
sunt stabiliti pe baza unor masuratori efectuate pe un numar de probe standard, cunoscute
precis prin analize chimice clasice sau prin cantarire, concentratiile C; pot fi calculate, intr-o a
doua etapa, cu ajutorul intensitatilor brute, I;, respectiv I, determinate pe probele necunoscute.
In ultimul timp prin patrunderea calculatoarelor pe scara larga, ecuatia preferata n
analizoarele moderne a devenit ecuatia lui Sherman (vezi anexa 2) care ia in considerare atét
absorbtia cét si intensificarea fluorescentei. O forma simplificata a ecuatiei lui Sherman este
cea a lui LaChance si Trail care foloseste coeficienyii alfa determinati experimental cu ajutorul
unui set de probe etalon cunoscute:
C = R{uz a".cj] (4
=]

unde R; este intensitatea relativa (adica Ri=li/lo cu |; valoarea masurata pentru elementul i pe o
proba si lp valoarea masuratid pentru acelasi element i, pur, C; - concentratia elementului

pentru care se face etalonarea iar C; - concentratia tuturor elementelor, astfel incat:
2.Ci=1 ®)
]

Prezenta metoda de analiza chimica este una din cele mai evoluate tehnici, folosita
astazi pe scara larga n industria metalurgica, industria cimentului, a silicatilor, refractarelor
sau Tn cea miniera (metalifera si nemetalifera). Tn cazul elementelor carbon si sulf se prefera
totusi o analiza separata din cauza erorilor ce pot aparea cu frecventa mai mare la cele doua
elemente dar si a concentratiei mici Tn care se gasesc acestea Tn aliajele metalice. Metoda
preferata pentru ultimele este combustia n oxigen urmata de detectia prin spectrofotometrie
in IR (la lungimi de unda diferite) sau absorbtia consecutiva celor doua elemente n solutii
apoase urmata de determinarea celor doua elemente prin titrari cu indicare instrumentala de

exemplu prin metode coulometrice.
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Aplicatii

Marele succes al acestei metode de analiza provine din faptul ca esantioanele nu se
distrug in urma analizei iar probele, in special cele metalice sau pulberile, nu necesita un
tratament chimic prealabil. Natura probelor analizate poate fi foarte diferitd: metale, aliaje,
materiale ceramice sticla pulberi de orice tip. La inceput, metoda a fost preferata Tn industriile
de mare tonaj (miniera, siderurgica, ciment, ceramica, sticla etc.) dar in ultimul timp, datorita
comoditatii si ridicarii performantelor instrumentatiei, aplicatiile s-au extins si in alte domenii
(fotografie, semiconductori, industria petroliera, geologie, papetarie, toxicologie sau controlul
poluantilor mediului). Tn fine, cuplajul acestei tehnici cu microscopia electronici a condus la
microanaliza X (sau microsonda electronica) care permite pentru probe care, Th mod ideal
sunt conductori, sa se realizeze o adevarata ,,cartografie” a compozitiei chimice pe fiecare
element macro- sau micro-structural din materialul studiat. Cu progresele recente in domeniul
detectorilor, elementele analizate s-au extins astfel incat, cu anumite precautii, acestea pot fi
determinate de la numarul atomic Z = 5 (B) la Z = 92 (U). In oricare din aplicatii analiza pe
elemente se face indiferent de natura legaturilor chimice ale atomilor elementului respectiv
deoarece fenomenul de fluorescenta se datoreaza electronilor interiori pe cand legaturile
chimice, electronilor exteriori ai atomilor. Pentru a se analiza si tipurile de structuri dintr-un
material s-au introdus analizoarele de fluorescenta X si, simultan, de difractie de raze X, care

dau atat compozitia pe substante chimice (minerale, compusi intermetalici) cét si pe elemente.

Probele

Probele destinate analizelor cantitative trebuie sa aiba suprafetele slefuite (netede) si
se fac de obicei in forma de discuri de diametrul 40 sau 20mm si 0 grosime mai mare de 2mm
si de maximum 3cm. Aceste discuri pot fi din pulberi presate, de regula cu un liant, ales in asa
fel incat sa nu elibereze produsi gazosi n vid (H3sBO3) sau discuri turnate in cazul topiturilor -
aliaje metalice sau obtinute din probe dizolvate prin topire cu fondanti (de ex. Li;B4O7) si
diversi aditivi In creuzete din platina si, n ultimul caz, turnate in forme din Pt cu 5%Au.
Solutiile se pot si ele analiza in cuve speciale din material plastic si acoperite cu o foita din
material plastic (Mylar) pentru a elimina efectele vidului. Pulberile se preseaza sub forma de
discuri utilizand un liant anorganic (acid boric) sau organic (carboximetilceluloza), dupa o
prealabila omogenizare cu liantul respectiv. Liantul nu va depasi 10% din compozitia discului
(pastilei). Mediul suport mai poate fi constituit si din hartie de filtru, filtre cu pori micronici

sau chiar membrane schimbatoare de ioni.
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15.

Spectrometria de fluorescentia X (XRF)

Tntrebari de verificare
Ce particule interactioneaza cu proba de analizat Tn analiza chimica prin XRF?
Cum se numesc in XRF radiatiile care poarta informatii privind compozitia chimica a
probei?
Ce fel de particule sunt accelerate in cdmpul electric al tubului de raze X pentru generarea
acestora?
Care sunt marimile fizice care intervin In ecuatia lui Bragg?
Ce se ntelege prin radiatia continua emisa de tubul de raze X?
La ce serveste cristalul analizor in dispersia dupa lungime de unda?
Ce fel de elemente chimice pot fi analizate prin XRF?
Dati cateva exemple de cristale analizoare!
Prin ce se deosebeste instrumentatia metodelor cu dispersie dupa lungimea de unda fata de
cele bazate pe dispersia dupa energie?
Ce provoaca un foton X intr-un contor proportional cu gaz?
Care este rolul litiului in semiconductorul dintr-un contor pe baza de Si(Li)?
Ce avantaje prezinta microsonda cu raze X?
La ce fel de determinari se preteaza metoda de analiza XRF care utilizeaza filtre?
Ce se ntelege prin termenul interactiuni in XRF?
Care metoda de calcul tine cont de interactiunile element-matrice in analiza chimica

cantitativa prin XRF?
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Englezul e maestru Tn a folosi imediat ceea ce a descoperit; si ne mai miram de ce ne-au luat-o inainte in
toate
Johann Wolfgang von Goethe (1749-1832)

Metode cromatografice - privire de ansamblu

Analiza chimica cromatografica este un domeniu mai recent al analizei instrumentale
care include mai multe metode de separare si totodata de analiza a componentilor amestecului
din proba. Tn toate variantele, separarea precede analiza si se realizeaza prin repetarea, de un
numar mare de ori, a echilibrului de distributie intre doua faze. Una dintre faze este imobila si
poarta denumirea de faza stagionara (aflatd de regula intr-un tub numit coloana) iar cealalta -
faza mobila - aflata Tn miscare, se deplaseaza prin golurile primei faze. Separarea se petrece in
coloana cromatografica, piesa cheie a intregii metode. Faza mobila, denumita si eluent -
scurgandu-se continuu (deci cu viteza constanta) prin interstitiile fazei stationare, adeseori
poroase, poate provoca migrarea, cu viteze diferite, a celor n componenti ai amestecului de
separat de-a lungul coloanei. Amestecul supus separirii se introduce sub forma de solutie la
Tnceputul coloanei, folosindu-se un dispozitiv de introducere a probei (de exemplu o micro-
seringd), si se afla initial fixat Tntr-o zona Tngusta de la inceputul coloanei. Spalati de eluent, o
parte din componentii probei migreaza apoi prin coloana cu viteze diferite. Acest lucru se
datoreaza interactiunilor fizice specifice, dintre moleculele probei si faza stationara (desigur,
nu orice molecula poate migra pe orice faza stationara). Efectul, este numit retentie si aceasta
provoaca o asa-numita migrare diferenyiata. Adica moleculele migreaza in grupuri, in fiecare
grup existand doar molecule de acelasi fel. Aceasta face posibila sesizarea componentilor, pe
rand, la parasirea coloanei, de catre un instrument, in grupurile respective - denumite uneori
zone. Instrumentul amintit este un analizor fizico-chimic, sensibil la mai multi (Tn mod ideal
la oricare) dintre componenti ce ies din coloani si care este plasat ih eluent, imediat dupa
iesirea din coloanad. Acest analizor, denumit detector este capabil si dea un semnal
proportional cu masa sau cu concentratia solutiei de component in faza mobila. Tn consecinta,
dispozitivul, "marcheaza" trecerea fiecireia din substantele ce formeaza initial proba, similar
cu o fotocelula care inregistreaza trecerea concurentilor la sosire in atletism. Reprezentarea

grafica a semnalului detectorului in functie de timp poarta numele de cromatograma.
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Clasificarea tehnicilor cromatografice
S-au imaginat si realizat numeroase variante ale metodei cromatografice, diferind
unele de altele Tn primul rdnd prin natura fazei mobile, dar si a celei stationare. Astfel se
distinge cromatografia de lichide (LC) cand faza mobila este un lichid, cromatografia de gaze

(GC) cand aceasta este un gaz sau cromatografia cu fluide supracritice la care faza mobila

este un lichid aflat peste temperatura critica. Tn cadrul cromatografiei de lichide se mai face

distinctie Tntre cromatografia pe coloana deschisa si cea pe coloand inchisa Pe de alta parte,

n cadrul fiecareia dintre acestea, distingem mai multe variante.

Tn cadrul LC se disting, in functie de mecanismele de separare:

+ Cromatografia de adsorbyie, una dintre primele tehnici utilizate, veche de mai bine un
secol (Tvet, 1903), utilizatd pentru separarea substantelor organice cu molecule de
dimensiuni mici si medii pe adsorbenti, ca silicagel si aluming, folosindu-se, ca faze
mobile, diferite amestecuri de solventi organici.

+ Cromatografia ionica (de schimb ionic), care se petrece pe o faza stationara solida,
poroasa, formata din materiale specifice - schimbadtorii de ioni - substante cu o retea solida
afanata, de naturd organica sau anorganica, pe care se gasesc grefate, prin procesul de
obtinere, niste centre de schimb ionic. Cele mai raspéndite sunt raginile schimbgtoare de
ioni - organice - la care scheletul-suport este unul organic - un polimer poros. Pe aceste
centre are loc o reactie ionica sau o interactiune intre substanta din solutie (electrolit sau
neelectrolit) si functiunea legata chimic de suportul solid, numita reactie de schimb ionic.

+ Cromatografia de excluziune sterica se desfasoara pe faze stationare poroase dar cu
porozitatea selectionatd astfel Tncat sa corespunda dimensiunilor moleculelor supuse
separarii. O parte dintre molecule intra prin pori, reusind sa interactioneze cu suportul
solid, prin forte de adsorbtie foarte slabe, iar altele sunt excluse deplasandu-se practic
neretinute odata cu faza mobila. Se obtine astfel un soi de sita la scara moleculara
separarea moleculelor fiacandu-se in functie de dimensiune. Tehnica se mai ntalneste si
sub denumirea de filtrare prin geluri sau permeayie prin geluri in functie de natura apoasa
sau organica a fazei mobile.

+ Cromatografia lichid-lichid (LLC), in care faza stationara este o faza lichida, nemiscibila
cu cea mobila si imobilizata pe un suport solid, intr-o coloana. Aici suportul solid este, cel
putin principial, inert fata de componentele din proba. Intrucat simpla impregnare a unui
suport poros cu un lichid permitea spalarea acestuia in timp, s-a recurs la legarea pe cale
chimica a acestora de suport, obtindndu-se niste faze cu totul specifice - faze stasionare
legate chimic. Molecule organice de dimensiuni mici sunt, prin sinteza, legate de suportul
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poros, fenomenul de pierdere prin spalare de catre faza mobila, fiind practic anulat. Acesta
tehnica este cea mai raspandita devenind aproape sinonima cu cromatografia de lichide.

+ Cromatografia pe coloana deschisa sau cromatografia planara (PC), se refera la un grup
de tehnici inrudite cu cele din LC, care au toate Tn comun faptul ca faza mobila circula
printr-un material poros dispus intr-un plan si formand un strat relativ subtire, dar de
compozitie asemanatoare cu cele mentionate la cromatografia pe coloana. Se disting:

+ Cromatogafia pe hértie, tehnica Tn care faza stationara este o hértie poroasa din celuloza
(initial o hartie de filtru) care este irigata de solvent prin forte capilare - o tehnica, azi, de
importnta istorica.

+ Cromatografia pe strat subyire (TLC), In care faza stationara pulverulenta este fixata de
suportul plan (sticla, aluminiu, material plastic) cu un liant, formand un strat subtire (0.1-
0.5mm) de asemenea irigata prin capilaritate.

+ Cromatografia pe strat subyire de Tnalta performansa (HPTLC), n care faza stationara are
granulatie extrem de fina ridicandu-se astfel eficienta separarilor dar si viteza acestora.

Toate acestea se caracterizeaza prin simplitate, accesibilitate si pret de cost coborat,
dar totodata prin performante ceva mai slabe decét cromatografia de lichide pe coloana sub
presiune ridicata (HPLC) varianta moderna a LC.

Tn mod analog, In cazul cromatografiei de gaze (sau mai pretentios cromatografiei in
faza gazoasa), denumita prescurtat GC se disting urmatoarele tehnici:

+ Cromatografia gaz-lichid In care faza stationara este un lichid nevolatil imobilizat pe un
suport solid. Aici suportul poate fi unul granular, poros, situat intr-o coloana in asa-numita
cromatografie de gaze convensionala sau chiar pe peretii coloanei, confectionata de
dimensiuni capilare, in cromatografia pe coloand capilara.

+ Cromatografia gaz-solid este analoga cu cele discutate la cromatografia de adsorbtie si la
cea de excluziune sterica cu deosebirea ca schimbarea gazului nu modifica selectivitatea.
Faza stationara o constituie tot silicagelul sau alumina, respectiv “sitele moleculare” (niste
silicati naturali sau sintetici) respectiv granulele de carbon poros. Metoda este extrem de
importanta pentru separarea gazelor permanente (CO, CO,, O, Ny, gaze nobile etc.)

Din punct de vedere istoric, evolutia cromatografiei a cunoscut o suita de progrese,
care au adus-o din situatia initiala de metoda de separare si purificare de laborator la o tehnica
de separare si analiza chimica cu o arie de aplicare aproape universala. Initial rusul Tvet, a
introdus Tn 1903 cromatografia de lichide pe coloana (LC). Aceasta metoda a fost uitata multa
vreme si abia dupa 1930, anul descoperirii cromatografiei in strat subtire pe alumina, s-a
perfectionat metoda utilizand coloana, o data cu nevoile de separare si purificare a compusilor
organici naturali sau sintetici implicati Tn biochimie. Tn 1941 enlezii Martin si Synge
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descopera cromatografia de repartitie pe hartie, reusind sa separe cu ajutorul unui amestec de
solventi care iriga o banda de hartie de filtru (contindnd o picatura de probd) aproape toti
aminoacizii, descoperire extrem de importanta pentru dezvoltarea ulteriora a biochimiei. Doar
n 1952 aceiasi A. J. P. Martin and R. L. M. Synge [102] au Tnlocuit faza mobila lichida cu un
gaz, realizand pentru prima oara cromatografia de repartitie gaz-lichid. Tn aceasti varianta,
detectia a fost realizata fizico-chimic, Tn efluentul gazos, dupa iesirea din coloand, reusind
astfel sa Tmbunatateasca marcant separarile. Din acest moment asistim la demarajul
extraordinar al acestor tehnici, devenite azi cateva din principalele mijloace de analiza in
chimia organica si biochimie, dar si Tn criminalistica, igiena, controlul alimentelor, industria
metalurgica etc. Din 1968 Halazs, (profesor la Franckfurt/Main), a pus la punct LC folosind
un solvent sub presiune in calitate de faza mobila si detectie fizico-chimica in efluentul lichid,
acesta fiind Tnceputul dezvoltarii cromatografiei de lichide sub presiune nalta (200 atm). Din
1980 s-a reusit si obtinerea unor separari analitice performante bazate pe schimb ionic - prin
introducerea eluentilor diluati si a supresorului ionic - datorate americanilor Hamisch si
Schmall, tehnica care de atunci a primit denumirea de cromatografie ionica (IC). Azi se
lucreaza nu numai cu cromatografe de laborator, analitice, ci si cromatografe de proces,
dedicate analizelor automate ale proceselor industriale sau cromatografe preparative, destinate

obtinerii de substante pure n industria farmaceutica sau Tn biotehnologii.

[102] Cei doi au preimit premiul Nobel pentu chimie, vezi http://www.nobel.se/chemistry/laureates/1952/
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Cromatograma: elementele acesteia si marimi fundamentale
In orice tip de cromatografie detectorul dia un semnal proportional, uneori cu
concentratia, alteori cu masa componentului aflat in celula de masura, semnal ce poate fi
nregistrat in functie de timp. Diagrama semnal, functie de timp sau de volumul de eluent se
numeste cromatogramd. Pe cromatograma distingem o serie de maxime, numite picuri (peak
= varf in I. engleza), care se produc deasupra liniei de baza sau a portiunii orizontale a curbei,
paralela cu axa timpului. Aceasta apare ori de cate ori Tn detector nu apare nici un component,

n afara eluentului evident.

th sau Vg

Semnal detector
(concentratie)

Timp
(Volum de retentie)
Fig. 1. Elementele unei cromatograme
Oricare pic are, in cazul ideal, forma distributiei normale Gauss. Sa consideram cea

mai simpla cromatograma posibila: cazul introducerii unui singur component, intr-un gaz, C,

care contine urme de aer - aerul fiind un component inert. Aspectul acestei cromatograme este

cel prezentat in fig. 1. Pe axa absciselor s-a considerat timpul (sau volumul) de eluent scurs,
cu debit cunoscut, de la introducerea (injectarea) probei, iar pe cea a ordonatelor, semnalul
detectorului - Tn unitati arbitrare. Distingem urmatoarele elemente de baza:

+ Picurile cromatografice. Tn cazul prezentat in fig. 1, cele doua semnale sau varfuri sunt
denumite picuri. Acestea sunt semnalele valorificabile in analiza calitativa si cantitativa in
toate metodele cromatografice. Primul pic, mai mic, corespunde unui component inert
(aerul de exemplu in CG) - care nu este retinut de loc - iar cel de-al doilea, notat cu C,
corespunde componentului (unic in cazul de fata) al probei considerate si este datorat
moleculelor care se distribuie pe parcursul migrérii prin coloana intre faza mobila si cea
stationara si care, Tn consecinta, ies mai tarziu din coloana.

+ Timpul mort, tv - este timpul Tn care un component, complet neretinut de citre faza
stationara, parcurge coloana si tuburile de legatura pana la detector. Acesta nu poate fi
zero. Tn cazul CG timpul mort, de exmplu, este egal cu timpul de retentie al aerului: ty = tg

(R = Retentie). Deci, cu alte cuvinte, reprezinta timpul scurs de la injectarea (introducerea)
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probei in coloana si aparitia maximului de concentratie Th detector, pentru componentul
neretinut.

+ Timpul de retenyie, tr - 0 marime caracteristica pentru fiecare component al amestecului
separat de coloana - reprezinta timpul scurs de la injectarea probei si aparitia maximului de
concentratie Tn detector [103]. De exemplu, Tn cazul prezentat anterior in fig. 1, acesta este
distanta de la axa ordonatelor (inceputul cromatogramei) pana la verticala prin varful
picului C. Acest timp, pentru un component si 0 coloana (plus conditii experimentale) date
este constant, indiferent daca componentul respectiv este singur sau Tn amestec.

+ Volumul de retentie, Vg este volumul de eluent corespunzator timpului de retentie (legat de
timpul tg prin intermediul debitului eluentului, Fe):

Vg = trFe Q)

+ Timpul de retenrie ajustat, tr'- introdus in cromatografie pentru a se putea compara timpii
masurati pe coloane diferite, In cazul aceluiasi component - este dat de diferenta:

tr' = tr - tm 2)

+ Corespunzator exista si un volum de retentie ajustat, V' = Vi - Vv unde V), este volumul
mort; acest volum mort este legat de debitul eluentului coloanei, Fe, prin produsul: Vi =
tm-Fe, si reprezinta volumul golurilor din coloana plus volumul tuburilor de legatura de la

coloana la detector.

[103] Simbolurile utilizate in continuare sunt cele recomandate de IUPAC - publicate in Pure&Appl. Chem.
65(4), 819, (1993)
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Cromatograme ideale si reale
Aspectul unui pic dintr-o cromatograma ideala este acelasi cu curba obtinuta prin
reprezentarea grafica a functiei de distributie a erorilor (Gauss), a carei expresie, scrisa in

coordonate carteziene X,y este:

1 C(x=p)?y . 1 X
y(x,u,c)——c \/Eexp( oo ); ¥(x,0,1) \/Eexp( 2) (3)

unde 1 - o constanta - simbolizeaza media distributiei; in cazul cromatografiei aceasta
corespunde chiar timpului de retentie, iar ¢ - abaterea standard a distributiei - tot o constanta
care reprezinta distanta pe axa absciselor de la maxim la punctul de inflexiune al curbei de
elutie (fig. 1). Valoarea o reflecta chiar largirea picului la trecerea acestuia prin coloana.

O expresie si mai simpla a acestei functii considera ca axa ordonatelor trece chiar prin
maximul picului (u=0) iar o = 1 (ec. 3).

Ultima ecuatie este o curba simetrica cu un maxim pentru Xmax = 0 si Ymax = 1/N2r =
0.399 care mai are si doua puncte de inflexiune, pentru x = +1 si y = 0.242 adica ~60,6% din
valoarea ymax. Latimea picului la punctul de inflexiune este 2c pentru ecuatia (3) si evident
o=1 pentru reprezentarea functiei (4).

Prin conventie, In cromatografie wy, simbolizeaza latimea picului la jumatate din
Tnatimea sa [104] si W, = 2.350 iar o® poarta numele de dispersia picului. Latimea picului la
baza notata w se masoara de fapt la 13.5% din Tnaltime unde in mod riguros w = 4c.

Picurile reale nu respecta intotdeauna forma gaussiana din mai multe motive. Pe de-0
parte, coeficientul de distributie K nu este constant la orice concentratie iar pe alta parte, mai
exista si diferente Tntre viteza eluentului transversal prin coloana si anume Tn vecinatatea

peretilor aceasta este practic zero pe cand la mijloc este maxima.

Cum Cum
Fig. 2. Picuri reale a caror aparitie se datoreste izotermelor de adsorbyie;

depdasirea domeniului liniar al coloanei atrage dupa sine aparitia asimetriilor

[104] w reprezinta o prescurtare de al width = latime - in I. engleza.
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Formele posibile pentru picuri depind de forma functiei Cs = f(Cw) adica de izoterma
de adsorbtie (desigur mecanismul nu este Tntotdeauna acesta). Cand izoterma este liniara (1)
avem picuri simetrice. Cand aceasta este convexa (11) sau concava (I11) avem picuri asimetrice
(fig. 2). Acesta asimetrie, Tntalnita relativ frecvent, se evalueaza cu un factor de asimetrie (sau
de trenaj), F. Acest factor se calculeaza prin raportul distantelor, de la dreapta y = Xmax la cele
doua ramuri, masurata la 10% din Tnaltime, adica:

Fi=bla
Tn cazul izotermelor convexe F; > 1 iar in cazul celor concave (IlI pe fig. 2) Fy < 1,

ultimele fiind extrem de rare.
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Marimi si ecuatii caracteristice unei coloane
Factorul de retenyie, Rr reprezinta raportul, subunitar, dintre vitezele de deplasare prin
coloana ale unui component si ale eluentului. Cum vitezele amintite se pot calcula din
raportul spatiului parcurs in unitatea de timp, lungimea coloanei fiind notata Lcor, avem

conform definitiei:

Leol
_te _tm_Va
Ry=le = fn_ Vi @
f L col tr VE
tm

Coeficientul de distribusie, K (sau Kp) este o marime identica celei din extractie
(repartitia Tntre faze) definit Tntotdeauna prin raportul dintre concentratiile componentului Tn
chestiune din fazele stationara, Cg, respectiv mobila, Cy. Conform definitiei (dupa Nernst):
Cs
Cwm

Tn cazul cromatografiei de adsorbtie acesta a fost denumit coeficient de adsorbyie, n

K= 5)

cazul cromatografiei de schimb ionic (denumita ulterior cromatografie ionica), coeficient de
distribuie ionica iar in cadrul cromatografiei de excluziune sterica coeficient de difuziune.

Factorul de capacitate, k (notat n tratate mai vechi k') se defineste ca raportul dintre
numarul de moli distribuiti intre fazele: stationard, , respectiv mobild. Numarul de moli din
faza stationara pot fi exprimati prin produsul Cs-Vs iar din cea mobild Cu-Vym unde C sau
notat concentratiile molare si cu Vs respectiv Vi s-au notat volumele fazelor - stationara
respectiv mobila - din coloana, volumul ultimei fiind egal numeric cu volumul mort al
coloanei. Ecuatia de definitie pentru k este asadar:

= CsVs

Cw-Vm

Tn ultimul timp a primit si denumirea de factor de separare. Acest factor este legat de

(6)

timpul de retentie, respectiv de cel mort, printr-o ecuatie simpla:
tr = tm(1+k) 7
Deci, cu cat factorul de capacitate este mai mare coloana retine mai puternic un
component iar timpul de retentie creste. Pe de alta parte din ecuatia anterioara se poate vedea
ca daca k = 0 atunci tg = ty.
Pentru determinarea practica a valorii k se exprima aceasta marime din ecuatia de mai
sus, si tinAnd cont de cele amintite anterior, anume: tg' = tr - ty Se obtine relatia de calcul:
K =tr'/tm (8)
Retenyia relativa, o, a mai fost denumita si factorul de separare tocmai pentru ca, cu
cat valoarea acestuia este mai mare cu att pozitia picurilor pe aceiasi cromatograma este mai
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distantata - deci separarea pe coloana respectiva este mai netd. S-a constatat ca influenta
variabilelor experimentale este cu mult mai redusia dacd se utilizeaza pentru exprimarea
retentiei aceasta retentie relativa. Pentru calculul acesteia trebuie efectuata masurarea, atat
pentru componentele probei cét si pentru o substanta consideratad etalon (sau standard) a
timpului (sau volumului) de retentie, Tn conditii absolut identice. De multe ori substanta
etalon este parte a probei si nu este addaugata intentionat. Retentia relativa se poate exprima
astfel:

az1 = RY(tR)sta = Ko/Ky 9
unde K; si K; sunt coeficientii de distributie (vezi expresia K de mai sus) ai substantelor 2
respectiv 1, iar cu 1 s-a notat substanta etalon (standard). Substantele recomandate Tn calitate
de substante standard in GC, in vederea calcularii retentiei relative, sunt n - alcanii.

Numarul de talere teoretice al coloanei, n. Conform teoriei talerelor migrarea unei
substante separate prin coloana se poate descompune teoretic intr-o succesiune de deplasari
prin dreptul a n mici incinte din interiorul coloanei in care au loc echilibre perfecte intre
fazele stationara, din incinte, si cea mobild. Similar cu distilarea pe coloane prevazute cu
talere, aceste mici incinte ideale au fost denumite talere teoretice. Lungimea portiunii dintr-o
coloana, ce corespunde unei asemenea incinte, pe parcursul cireia se realizeaza un echilibru
termodinamic, se noteaza cu H si poarta numele de Tnalsime echivalenta a unui taler teoretic.
Aceasta caracterizeaza performanta coloanei si se poate calcula din raportul:

H = Leo/N (10)
unde cu Lco. s-a notat lungimea coloanei iar cu N numarul de talere teoretice. Cu cét valoarea
H este mai mare separarea este mai buna. Numarul n se poate calcula pe baza cromatogramei
obtinute experimental din lazimea picului la baza, wy, care dupa cum se vede din fig. 1, este
de 4 ori valoarea dispersiei curbei gaussiene care modeleaza matematic picul, ceea ce permite
scrierea ecuatiei:

Wy = 4o (11)

Valoarea numarului de talere teoretice N constituie de asemenea o0 masura a
eficacitatii (totale) a coloanei cromatografice utilizate intr-o separare sau analiza concreta.
Pentru un component dat acest numar reprezinta patratul raportului dintre timpul de retentie si
deviatia standard asociata picului corespunzator:

N = tr?/c? (12)

La o examinare mai atenta acest raport reprezinta patratul numarului de picuri ce ar
incapea pe o cromatograma n intervalul corespunzator timpului tg, picurile fiind separate
toate doar partial (de exemplu cele cu rezolutia Rs = 0.75, asa cum se prezinta pe fig. 3a.

Se poate observa ca, inlocuind ¢ din ecuatia (11), avem:
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N = 16tz%/Wp (13)
Aceeasi ecuatie scrisa Tn functie de latimea picului la jumatate (wy,) este:
N = 5.54t:%/wy,° (14

Se mai poate observa si ca, cu cat valoarea n este mai mare, picurile sunt mai nguste
(w2 scade). Deci, cu cat numarul de talere este mai mare cu atat vor “incapea” mai multe
picuri pe aceeasi cromatograma. Intruct se pot separa mai multe componente si separarea
picurilor, doua cate doua, va fi mai neta se considera coloana mai eficienta.

Observatie: marimile tr si wy (respectiv wiyp) se vor exprima intotdeauna in aceleasi
unitati - deci numarul de telere teoretice, N, este adimensional; de reguld ambele marimi (tr si
Wp) se exprima Th mm, masurati direct de pe hartia inregistratorului.

Cum in timpul mort, ty nu poate iesi din coloana nici un component al amestecului
injectat, Tn cromatografie se mai utilizeaza o marime: numarul efectiv de talere teoretice, Ne,
considerat un numar mai apropiat de realitate decét celalalt (N) tocmai pentru ca nu se mai ia
n calcul timpul mort - practic timpul Tn care componentul nu se afla inca in coloana:

Net = tr?/0% = 16(tr-twm)* /Wi = 5.54(tr-tm)*W12> (15)

Din ecuatia (13) se poate scoate wy si prin Tnlocuire Tn (15) se poate apoi exprima Ne
functie de numarul de talere teoretice, N:

Nei/N = (tr-tm)/tr? (16)
unde, Tnlocuind tr din (7) si expriménd apoi Nes din (16), avem:
Ner = NK?/(1+k)? (7)

Rezolugia, simbolizata Rs, este marimea ce exprima gradul de separare a doua
componente date de pe o cromatograma. Pentru componentele oarecare A si B aceasta se
exprima prin raportul

Atg _ At

2(6A +GB) Wb

Rs (18)

unde Atg este diferenta dintre timpii de retentie ai componentelor B si A adica Atg =trg - tra,
iar wy, reprezinta lafimea medie a picurilor la baza, wi,= (Wa + Wg)/2. Rezolutia mai poate
fi exprimata datorita nevoilor practice si In variantele:
_  tre-tra
Re* 0.5 (wg+wa) 49)

Pentru doua picuri alaturate Rs = 1 iar pentru doua picuri complet separate Rs = 1.5
(fig. 3). Rezolutia egala cu unitatea reprezinta o separare de 98% intre cele doua picuri.

O alta expresie a rezolutiei se poate obtine pe baza notatiilor:

Atg = tu(K - ka); 6 = o8 = tra/(N)2 = ty(1+kg)/(N)"?; ke/ka = a

care inlocuite in expresia (19) duc (vezi anexa) la ecuatia:
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w
Fig. 3. Picuri cromatografice separate intre ele cu diverse rezolutii

Aceasta exprimare este importanta pentru ca reflecta cei trei factori de care depinde
rezolugia prin cele trei paranteze (fig. 4), in ordine: prima - eficiensa, a doua - selectivitatea, si
a treia - capacitatea de separare a coloanei. Tn ultima ecuatie N se refera la ambele picuri

considerate egale ca latime adica N = (Na + Ng)/2.

(1) Eficienta

Fig. 4. Compromisul
realizat in orice separare
cromatografica Tntre:

+ eficiensa - 1

+ viteza - 2

&) @) -+ volumul probei - 3
Volumul probei Viteza

Pentru o coloana si un sistem supus separarii date, incercand sa marim cantitatea de

Punctul
unde se
lucreaza

proba pierdem din rezolutie pentru ci depasim capacitatea de sorbtie (ad- sau absorbtie) a
coloanei. Tn general suma dintre cantitatea de proba, eficienta coloanei (sau rezolutia) si viteza
de separare este o constanta. Considerand valori reduse (unitare) pentru fiecare dintre acestea
ne putem imagina pozitia noastra, in fata unei probleme de separare, ca pe un punct din
interiorul unui triunghi echilateral, cu laturile 1 (redat in fig. 4). Suma paralelelor la cele trei
laturi este intotdeauna 1. Deci intotdeauna facem un compromis: ca sa castigim in viteza,
renuntam la rezolutie si la cantitatea de proba sau ca sa separam cantitati mari de proba va
trebui sa sacrificam atét rezolutia cat si viteza. Tn analiza chimica este foarte importanti mai
ales eficienta (proportionala cu patratul rezolutiei). De aceea, se va lucra intotdeauna cu o
cantitate minima de proba si cu viteza optima incercand prin modificarea naturii coloanei
(compozitia fizico-chimica, lungimea, temperatura, viteza eluentului) sau a compozitiei fazei
mobile (doar n LC) sa modificam parametrii separarii a doua componente K, N, k si o pentru

a asigura separarea completa a amestecului de interes practic.
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Ecuatia lui Van Deemter
Aceasta ecuatie exprima contributia diversilor factori la largirea zonei unui anumit
component, in timp ce acesta migreaza prin coloana cu o vitezd medie v. Initial creatd ca
model matematic pentru GC, ecuatia poate fi generalizata pentru oricare tip de cromatografie,
dupa cum s-a constatat ulterior. Aceasta contine expresia analitica a valorii Tnaltimii
echivalente a talerului teoretic - H - Tn functie de viteza liniara medie, v, a eluentului de-a
de Van Deemter pentru cromatografia de gaze:

H=A+B.wv+Ch (21)
unde A, B si C sunt, pentru o coloana data, niste constante. Dar aceste constante au Tn realitate
fiecare niste dependente functionale ce tin de natura fizica a fazelor stationara si mobila, de
diametrul si de natura umpluturii, dar si de conditiile de operare: temperatura, presiuni etc.
Graficul acestei ecuatii este o curba cu un minim (vezi fig. 5), adica o ramura a unei hiperbole
ce trece printr-un minim. Se observa ca Tnaltimea talerului, H, are un optim pentru o viteza
care se poate calcula. Anume, prin derivarea ecuatiei lui Van Deemter si egalarea cu zero a

rezultatului derivarii, se obtine:

Vopt = \/g (22)

H=A +Bv+Civ

i

Fig. 5. Ecuayia lui Van Deemter

Prin Tnlocuirea valorii v cu vgp Tn ecuatia initiala se obtine optimul pentru H (adica
minimul):

H,, =A+2J/BC (23)

Pentru vop Se realizeaza deci eficienfa maxima a coloanei. Valorile A, B si C se obtin

experimental din graficul construit in coordonate similare celei din fig. 5 sau prin calcul

facandu-se mai multe determinari de Tnaltime a talerului teoretic H la diverse viteze medii ale

eluentului. Termenul A, constant, legat de difuzia turbulentd si implicit de geometria
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umpluturii, este practic constanta intr-o coloana. Termenul B este legat puternic de difuzia
longitudinala, deci mai ales de coeficientul de difuzie in gazul purtitor - determinant, dar
constant ntr-un montaj instrumental dat - iar temenul C de transferul de masa, asadar de
cinetica procesului de fixare a componentului pe faza stationara, deci legat direct de natura
fazei stationare, respectiv de specia moleculara care migreaza prin coloana.

Marind viteza eluentului, in intentia de a grabi iesirea din coloana a componentului si
a scurta analiza, de cele mai multe ori stricam separarea in ansamblu prin largirea excesiva a
picurilor, deoarece echilibrul dintre Cy si Cs nu apuca sa se realizeze, iar picul este spalat de
eluent mai departe prin coloana. Din contrd, micsorand viteza prea mult, apare o largire
excesiva din cauza celor doua difuzii, mai ales a celei Tn faza gazoasa, care de asemenea strica
separarea.

Tn cromatografia de lichide portiunile liniare crescatoare, de dupa minim, au pantele
mai putin abrupte datorita difuziei in faza lichida cu mult mai lenta in lichide decét in cazul
gazelor, de circa 1000 de ori. Astfel, contributia primilor doi termeni din ecuatia lui Van
Deemter este mult diminuata si Tn general largirea zonei in LC are valori mai mici.

Tn cazul cromatografiei de gaze cu coloani capilari s-a demonstrat ci eficienta
coloanei exprimata prin Tnaltimea talerului, H, este influentata de factorul de capacitate (sau

de retentie) k precum si de raza coloanei capilare, r:

2
Hmin =r. M (24)
3(1+k)

Se poate remarca ca valoarea H este cu atat mai mica cu cat raza, r scade.
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Metode cromatografice - privire de ansamblu

Tntrebiri de verificare
Care este semnalul exploatat atét calitativ cét si cantitativ Tn cromatografie?
Care este prima metoda cromatografica cunoscuta (care are o varsta de circa 1 secol)?
Care din componentii amestecului din proba provoaca punctul mort?
La ce serveste timpul de retentie ajustat?
Ce se intdmpla cu timpul de retentie cand factorul de capacitate, k, creste?
Care sunt principalele mecanisme de separare in cromatografie?
Care marimi se utilizeaza practic pentru caracterizarea si compararea performantelor
coloanelor?
De ce s-a introdus rezolutia?
Ce exprima ecuatia lui Van Deemter?
Care este termenul din ecuatia lui Van Deemter care determina forma de hiperbola.
Ce factori afecteaza rezolutia?
Ce parametru sacrificam Tn GC cand marim, simultan, atat viteza cét si volumul de proba?
La rezolutia 1 picurile sunt complet separate?
Care sunt marimile care influenteaza eficienta separarilor in cromatografia de gaze cu

coloani capilara?
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Cromatografia de gaze (GC)

Ce odata a fost inventat, nu mai poate fi dezinventat
Margaret Thatcher, chimisti, Fost Prim Ministru a Marii Britanii

Cromatografia de gaze (GC)

Aceasta tehnica cromatografica este printre cele mai raspandite si totodata este prima
dintre metodele de analiza cromatografica aplicata pe scard larga in analizele chimice.
Compusii amestecului supus separirii nu trebuie sa fie neaparat gaze, ci pot sa fie si lichide
sau chiar solide volatile. Substantele de analizat se introduc in coloana de separare, la o
temperatura potrivita, prin intermediul unui dispozitiv de introducere a probei. Singura
restrictie este temperatura de vaporizare care uneori poate fi mai mare decét temperatura de
descompunere a substantelor de analizat. Tn aceste cazuri se poate recurge la alte tehnici
cromatografice care au ca eluent un lichid sau fluid supracritic. De asemenea, se mai pot
realiza, Tnainte de introducerea probei in cromatograf, niste derivati (compusi noi), volatili,
utilizdnd anumite reactii chimice specifice, procedeu denumit derivatizare. Usurinta cu care
se pune la punct o analiza noud, sensibilitatea sa, posibilitatea de automatizare precum si
n care GC si-a cucerit un loc de prim rang sunt: petrochimia, industria farmaceutica, protectia

mediului, analiza aromelor, igiena si criminalistica.

Cromatograful de gaze
Instrumentul care realizeaza separirile si totodatd analiza in GC poartda numele de

cromatograf de gaze. Functionarea acestuia se poate intelege urmarind schema din fig. 1.

Fig. 1. Schema de principiu a unui cromatograf de gaze

Schita prezinta concis doar componentele principale. Astfel gazul purtator (eluentul),
de exemplu hidrogenul sau heliul, paraseste cilindrul sub presiune, 1, in care acesta se gaseste
initial si patrunde in coloana, la o presiune de intrare, cu ceva peste cea atmosferica (1-3atm),
prin intermediul unui reductor 2. Apoi gazul se ramifica (optional) prin doua conducte. O

parte intra Tn coloana, Tn mod continuu iar cealalta ramura, direct in detector. Coloana 4, se
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afla intr-o etuva - termostat, 3, izolata termic si prevazuta in exterior cu un dispozitiv pentru
introducerea probei (care de regula include si 0 microseringa), notat S, etuva care mai este
dotata n interior cu un ventilator V si cu un dispozitiv electric de Tncalzire - termostatare, R.
Tn coloana cromatografica se produce separarea probei. Aceasta se introduce Tn coloana doar
dupa ce instrumentul este in regim de functionare continua si a fost adus la temperatura de
lucru. Dupa ce paraseste coloana 4, gazul purtator intra, antrenand pe rand componentele
separate, in celula de masura din detector de unde iese Th atmosfera sau se colecteaza separat.

Faza mobila Tn aceasta tehnica este un gaz: hidrogenul, heliul, azotul sau argonul.
Aceasta poate fi eliberata, prin intermediul unor ventile si regulatoare de presiune, din cilindri
de gaze presurizate, fie obtinute din generatoare (cazul N; sau H,) - direct in laborator. Gazul
nu trebuie sa contina urme de apa, oxigen sau dioxid de carbon care pot prejudicia fazele
stationare. De aceea se mai intercaleaza filtre cu dublu rol: uscare, respectiv, reducerea
oxigenului, dispozitive situate imediat dupa sursa de gaz. Tn cazuri exceptionale se pot utiliza
si alti eluenti cum ar fi CO,, Ne etc. Spre deosebire de cromatografia cu eluenti lichizi, Th GC
natura gazului are o importantgg minora asupra selectivitarii separdarii deoarece gazul,
practic, nu interactioneaza cu componentele probei sau cu suportul. Desigur ca viteza optima
nu este aceeasi pentru toate gazele si se stabileste pe baza ecuayiei Van Deemter.

Presiunea de la capatul coloanei se regleaza cu ajutorul unui regulator de presiune si
ventil ac.

Introducerea probei se realizeaza cu asa-numitele seringi micrometrice (fig. 2), In
cazul probelor care au volumele Tn domeniul 0.1-10ul. Cu acestea, dupa umplerea cu volumul
de proba necesar, apasand pistonul, se injecteaza continutul prin cauciucul siliconic sau
garnitura inelara a unui septum din dispozitivul de introducere a probei. Pentru gaze se
folosesc fie seringi ceva mai mari, de 0.5ml, fie niste dispozitive speciale numite ventile

pentru introducerea probei.

T ———T TS [
b

Fig. 2. Aspectul unei seringi micrometrice folosite in GC

Dispozitivele pentru injectie au rolul de a permite introducerea seringii si totodata, de
a provoca volatilizarea probei in curentul de gaz purtitor cat mai aproape de intrarea n
coloana. Aceste dispozitive sunt diferite Tn functie de coloanele utilizate. De exemplu in
coloanele cu umplutura si cele capilare, cu diametre de 530um - wide bore, se folosesc

dispozitive cu volatilizare directa. Aceste dispozitive (fig. 3) au toate o insertie din sticla,
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ncalzita, introdusa ntr-un tub prin care trece gazul purtator, aflat la o temperatura suficient
de ridicata pentru a permite volatilizarea probei simultan cu injectarea acestuia. Capatul de
sus al dispozitivului din fig. 3, situat in afara cromatografului, contine un septum, adica o
pastila din cauciuc siliconic care permite patrunderea acului ascutit al seringii. Celalalt capat
al dispozitivului este legat la coloana cromatografica prin intermediul unui racord filetat si a

unei garnituri. Astfel, imediat dupa injectarea probei, aceasta patrunde Tn capul coloanei.

Septum Seringi
e
Gaz
purtator Insertie
Coloana

Fig. 3. Dispozitiv de injectie simplu folosit adesea in GC

Pentru coloane capilare, care au debitele mult mai mici iar volumele introduse Tn
coloane deosebit de mici, introducerea cu o seringa a probelor, direct, ar compromite coloana
definitiv. De aceea se folosesc niste dispozitive speciale cu ajutorul carora doar o mica
fractiune din proba, cunoscuta, intra in coloana iar restul este evacuatd Tn atmosfera.
Dispozitivele se numesc split/splitless iar fractiunea de proba introdusa efectiv Tn coloana
reprezinta 1/20 pana la 1/500 din volumul injectat cu seringa.

Incinta termostatata in care se afld coloana, numitd etuva-termostat, are temperatura
reglabila Tntr-un domeniu larg (40-450°C) fiind foarte precis stabilizata (+0.1°C) si totodata
ventilata, pentru o egalizare rapida a temperaturii. La anumite cromatografe, se pot executa si
programe de temperaturg, adica incalziri controlate ale coloanei, in timp, pe parcursul
efectuarii analizei. Are loc n acest fel o volatilizare treptatd a compusilor - la Tnceput ies cei
volatili care migreaza rapid si la urma, cei mai putin volatili care migreaza foarte lent marind

mult durata analizei. Programele se stabilesc prin incercari experimentale.
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Detectorii gaz cromatografici

Detectorii sunt instrumentele analitice propriu zise din gaz cromatografe, avand rolul
de a sesiza Tn mod continuu, rapid si cu o mare sensibilitate, componentele din proba supusa
analizei. Tn corpul detectorului zonele cromatografice care ies separate din coloana, continand
de preferinta moleculele unei singure substante, se transforma in semnale electrice (picuri).
Pentru a se putea compara, ca performante, fiecare detector este caracterizat de niste marimi
fizice: specificitate, sensibilitate, zgomot de fond, drift, limita de detectie, constanta de timp,
reactivitate, efect asupra probei si altele, comune multor metode analitice. De asemenea, unii
detectori distrug proba iar altii o lasa nealterata, permitand separarea fizica a acesteia. Despre
sensibilitate si limita de detectie am amintit in cursurile introductive cateva lucruri esentiale
valabile si aici. Tn orice gaz cromatograf trebuie si existe cel putin un detector universal care
sa permita Tnregistrarea sigura a tuturor componentilor. Tn afara de acesta mai pot exista si alti
detectori specifici, care maresc siguranta analizei componentilor de interes practic, deoarece
raspund doar la anumite tipuri de molecule.

Zgomotul de fond (fig. 4) apare din cauza ca urmarindu-se ca metoda sa fie cat mai
sensibila, lucreaza la limita unde interfera zgomotul electronic cu cel dat de detector. Atat
zgomotul de fond cét si driftul, de regula exprimat Tn variatia semnalului, timp de o ora, sunt
prezentate schematic pe fig. 4. Se observa ca zgomotul de fond consta in perturbatii
minuscule ale liniei de baza avand cauze multiple iar driftul este devierea liniei de baza intr-
un timp dat (1 ora) exprimat Tn unitatile de masura uzuale ale semnalului Thregistrat (mV, mA
etc).

de fond

Timp
Fig. 4. Imaginea schematica a zgomotului de fond si a driftului
Domeniul dinamic liniar al detectorului reprezinta domeniul in care semnalul variaza
liniar cu concentratia (sau alteori cu debitul masei de component) ce trece prin detector.
Acesta se masoara de la limita de detectie pana la nivelul superior de concentratie la care apar

abateri de la liniaritate de peste 5%. Domeniul dinamic liniar se stabileste experimental prin
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construirea curbei de etalonare in urma injectiei unor cantitati crescatoare de component.
Existd mari diferente intre metodele de detectie (tabelul 1) dar toate au domeniul liniar mai
ridicat decat multe dintre metodele de analiza optice. Cei mai utilizati detectori sunt in
practica curenta detectorii cu un domeniu liniar larg, anume: detectorul bazat pe
conductibilitate termica (TCD), detectorul cu ionizare Tn flacara (FID), detectorul cu
fotoionizare (PID) si cel cu captura de electroni (ECD). Se observa de asemenea ci cei patru
detectori acopera Tmpreuna un larg domeniu de concentratii motiv pentru care gaz

cromatografele comerciale au in dotare cel putin doi din acesti detectori.

Tabelul 1. Limite de detectie si domeniul dinamic pentru principalii detectori utilizasi in GC

Detector Limita de detectie (g-mL™")|Domeniul dinamic liniar
FID - cu ionizare in flacara 107 10’
ECD - cu captura de electroni 10 10°
TCD - catarometrul 107 10°
NPD - cu emisie termo-ionica [105][107 10°
FPD - flamfotometrici [106] 10 10°
PID - bazati pe fotoionizare 107" 10°

Constanta de timp reprezinta viteza de raspuns a instrumentului din momentul intrarii
componentului Tn detector. Mai riguros, acesta reprezinta timpul necesar raspunsului
detectorului pentru a atinge 90% din valoarea limita finala. Acest parametru include si
intarzierea datorata electronicii.

Reactivitatea include si posibilitatea retinerii de componente ale probei sau provenite
din aceasta prin degradare, prin adsorbtie sau prin reactii chimice.

Efectul aspra probei poate fi distructiv sau nedistructiv. Tn ultimul caz proba separata

poate fi izolata. De exemplu, FID este un detector distructiv pe cand TCD este nedistructiv.

Detectorul bazat pe conductibilitate termica (catarometrul)

Principiul a fost cunoscut si utilizat pentru analizoare de gaze inca din secolul trecut
(XX). Catarometrul a ramas detectorul cel mai utilizat si in zilele noastre deoarece este
simplu, nedistructiv, universal, are stabilitate buna precum si un domeniu larg de liniaritate
(tabelul 1).

Functionarea sa se bazeaza pe diferenta dintre conductibilitatea termica dintre
component si eluentul gazos. Astfel fiecare gaz este caracterizat printr-o conductibilitate
termica constanta si diferita, de la un gaz la altul. Pentru detectie se utilizeaza de regula un

montaj Tn punte Wheatstone. Curentul I, generat de sursa de tensiune U, se bifurca scurgandu-

[105] NPD reprezinta prescurtarea (l.engl.) a denumirii: nitrogen and phosphorus detector deoarece acesta este
specific pentru aceste elementeleN si P. Se mai numeste si detector cu ionizare termoalcalina.
[106] FPD = flame photometric detector (l. engl.)
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se prin cele doua brate ale puntii. Tensiunea de iesire Up depinde de diferenta dintre Ry si Ra.
Astfel se observa cad dacd Ry = Ry atunci Up = 0. Rezistenta este un filament metalic spiral
(asemanator cu cel din becurile electrice) izolat electric fatd de incinta, prin care circula gazul
purtator. Detectorul (fig. 5) are doua celule: una de masurd, R;, careia 1i variaza rezistenta in
functie de componentul intrat si alta - numita celula de referinga, R, prin care trece doar
gazul purtator (a carei rezistenta ramane constanta). Volumul celulelor difera, fiind cuprins
intre 2.5-100ul. Cea mai ridicata conductivitate termica dintre toate gazele o au hidrogenul si
heliul. De aceea acest detector este preferat cand gazul purtator este unul dintre acestea.
Catarometrul (TCD) este de altfel singurul detector capabil sa analizeze gazele permanente:
N,, O, CO, CO,, CH,4 etc.,, motiv pentru care nu lipseste aproape din nici un gaz -

cromatograf.

Fig. 5. Principiul de funcrionare al detectorului catarometric

Detectorul bazat pe ionizare in flacara (FID)

ridicate la compusii cu carbon, practic nelipsiti din orice tip de gaz-cromatograf dedicat
analizei substantele organice. Desi distruge proba, a fost detectorul care a consacrat definitiv
cromatografia de gaze. Functionarea sa are la baza modificarea conductibilitatii electrice a
gazelor in prezenta unor particule incarcate (de regula molecule ionizate). Daca la presiunea si
temperatura ambianta un gaz aflat intre doi conductori este un izolator foarte bun, Tn
momentul cand intre cei doi electrozi apar particule Tncarcate electric, in urma deplasarii
acestora Tn campul electric creat, apare un curent electric. lonizarea moleculelor probei este
intensificata de prezenta unei flacari de hidrogen, care arde in aer intr-o incinta, flacira ce
atinge temperaturi ridicate (2000-2200°C).

Cele mai slabe semnale, care nu pot servi unei analize chimice, le dau substantele
alcatuite din moleculele covalente simple: N,, O,, CO, CO,, H,0, CS;, NHs, CCly, SiCly,

oxizi de azot, He si alte gaze rare. De aceea gazul purtator Tn cromatografia de gaze este N,
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He sau Ar, condirii In care detectorul da un semnal de baza minim, foarte stabil. Schita

simplificata este prezentata in fig. 6.

Electrod colector
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Fig. 6. Principiul de functionare al Fig. 7. Schisa de principiu a detectorului
detectorului cu ionizare n flacara (FID) cu captura de electroni (ECD)

Tn momentul aparitiei in flacara a unor molecule organice, de exemplu hidrocarburi
sau derivati, ionizarea duce la un semnal (curent) specific fiecareia dintre acestea. Curentul se
transforma in tensiune pe rezistenta cu valoare ridicatad R. Si aici debitele gazelor trebuie sa
fie riguros constante. Sensibilitatea FID la fluctuatiile debitului si ale temperaturii sunt ceva
mai mici decét la detectorul bazat pe conductibilitatea termica. Tn gazul purtator provenit din
coloana, se dilueaza cu hidrogenul si aerul necesare si eventual cu un alt gaz inert (N, Ar).

FID (fig. 6) este confectionat adeseori din otel inoxidabil iar intre corpul metalic si
placa cilindrica pozitiva, de deasupra sa, se aplica un potential de polarizare de 100-300V,
continuu. Raspunsul detectorului, depinde de numarul de molecule ionizate ce apar in flacara.
Cele mai stabile rezultate se obtin pentru alcani. Pentru alte substante semnalul in general
scade cu cresterea numarului de heteroatomi din moleculd. De aceea, aici este nevoie de un
factor de corectie specific pentru fiecare compus analizat. De reguld se folosesc factori de
corectie relativi, adica raportul dintre arie si unitatea de masa a unui compus de referinta si

raspunsul, pentru unitatea de masa a speciei chimice analizate.

Detectorul cu captura de electroni
Gazul purtator este n acest caz azotul. La patrunderea in detector, acesta este ionizat
de citre o sursa B radioactiva (sunt suficienti cativa mCi furnizati de o sursa continand *Ni).
Gazul, trece apoi printre doi electrozi, Tntre care se asigura o cddere de tensiune de o suta de

volti (fig. 7), de regula intre un electrod central, pozitiv si corpul electrodului - negativ.
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Tn lipsa oricirei molecule organice Tn gazul purtitor, exista un curent de baza redus
datorat moleculelor de diazot (N;) - ionizate negativ. La aparitia in detector a unei molecule
organice M, care contine elemente electronegative (ca Cl sau F) - cu mare afinitate pentru
electroni, aceasta va capta o parte dintre electronii radiatiei f. Va aparea, in consecinta, o
diminuare a curentului de recombinare a ionilor de semne contrare. Au loc asadar
transformarile:

N, — N," + ¢, Curent de fond
M+e — M’ M +N;" — M + Ny, Diminuarea curentului de fond

Se produc deci picuri negative, ceea ce nu deranjeaza cu nimic rezultatul final -
analiza chimica. Fiecare particula p~ poate genera prin ciocniri Tntre 100 si 1000 electroni
termici. Acestia avand o mobilitate ridicata vor fi colectati de anod Tnainte de a se putea
recombina cu ionii pozitivi de diazot. De aici rezulta sensibilitatea mare a metodei.

Curétirea detectorului se face prin scoaterea electrodului +, pe care se depun o mica
parte dintre moleculele organice ionizate. Acest detector este unul selectiv, adecvat pentru

detectia compusilor halogenati (pesticide), avand o liniaritate a raspunsului aproximativa.

Detectorul bazat pe fotoionizare (PID [107])

Detectorul bazat pe fotoionizare (PID) este un detector deopotriva sensibil si specific
pentru hidrocarburi aromatice si cu heteroatomi (P si S) Th molecula. Dispozitivul (fig. 8) se
bazeaza pe capacitatea razelor UV de a ioniza moleculele organice, care parasesc coloana o
data cu gazul purtator. Analog cu metoda precedenta, bazata tot pe ionizare, ionii produsi sunt
colectati pe doi electrozi, cel pozitiv fiind cel demontabil (permitand astfel intretinerea
periodica). Deoarece fractiunea moleculelor ionizate este mica, PID se considera un detector
nedistructiv si poate fi inseriat cu alti detectori. Lampile UV cu energii cuprinse Tntre 5.6 si
11.7eV pot furniza o selectivitate suplimentara, peste 10.6eV practic toate moleculele

organice ionizand.

[107] PID este prescurtarea de la denumirea in I. engl. Photoionization Detector
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Fig. 8. Principiul de funcrionare al detectorului cu fotoionizare (PID);
radiariile UV sunt furnizate de o lampa situata Tn contact cu camera de ionizare

Alfi detectori

Mai exista si alti detectori, de exemplu detectorul fotometric in IR (simplu sau bazat
pe transformata Fourier), detectorul cu flamfotometru destinat pentru detectia specifica a
compusilor cu sulf si fosfor, detectorul bazat pe emisie atomica cu plasma cuplata inductiv
sau detectorul cu ionizare termoionica (termoalcaling) - NPD - bazat tot pe o flacara, dar la
care intre flacara (cu hidrogen - aer) si arzator se introduce o pastila de sare alcalina, ceea ce
provoaca o crestere a intensitatii semnalului de 100 de ori. Ultimul este un detector specific
pentru azot si fosfor care este util, de exemplu, pentru analize de pesticide. Mai putin utilizati
sunt detectorii cu absorbtie atomica sau cel cu chemiluminescenta. Dar cea mai spectaculoasa
intrare Tn domeniul detectorilor a realizat-o recent spectrograful de masa, care preia direct
efluentul coloanei si Tn urma unei ionizari, fragmentele intra Tn spectrograful de masa propriu
zis. Acest lucru a devenit posibil datorita calculatoarelor, care au permis prelucrarea
volumului urias de date care se obtin pe aceasta cale. Cuplajul denumit GC-MS este chiar mai

sensibil decét detectorul bazat pe fotoionizare in UV (vezi tabelul 1).
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Coloanele gaz cromatografice
Coloanele sunt inima oricarui cromatograf de gaze si sediul separirii respectiv al
corectitudinii rezultatului analizei chimice. Initial au existat doua tipuri de coloane: (A) cu
umplutura si (B) coloane capilare (fig. 9). Din anii 1990 a mai aparut un tip - coloanele
530um (whide bore) - care desi nu mai sunt coloane capilare, in adeviratul sens al cuvantului,
pastreaza geometria si tipurile de umplutura ale coloanelor capilare. Subiectul este deosebit de
vast si este tratat Tn carti de specialitate si chiar detaliat pe Internet la adresa:

http://gc.discussing.info/gs/e _columns/stationary phase.html#GasSolid

Coloanele cu umplutura -primele coloane cunoscute Th GC - sunt confectionate din
tuburi (otel, sticla sau alte materiale), avand diametre cuprinse intre 2-8 mm - cel mai frecvent
de 1/8 toli (3.18mm) sau ¥4 toli (6.35mm) - si contin adsorbenti, site moleculare sau un suport
inert pe care se gaseste depus sau legat chimic un film subtire dintr-o faza stationara. Raportul
diametrelor coloanei si umpluturii trebuie sa fie cuprins ntre 25 si 20. Tn ultimul timp au
aparut si coloane cu umplutura de 1/16 toli.

Umplutura coloanei consta dintr-o anumita faza stationara - activa care se depune pe
granulele umpluturii inerte si poroase, in afara coloanei (dupa dizolvarea acesteia Tntr-un
solvent potrivit ales) prin amestecare urmand apoi evaporarea solventului Tntr-o etuva [108].
Doar apoi umplutura se introduce in coloana si coloana se monteaza in cromatograf, prin
intermediul unor racorduri filetate. Debitul gazului purtator la aceste coloane este cel mai
mare, fiind cuprins intre 10 si 40mL-min™. Astfel de coloane sunt din ce in ce mai putin

utilizate.

A B
Invelis poliamidic
Sticla de
cuart.
Tub din
sticld san
metal
Faza
stationara
Granula-suport plus
faza stationara
s Perete din sticla m— Fazi stationari

Fig. 9. Cele doua tipuri de coloane, cu umputura - A si capilare - B;
coloanele 530 um (wide bore) nu difera ca geometrie de cele capilare

[108] Tn zilele noastre sunt disponibile comercial majoritatea coloanelor necesare in analizele de rutina.
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Suportul poros (si totodata inert) este format dintr-un material solid, elaborat
industrial, de forma preferata sferica si cu o granulatie cat mai uniforma (de exemplu 60-80
mesh sau 80-100 mesh [109]). Tn raport cu suportul poros, faza stationara constituie doar 3-
25%. Cele mai raspandite sunt confectionate din pamanturi diatomitice (de ex. diversele tipuri
de Chromosorb) dar multe sunt fabricate din silice (de ex. Spherosil). Acestea se modifica
chimic prin silanizare pentru a deveni inerte.

Coloanele capilare sunt, la randul lor, de cel putin doua tipuri: cu faza stagionara
depuse chiar pe peretele coloanei capilare (WCOT) sau cu faza stasionara depusa pe un
suport solid, poros, aderent, format in prealabil pe peretele acesteia (SCOT) [110]. Au
diametre 0.1-0.35mm si lungimi intre 5-100m, separarea durand ceva mai mult decét la cele
cu umplutura. Cu cat coloana este mai lunga durata analizei creste. Coloanele capilare se
confectioneaza in ultimul timp mai ales din sticla de cuart. Tn exterior acestea sunt imbracate
intr-un polimer - poliamida - pentru a rezista mai bine la socuri mecanice respectiv la
coroziune (in acelasi scop se mai foloseste aluminiul). Coloanele sunt bobinate pe suporturi

metalice avand o forma circulara (fig. 10).

Fig. 10. Bobina de coloana capilara in forma care se foloseste Tn gaz-cromatograf

Coloanele WCOT contin faza stationara sub forma de film subtire n interiorul
capilarei, grosimea acestuia variind intre 0.05-5um. Faza stationara poate fi depusa fizic sau
chiar legata chimic de grupele -OH ale silicei hidratate. Si aceste coloane sunt disponibile deja
comercial pentru majoritatea aplicatiilor curente. Eficacitatea unei astfel de coloane poate
atinge 150mii talere teoretice. Tnaltimea echivalenta a unui taler teoretic, H, n cazul acestor
tipuri de coloane, are o expresie deosebita de ecuatia lui Van Deemter si a fost descoperita de

Golay, anume:

H:E+(CG+CL)-V 1)
v

[109] mesh - unitate anglosaxona de granulatie fiind numarul de ochiuri per inch patrat.

[110] WCOT = wall coated open tubular (column) nseamna coloana deschisa cu faza stationara depusa pe
perete SCOT = support coated open tubular (column) inseamna coloana deschisa acoperita cu suport(
prescurtari in 1. engl.).
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unde termenul A lipseste iar Cg este coeficientul de difuzie al speciei moleculare separate Th
faza gazoasa, C,, fiind acelasi coeficient pentru faza lichida. Tn acest caz Hop se calculeaza cu
ecuatia data n sectiunea Metode cromatografice - privire de ansamblu.

Coloanele 530um sau wide bore sunt confectionate tot din silice (SiO,) avand lungimi
cuprinse ntre 5-50m. Le-am putea denumi coloane semicapilare deoarece pastreaza
caracteristicile coloanelor capilare dar dimensiunile nu mai sunt apropiate de dimensiunea
firelor de par. Debitul prin aceste coloane atinge 15mL-min™ (adica intra in domeniul celor cu
umpluturg), dar au performante superioare acestora.

Fazele stagionare sunt si ele de mai multe feluri: polare, de exemplu polietilenglicoli,
nepolare de exemplu cauciucuri siliconice, intermediare si Tn sfarsit cele cu punti de hidrogen
sau cele specifice (de exemplu cele destinate separarii amestecurilor racemice). Fazele
stationare sunt lichide sau solide. Fazele stagionare lichide sunt formate din lichide nevolatile
avand o compozitie chimica foarte variata (peste 100 de tipuri). Pentru a se putea lega chimic
numarul acestora a fost restrans la cele care pot, prin sinteza, sa duca la un film grefat pe
partea internd a coloanei. La ora actuala se pot distinge doua tipuri de compusi preferati:
polisiloxanii si polietilenglicolii fiecare Tntr-o varietate care sa permita modificarea polaritatii

acestora. Formulele acestora sunt ilustrate pe fig. 11.

R R: CH; (metil)
O—éi (CHy)sCN (cianopropil)

(CH,),CF; (trifluoropropil)
n CqHs (fenil) HO-L£CHORH

Fig. 11. Cele doua tipuri principale de faze stationare lichide folosite pe scara largad ih GC:
siliconice -stanga si polietilenglicolice - dreapta

Pentru separarea enantiomerilor (izomeri optici cu exact aceeasi structura chimica) s-
au impus recent fazele stationare formate din ciclodextrine. Toate aceste faze au o
temperatura minima si una maxima de utilizare, deoarece in partea de jos a acestor limite,
echilibrele care au loc la retentie sunt deranjate, iar la partea superioara are loc un Thceput de
degradare a fazei care deranjeaza detectia, respectiv uniformitatea separarii.

Fazele stagionare solide sunt constituite din diferiti adsorbenti: silicagel sau alumina
(dezactivate cu saruri minerale), sticle poroase, sau polimeri porosi iar Tn ultimul timp chiar
carbon poros. Acestea au diferite denumiri comerciale: Site moleculare, Porapak®,
Carbopak®, PoraPLOT® etc si sunt folosite mai ales pentru separari de gaze permanente sau
compusi foarte volatili H,O, hidrocarburi etc. Astfel de materiale se pot depune si pe peretii
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interiori ai coloanelor capilare - coloane denumite in literatura internationala coloane PLOT
(adica coloane deschise cu suport poros = Porous Layer Open Tubular, I. engl.).

Analiza calitativa si cantitativa in GC

Analiza calitativa

Tn GC analiza calitativa se poate realiza fie pe baza utilizarii timpilor de retentie
ajustati, tr' fie pe baza volumelor de retentie ajustate, Vg' masurate experimental in cazul
probei necunoscute si comparate cu valorile similare ale unor probe cunoscute. Deci pentru
orice analiza calitativa este nevoie de substanta pura, lucru nu Tntotdeauna accesibil. De aceea
cuplajul cu spectrometria de masa a depasit acest neajuns, devenind una dintre cele mai bune
tehnici de analiza calitativa.

Tn cazul LC eluentul, un lichid, este necompresibil si in consecinta, debitul acestuia nu
se va modifica la inceputul coloanei fata de sfarsitul acesteia. Tn cazul CG, insa, presiunile
initiala, p; si cea finala, py, fiind diferite, este necesara introducerea unei corectii a volumului
de retentie masurat, cu ajutorul unui factor, j, numit factorul de corectie corespunzator caderii
de presiune. Acesta se poate calcula din ecuatia data n cele ce urmeaza, fara deductie:
3 (p°-1)

)

n care cu p s-a simbolizat raportul presiunilor, initiala (p;) respectiv finala (ps), adica p = pi/ps.

)

Cu ajutorul acestei marimi semnale de retentie din diverse conditii experimentale se pot face
comparabile in analiza calitativa prin CG.

Volumul de retenyie corectat, Vr° definit prin produsul:

VR =jVr 3)
unde j este factorul de corectie de mai sus iar Vg - volumul de retentie.

Volumul de retentie net, Vy, este volumul de retentie ajustat dar corectat si pentru
caderea de presiune:

VN =] VR 4

Aceste volume sunt utilizate cu precadere Tn analiza calitativa fiind mai sigure decét
volumul de retentie simplu mai ales cand nu se mai recurge la alte tehnici [111].

Volumul de retenrie specific, Vq. Prin marirea cantitatii de faza lichida stationara, fie
prin utilizarea unei cantitati (grosimi) mai mari fie prin utilizarea unei coloane mai lungi,
creste volumul de retentie. Pentru a se lua Tn considerare si acest factor se defineste volumul
de retenrie specific (exprimat de regula in mL/g) cu ecuatia de definitie:

Vg = 273V/(Tcmy) ©)

[111] Amintim ca se practica, pentru 0 mai mare siguranta, cuplajul GC cu spectrometria de masa.
Chimie Analitica si Instrumentala 225



816

unde T, este temperatura absoluta a coloanei, Vy - volumul de retentie net al componentului si
my. - masa fazei stationare lichide din coloana.

Dar pentru ca toti acesti parametri depind, Th mare masura, de o serie de conditii
experimentale ca temperatura, debitul gazului purtator, cantitatea de faza lichida etc, pentru
identificarea substantelor se recurge in ultimul timp la utilizarea indicilor de retensie Kovats.
Acesti indici, notati in continuare cu |, sunt practic independenti de factorii amintiti. Astfel,
pentru orice substanta de analizat calitativ se cautd o pereche de n-alcani care dau picuri
situate ca timp de retentie unul inainte, altul dupa substanta amintita. Din cele trei valori tg'
masurate se calculeaza valorile I. Indicii de retengsie Kovats exprima retengia relativa a unei
substange oarecare, fie cunoscuta, fie necunoscuta, raportata la cea a unor alcani normali,
luari drept substanze de referinsa (sau etalon). Formula de calcul, propusa de autorul metodei,
pentru indicii amintiti este:

log tpx - log ty,

1 =100 . ,
Iog tR,n+1 - IOg tR,n

+100n (6)

unde trx', trn' si trns1' SUNt timpii de retentie ajustati pentru substanta necunoscutd X
respectiv alcanii cu n respectiv n+1 atomi de carbon. Valoarea n se alege astfel ca try' <trx' <
trn+1' adica, Tn asa fel ca timpul de retentie al substantei necunoscute sa fie cuprins intre timpii
de retentie ai celor doi alcani. De exemplu, benzenul are timpul de retentie cuprins intre cel al
n-hexanului si al n-heptanului (ca si cum ar avea cam 6,5 atomi de carbon). Schimband
conditiile experimentale se schimbi tg', respectiv Vg', dar niciodatd valoarea indicilor de
retentie I. Metoda se bazeaza pe faptul ca practic nu exista substanta chimica separata prin GC
careia sa nu i se poata asocia o pereche de n-alcani care au timpul de retentie, unul mai mare
si altul mai mic decét substanta respectiva. Pentru seria omoloaga a alcanilor este respectata
ecuatia:
log(tg) =a-n+b (7

unde a si b sunt niste constante numerice gasite pe cale experimentala, care sunt aceleasi
pentru o coloana si conditii fizico-chimice date. Se observa ca in formula valorii I, termenul b
se va reduce si factorul a se va simplifica. Astfel, indicele Kovats, |, va depinde doar de
numarul aparent de atomi de carbon ai substantei respective - constant.

Experimental se procedeaza astfel: dupa cateva incercari preliminare se injecteaza
impreuna cei doi alcani, cu C, respectiv Cn+; Tmpreuna cu substanta de analizat, X iar dupa
masurarea pe cromatograma a valorilor tg' pentru toate trei picurile componentelor
amestecului, prin Tnlocuirea acestora in formula precedenta sau pe cale grafica, se obtine

indicele Kovats, I (v. fig. 12).
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Fig. 12. Calculul grafic al indicelui Kovats (I = 100:n,)

Analiza cantitativa
Tn anumite conditii (pe portiuni liniare ale raspunsului detectorului, conditii
experimentale identice etc.), suprafara dintre linia de baza si curba picului cromatografic -
semnalul analitic - este proporfionala cu cantitatea de component injectata. Deci, pe
domeniul liniar al detectorului, oricare ar fi acesta, exista relatia:
Masa injectata = K-(Aria picului)
unde K este 0 constanta numerica. Aceastd proprietate poate servi pentru construirea unei
curbe de etalonare fiind general valabila atdt in cazul GC cat si Tn celelalte tehnici
cromatografice. Se poate si aici aplica metoda adausului standard, mai ales la domenii liniare
largi. Pentru valori tg' mici, cand picurile sunt si ascutite si Tnguste, se poate utiliza in locul
ariei Tnaltimea sa - cu rezerva unei pierderi din precizia determinarii. Amintim Tn cele ce

urmeaza cateva practici de baza legate de analiza cantitativa folosind ariile picurilor.

Metoda factorului de raspuns

Cénd se dovedeste ca detectorul raspunde la fel de bine pentru fiecare component al
amestecului, aria relativa a picurilor este proportionala cu cantitatea diverselor componente.
Aceasta conditie este Tndeplinita extrem de rar. De exemplu, sensibilitatea detectorului bazat
pe conductibilitatea termica a gazelor depinde de natura substantelor iar a celui bazat pe
ionizarea in flacara are raspunsul dependent de numarul de atomi de carbon din molecula.
Pentru aceste cazuri este necesar ca tofi componenyii analizasi sa aibd determinagi in
prealabil cate un factor de raspuns, F. Factorii de raspuns se obtin cu ajutorul formulei:

£ = CxlCs

AxlAs

unde cu Cx si Cs s-au notat concentratiile componentelor X respectiv a substantei etalon

®)

(standard), S, iar Ax si As sunt ariile picurilor corespunzatoare acestora. Semnificatia fizica a
factorului de raspuns este aceea ca indica de céte ori este mai mare raportul concentratie per

semnal analitic Th cazul unui component al probei fatd de etalonul ales.
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Metoda standardului (etalonului) intern

De multe ori apar fluctuatii neasteptate Tn conditiile experimentale de la o proba la
alta. Pentru evitarea surprizelor de acest gen (si a erorilor aferente analizelor) se utilizeaza,
analog cu alte metode instrumentale, un standard intern, diferit de substanta de analizat.
Acesta este 0 substanta pura cunoscuta, introdusa intentionat Tn amestecul care constituie
proba, si totodata aflata pe cromatograma Tn vecinatatea componentelor de analizat, de fiecare
data Tn aceeasi cantitate. Motivul introducerii este tocmai acela ca raportul dintre ariile unui
pic oarecare si standardul intern este constant, indiferent de debitul gazului sau al altor
perturbatii usoare ale conditiilor experimentale, tocmai datorita asemanarii fizice dintre
substanta etalon si proba. Analitic, concentratia necunoscuta se calculeaza, in acest caz, in

functie de standardul intern (pentru deductie vezi Anexa) si proba cunoscuta:

A A
Cxn = XN SIS Cxs 9)
Axs Asin

unde Cxn este concentratia substantei X in proba de analizat (necunoscuta), Cxs -
concentratia substantei X, ce urmeaza a fi analizatd, in proba etalon (cunoscuta), Axn - aria
picului substantei X n proba de analizat, Agin - aria picului corespunzitoare standardului
intern din proba necunoscuta, Ag;s - aria picului standardului intern Tn proba etalon.

Se observi ca raportul Agin /Asi s, apropiat de unu, corecteaza micile abateri care apar
la analiza probei necunoscute Tn timpul cromatografierii, Tn raport cu proba cunoscuta, de
concentratie Cx s (denumita proba etalon si executatd pe o altd cromatograma, separat). Ariile
ce intervin n raportul amintit se refera la aceeasi cantitate din aceeasi substanta - standardul

intern - continuta atat in proba necunoscuta cét si in cea cunoscuta.

Determinarea ariei picurilor
Determinarea ariei picurilor i.e. semnalul analitic al metodei - se poate realiza prin
mai multe procedee, multe dintre acestea mai mult de importanta istorica:

1. Metoda triangulatiei bazata pe aproximarea picului cu un triunghi si calcularea ariei prin
Tnmultirea latimii picului la jumatate din Tnaltimea sa, wa,, cu inaltimea acestuia, h (picul
se considera gaussian).

2. Metoda planimetrarii, se bazeaza pe masurarea ariei propriu zise.

3. Metoda integratorului - utilizeaza un aparat, numit integrator, ce da un semnal

proportional cu aria de sub pic.
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Cromatografia de gaze (GC)

Tntrebiri de verificare
Ce parti ale cromatografului se gasesc Tn etuva termostat?
Cu ce dispozitive se poate introduce proba ntr-un cromatograf de gaze?
Ce este un septum si unde se gaseste acesta in GC?
Denumiti doi dintre cei mai utilizati detectori in GC.
Pe ce principiu functioneaza catarometrul?

Ce componente nu pot fi analizate prin FID?

. Care sunt marimile preferate in analiza calitativa prin GC?
11.
12.
13.

Ce carburant alimenteaza flacara din detectorul cu ionizare in flacara?

La ce componente este cel mai sensibil detectorul cu fotoionizare?

Pe ce principiu functioneaza detectorul cu captura de electroni? Cine provoaca in acest caz
ionizarea componentelor separate?

De céte tipuri sunt coloanele gaz cromatografice?

Care sunt cele mai importante faze stationare solide?

Care sunt cele mai importante clase de faze stationare lichide?

Ce este ecuatia lui Van Deemter si la ce serveste?

De ce s-a introdus indicele de retentie Kovacs pentru analiza calitativa?

. Ce este factorul de raspuns Tn cromatografia de gaze?
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Cromatografia de lichide de Tnalta performanta (HPLC)

Este ugor sd inventezi lucruri uimitoare;
dificultatea consta in a le perfecsiona pentru a le da o valoare comerciala
T. A. Edison (1847-1931)

Cromatografia de lichide de Tnalta performanta (HPLC)

Introducere

Cromatografia de lichide de Tnalta performanta (HPLC [112]) acopera azi, in proportie
aproximativ 80%, analiza substantelor moleculare: organice, organo-metalice si anorganice
inclusiv compusii foarte polari sau labili termic precum si compusii cu masa moleculara
ridicata (naturali sau sintetici). De aceea, impreuna cu cromatografia de gaze constituie un
punct de sprijin important Tn analizele chimice moderne. Desi eficacitatea coloanelor nu o
egaleaza inca pe cea din GC, prin faptul ca se poate modifica, pe l1anga faza stationara, si faza
mobila, cromatografia de lichide (LC) face posibile separari si analize uneori imposibil de
realizat prin alte tehnici. Cuplajul cu spectrometria de masa a transformat, in ultimul timp,
aceasta metoda Tn principalul mijloc de analiza a compusilor moleculari naturali sau
sintetici, constituind unul din pilonii pe care se sprijina chimia sintetica actuala si pe care s-a

dezvoltat biochimia si biotehnologia moderna.

Detector

Unitate
centrala de
prelucrare a
datelor analitice - _-: i‘. al
=" emn ¢

Reziduuri

Colector de

fractinoni
] T Inireducers Coloani HPLC
ompa awmati a in etod- ter oS tat

debit 50-5000plmin’  rghelor
Fig. 1. Prezentarea schematica a unui cromatograf de lichide (HPLC) modern
Metoda constituie o evolutie a unei metode mai vechi, cromatografia pe coloana
clasica, care servea n primul rand la izolarea preparativa a compusilor naturali. Prin
introducerea pompelor si Tn consecintd, lucrandu-se la presiuni tot mai ridicate (200atm),
dezvoltarea unor faze stationare performante, de dimensiuni tot mai mici (recent constituite
din granule de faze stationare sferice, cu diametre 2-5um), Tn coloane tot mai scurte (3-10cm)

s-a ajuns, ncepand cu anul 1969, la configuratia actuala (fig. 1). Se poate observa ca din

[112] HPLC este prescultarea denumirii internationale: High Performance Liquid Chromatography (I. engl.)
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rezervoarele contindnd unul sau mai multi solventi pompa (sau pompele), alimenteaza
coloana cu eluent (de regula un amestec de doi sau mai multi solventi). Tn imediata vecinatate
a coloanei se introduce proba, automat, prin intermediul unui ventil cu by pass [113]. Tn
coloana aflata intr-o etuva termostat, are loc separarea propriu-zisa. Efluentul coloanei intra
ntr-un detector de unde componentul, daca este separat complet, poate fi colectat si izolat, cu
ajutorul unui colector de fractiuni. Semnalul este Tnregistrat fie cu un Tnregistrator, fie direct
in memoria unui calculator. Tn esenta, un cromatograf analitic HPLC are structura din fig. 2
unde nu s-a mai prezentat colectorul de fractiuni, interesant doar din punct de vedere
preparativ. Se poate observa asemanarea cu GC singura deosebire majora constituind-o sursa
de eluent - pompa. Tn cele ce urmeaza se vor prezenta cele mai importante aspecte deoarece
volumul de informatii publicate este deosebit de amplu, un mare numar de date existand chiar

pe reteaua Internet [114].

Solvent|—[Pompal—]Injector|—|Coloani— |Detector|—|Inregistrator]
Fig. 2. Schema bloc a unui cromatograf HPLC

[113] Este vorba de un ventil cu 6 céi prevazut cu o bucla cu volum cunoscut
[114] http://hplc.chem.shu.edu/NEW/HPLC_Book/index.html
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Cromatografia de lichide de Tnalta performanta (HPLC)

Pompe pentru HPLC

Pompa este considerata una dintre cele mai importante componente ale HPLC
deoarece permite realizarea unui debit constant al eluentului prin Tntreg sistemul: injector,
coloana, detector marind deosebit de mult viteza separarii. Intr-un cromatograf de lichide pot
exista una sau mai multe pompe, fiecare furnizand o presiune care poate atinge 20mii kPa
(cca. 200atm). Presiunea deosebita este necesard deoarece coloana are o umplutura de finete
mare si, in lipsa presiunii, debitul ar fi nepractic de mic.

Exista in uz doua tipuri principale de pompe, clasificate astfel in functie de debit:
pompe cu presiune constanta (si debit variabil) si pompe cu debit constant.

Pompele cu presiune constanta sunt mai simple (a se citi ieftine) si nu prezinta pulsatii
in functionare (care nu ar permite obtinerea unei linii de bazd netede). Acestea, prezinta
dezavantajul ca debitul trebuie frecvent modificat pentru a se mentine cat mai constant, ceea
ce la separari de durata pune probleme, deoarece prin obturarea coloanelor debitul se modifica
continuu. Se Tntelege ca orice modificare de debit (datorita viscozitatii sau temperaturii
eluentului si a structurii umpluturii) afecteaza timpul de retentie si totodata semnalul
detectorilor, in majoritate sensibili la concentratie.

Pompele cu debit constant nu mai prezinta dezavantajele de mai sus. De-a lungul
timpului s-au selectionat doua variante: pompele cu piston (alternative) si pompele de tip
seringa (cu deplasare pozitiva). La primele, cele mai utilizate, miscarea du-te-vino a
pistoanelor si a supapelor cu bila permit o functionare indefinita dar presupun existenta unor
atenuatoare de pulsayii - dispozitive care sa elimine micile variatii de debit. Acestea constau
dintr-o alternanta de mai multe rezistente, de exemplu tuburi subtiri si capacitati - care pot fi
incinte cu pereti elastici, fie chiar manometre.

Pompele cu presiune constanti, asemanatoare cu o seringa dar avand o capacitate mai
mare, pompeaza continuu pe toata durata separarii, pistonul deplasandu-se cu o viteza liniara
constanta dar dupa fiecare cursa este necesara oprirea debitului si reumplerea cu solvent a
corpului pompei.

Desi solventii utilizati se degazeaza pentru a se reduce efectele corozive ale
oxigenului, datorita presiunilor ridicate la care se lucreaza, coroziunea este totusi deosebita.
De aceea aceste pompe (corpul, cilindrii, garniturile si supapele) se executa din materiale
rezistente la coroziune: safir, agat, teflon sau aliaje speciale.
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Sisteme de introducere a probei
Tn cazul HPLC injectia probei trebuie facuta intr-un timp cat mai scurt, pentru a nu
deranja regimul dinamic al eluentului prin coloana si detector. Dificultatea provine de la
presiunea ridicata la care lucreaza coloana (20mii kPa). Sistemul cel mai utilizat Tn
cromatografele de lichide este ventilul cu 6 cai, numit si ventil de introducere a probei,

prevazut cu bucle interschimbabile (fig. 3).

Proba Proba

A '/ (solutie) B '/ (solutie)

Coloana Coloana
———— — - . — — -
lesire lesire

exterioara / exterioara
/:ompa Pompa
Bucla Bucla

Fig. 3. Ventilul pentru introducerea probei (cu 6 cai); lucreaza in doud etape:
A - alimentarea buclei cu proba; B - dupa o rotire cu 60° Tn sensul acelor de ceasornic,
antrenarea probei din bucléa in coloana

Deoarece eluentul adera la pereti, pentru completa indepartare a sa in momentul
alimentarii buclei cu proba, este necesara injectarea prin bucla a unui volum de cel putin de
trei ori volumul acesteia, Thainte de comutarea pe analiza. Bucla lucreaza ih doua etape. Etapa
A (fig. 3-A) 1n care bucla este umpluta cu proba cu ajutorul unei seringi sau in alt mod. Apoi
are loc comutarea pe analiza (fig. 3-B) cand prin rotire cu 60°, in directia acelor de ceasornic,
manual sau automat, bucla este parcursa de eluentul de la pompa si continutul acesteia este
antrenat Tn coloana. Volumul probelor pentru coloane obisnuite (25cmx4.6mm) este de 10-
50pl.

Evident aceste ventile sunt confectionate din materiale rezistente la coroziune si la

solventi (otel inoxidabil, tantal, teflon etc).
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Cromatografia de lichide de Tnalta performanta (HPLC)

Coloanele in LC
Locul in care se petrece separarea propriu-zisa si - in functie de calitatea acesteia - se
mareste sau micsoreaza raportul semnal/zgomot, este coloana cromatografica. Desi multi
autori denumesc coloana “piesa cea mai importanta” dintr-un cromatograf, acesta din urma,
fiind format dintr-o serie de componente, rezulta ca fiecare compartiment in parte, contribuie
separat la obtinerea rezultatului analitic. Pentru un practician din domeniul LC ins3, locul

unde acesta intervine efectiv si unde se concepe logic separarea este intr-adevar coloana.

Corpul coloanei si mecanisme de separare
Materialul din care se confectioneaza corpul coloanei Tn LC trebuie sa asigure acesteia
rezistenta mecanica adecvata presiunilor Tnalte (20mii kPa) precum si rezistenta la coroziune
fata de faza mobila. Tn majoritatea cazurilor a fost preferat otelul inoxidabil 316 lucios. Acesta
rezista la majoritatea solventilor, exceptie facadnd doar sirurile halogenilor, Tn special Tn
solutie puternic acida. Alte alternative o constituie coloanele compozite: sticla sau plastic in

interior - otel inoxidabil sau material plastic in exterior.

e ————— =

Fig. 4. Aspectul coloanelor din LC: coloana analitica (stanga), semipreparativa (dreapta)

Din punctul de vedere al geometriei (fig. 4), aceste coloane sunt cilindrice, iar
dimensiunile depind, Tn primul rand, de dimensiunea granulelor si porozitatea umpluturii.
Astfel diametrul coloanelor variaza intre 0.3-5cm iar lungimea poate fi Tntre 3-25cm. Pentru
scopuri preparative, Th cazul unor componente necunoscute, se utilizeaza chiar diametre mai
mari.

Cu cat umplutura este mai fina, cu atat coloana este mai scurta. Pentru a se retine
eventualele impuritati sau componenti care nu pot parasi coloana (fiind retinuti practic
ireversibil) se folosesc adesea precoloane care, fiind de dimensiuni mai mici (acelasi diametru
si lungimi de 0.4-1cm), pot fi Tnlocuite mai des, evitandu-se astfel scoaterea prematura din
functie a coloanei principale. Pentru a nu fi antrenata faza stationara in afara coloanei, aceasta
este blocata la capete de doua discuri metalice, poroase, avand diametrul porilor Tntre 0.5-
10um. De asemenea pentru a nu se largi prea mult prin coloana zona cromatografica (cu
diluarea ce are loc simultan), tot volumul mort ale acesteia (goluri Tn coloana, tubul de
aductiune de la injector, tubul de evacuare spre detector) trebuie redus la minim.

Se cunosc pana in prezent mai multe mecanisme de separare prin coloane, care depind

mult de fazele mobila si stationara. Mai exact, depind de natura fenomenului fizico-chimic pe
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care se bazeaza retentia diferentiata si separarea. Metodele LC (HPLC) se pot clasifica, dupa

mecanismele principale amintite, astfel:

cromatografie de adsorbtie,

+ cromatografie de repartitie,

cromatografie ionica,
+ cromatografie de excluziune sterica.

Fiecare dintre aceste variante este preferatd Tn cazul unor grupuri de substante,
asemanatoare structural (vezi fig. 7), neexistand din pacate un mecanism universal.

Se disting doua moduri de realizare a cromatografiei de repartitie:

+ Cromatografie de repartitie directa (sau cu faze normale - clasicd);
+ Cromatografia de repartitie cu faze inversate - metoda preferata in zilele noastre - pe care
se realizeaza cele mai numeroase separari.

Tn primul caz faza stationara este formata dintr-un lichid polar iar faza mobila dintr-
un solvent organic nepolar iar in al doilea, situatia se inverseaza: lichidul imobil este nepolar
iar faza mobila este un amestec de solvenyi polari. De exemplu, una dintre cele mai raspandite
faze inversate este cea stationara - silicagel, iar cea mobila - un amestec apa, metanol,

acrilonitril (sau tetrahidrofuran). O separare reusita pe o astfel de faza este prezentata in fig. 5.

B 1. Izoproturon 14. Simazin
2. Profam 15. Bromacil
3. Propazin 16. Cianazin
1 4. Terbutilazina  17. Atrazin
5. Linuron 18. Carbaril
6. Propanil e Coloana: Supelcosil (SiOy)
7. Prometrin LC-ABZ, 25x4,6cm;
¥ 5 8. Fenamifos e Granulatia: 5pm, t = 40°C;
e 9. Fenitrotion e Eluent: 10 pani la 90%
"y L“L 10. Cafeina acetonitril n apa 0.5%/min;
: 11. Metamitron o Detector: UV la 225nm;
, : Timp _12.Fenuron e Debit: ImL-min;
20 40 60 Min 80 13. Metoxuron

Fig. 5. Separarea unor pesticide prin HPLC

Cromatografia ionica (IC) are mai multe variante. Cea mai frecvent ntlnita astazi
foloseste n calitate de faza mobila solventi aposi diluati de electroliti iar ca faza stationara
schimbatori de ioni. Metoda va fi descrisa intr-un capitol separat datorita implicatiilor actuale
n analizele de ape legate de protectia mediului. O alta varianta denumita cromatografie prin
perechi de ioni foloseste faze stationare capabile sa fixeze anumiti ioni care fixeaza ioni de
semn contrar (perechi de ioni). Acest mecanism se prefera Tn cazul substantelor ionice sau

ionizabile.
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Cromatografia de lichide de Tnalta performanta (HPLC)

Tn fine, mai exista cromatografia de afinitate, o varianta considerati uneori un
mecanism separat, se bazeaza pe afinitatea extrem de specifica a unor molecule cu alte
molecule fixate pe suport. Desi este vorba de interactiuni coordinative sau alte afinitasi de
natura biochimica dintre suport si componentele de separat mecanismul poate fi asemanat cu
adsorbtia sau chiar cu schimbul ionic dar mult mai specific.

Suportul este materialul pe care ligandul este fixat (ideal este ca acesta sa fie rigid,
stabil si sa aiba o suprafata mare). De exemplu agarul este cel mai cunoscut suport, de
asemenea se mai foloseste celuloza, dextranul si poliacrilamida. Ligandul este fixat pe gelul
de agaroza fiind un polimer al D-galactozei si al 3,6-anhidro-L-galactozei si poate fi folosit la
0 presiune de latm si intr-un interval de pH de la 4 1a 9.

Avandu-se Tn vedere complexitatea problemei si diversitatea acestor perechi de faze
mobile si stationare, vom limita Tn cele ce urmeaza discutia doar la cele mai utilizate dintre
acestea pentru domeniul analizei poluantilor mediului. Tn functie de componentele de separat

si tipul de mecanism preferat, faza mobila se alege folosind schema din fig. 6.

Masa moleculara|Solubila Tn Caracter |Cromatografie
ionica (IC)
cu perechi de ioni
cu faza inversa
cu faza polara legata
<2000 . |e lichid-solid (CLS)
Polara - e
excluziune sterica

Solventi organici e CLS
Nepolaraje IC
e excluziune sterica
Apa - Excluziune sterica
> 2000 Solventi organici Schimb ionic

’ Interactiuni hidrofobe
Fig. 6. Tipurile de mecanisme de separare cunoscute ih LC

lonica

Apa .
Neionica .

Proba
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Faza stationari
Silicagelul (SiOy) este considerat materialul cel mai important utilizat ca faza
stationara. Acesta a devenit, Tn ultimii 20 de ani, doar suportul adeviratelor faze - fazele
chimic legate - ceea ce nu schimba importanta sa. Silicagelul s-a obtinut la Tnceput in forma

granularg, neregulata, apoi In forma sferica (fig. 7).

' . OIS AAAVAN

O-Si VA VAVE VAN
. 0-Si DI\
( . % 0-5i AAAN
0-Si NN
| . 0-5i NN
' 0-si” VNN
Fig. 8. Aspectul schematic al unei

Fig. 7. Aspectul granulelor de silicagel folosite ~ granule sferice cu faza stasionara
frecvent la umplerea coloanelor din HPLC ~ chimic legata pe suprafaza suportului

Indiferent de forma, granulatia trebuie sa fie uniforma (se elimina partea fina) pentru
ca astfel caracteristicile curgerii eluentului sunt mult imbunatatite.

Obtinerea silicagelului sferic se face plecand de la solutii contindnd silicat de sodiu
dar si alti compusi hidrolizabili ai siliciului (tetraclorura de siliciu, silicat de etil etc.). De la
acestia, printr-o reactie cu apa urmata de o pulverizare si apoi de o sinterizare, procese vizibile

pe fig. 9, se obtin granule cu aspect sferic.

OH

HO—S|i—OH —2—)

OH
SiO, coloidal 4
Tl (Sol)
Compusi ai Si(1V):
e  Si(OEt),],
e SiCly,
e NaSiO,.

Fig. 9. Schema procesului de obyinere a silicagelului cu granule sferice

Puritatea sa avansata este o conditie a bunei functionari a materialului in LC deoarece

prezenta unor ioni metalici modifica structura determinand aparitia unor centre de adsorbtie
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puternice si de aici aparitia unor cozi ale picurilor. Silicagelul are o structura tridimensionala
cu o retea de baza, tridimensionald, formata din legaturi Si-O-Si iar pe suprafata porilor sau
cea exterioara mai prezinta grupe silanol, =Si-OH. Puntile de oxigen apar intre atomii de
siliciu cu ocazia polimerizarii acidului silicic, Si(OH),.

Tn ultimul timp a mai aparut un tip de faza stationara cu performante ridicate. Este
vorba de coloanele monolit, realizate din aceleasi materii prime si printr-o tehnologie
asemanatoare din punct de vedere chimic cu cea din fig. 9. Coloana este formata direct n
tubul rigid (metalic), de unde si numele. Aceasta nu mai are granule dupa cum se poate
observa din fig 10. Prin noua tehnologie, s-au obtinut coloane cu performante superioare fata

de cele umplute cu granule.

i Si Si

Fig. 11. Principalele tipuri de
grupari silanolice superficiale

I-:ig. 10.uAspectuI1Ta niicroscopul electronic al
coloanelor monolit
Exista trei tipuri de grupe silanol superficiale I- legate, 11- reactive si Il1- libere (v. fig.
11) cu taria relativa | < Il < II. Tn functie de tehnologia de obtinere difera si porozitatea
interna, suprafata specifica, rezistenta la compresiune si polaritatea. Silicagelul este
considerat, Tn general, un material puternic polar.
Grupele functionale de pe suprafatd au un caracter acid (pKa. pentru grupele silanol
este similar fenolului). Pentru a se reduce cozile picurilor pe care le dau centrele de adsorbtie
puternice, silicagelul se poate dezactiva, de exemplu prin adaos controlat de apa (3-8% apa).

Cateva marci de silicagel comercial sunt prezentate n tabelul 2.

Tabelul 2. Cateva dintre cele mai cunoscute tipuri de silicagel pentru HPLC

M Diametrul | Suprafata pH-ul in Tipul
arca - e . .
porilor | specifica | suspensie 10% | particulelor
Zorbax 300 | 30 39 5.4 Sferice
Vydac TP | 32 82 4.1 Sferice
Hypersil 12.5 149 8.2 Sferice
Spherisorb | 8 190 7 Sferice
Polysil 6 245 6.5 Neregulate
LiChrosorb | 10 297 6.7 Neregulate
Rosil 8 357 8.4 Sferice
Rsil 6 433 8.0 Neregulate
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Se poate observa ca suprafata specifica scade cu cresterea diametrului porilor iar pH-
ul acestora se situeaza in domeniul 5.4-8.4.

Alsi adsorbensi mult mai putin utilizati sunt alumina, oxidul de zirconiu, carbunele
macroporos, polimerii porosi (de ex. spuma poliuretanica).

Fazele stagionare chimic legate au aparut in urma incercarilor mai putin eficace de
utilizare a unor faze stationare lichide depuse pe un suport poros solid - permeabil pentru
eluent (a fost preferat kieselgur-ul sau pamantul diatomitic - Th esenta tot SiO, dar cu pori
mari si o suprafata mult mai mica.

Deoarece in toate aceste incercari faza stationara era spalatd de pe suport de catre
eluentul Tn miscare si in felul acesta deranja functionarea detectorului, s-a recurs la solutia
credrii unor faze care sa fie fixate prin legaturi chimice - mult mai puternice decét cele fizice.
Aspectul unei faze stationare chimic legate poate fi imaginat ca in fig. 8, adica catenele legate
alcatuiesc o adevarata padure de molecule care se comporta fizic asemanator unui strat
subtire, aderent la suport (imposibil de dizolvat) dar cu o valoare a factorului de capacitate k
mai favorabila.

Daca gruparile silanol =Si-OH de pe suprafata silicagelului sunt puse in situatia de a
reactiona cu anumiti derivati organometalici, se poate realiza sinteza unor faze chimic legate.
Cele mai stabile legaturi sunt cele care au la baza aparitia structurilor legate prin intermediul
unei punti: =Si-O-Si=. Obtinerea acestora se realizeaza prin reactii de condensare [115] la
care participa grupele silanol - superficiale, efectuate in prezenta unor clorsilani. Un exemplu
este reactia:

=SiOH + C'SI(CH3)2R -HCI—™ ESi-()-Si(CH:,’)z-R
unde cel mai frecvent R = CgHa7 sau CigHs7. Prin astfel de reactii (astdzi se cunosc mai multe
variante) suprafata silicagelului se acoperia cu un strat monomolecular de dimetil-alchil-
siloxan nepolar. Pentru se mari si mai mult stabilitatea s-a recurs la solutia legarii radicalului
de hidrocarbura R prin intermediul mai multor legaturi cu suprafata silicagelului.

Stratul de hidrocarbura grefat de suport se comporta ca un strat foarte subtire, uniform,
de lichid nepolar dar mult mai stabil. Aceste faze stau la baza cromatografiei cu faze
inversate. Polaritatea acestor faze se poate regla prin legarea in cadrul unor catene laterale ale
radicalului de hidrocarburd R, de exemplu a unor functiuni aminopropil, cianopropil, benzil,

crendu-se astfel o mare diversitate de faze stationare.

[115] Prin reactii de condensare se Tnteleg procesele prin care se leaga doua molecule mai mari, eliminandu-se o
molecula mica (HCI).
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Cromatografia de lichide de Tnalta performanta (HPLC)

Faza mobila

Faza mobila sau eluentul in LC nu reprezintd un mediu inert ca gazul purtator din GC.
De aceea alegerea fazei mobile se face aici in perfecta concordanga cu faza stagionara. Astfel
faza mobila difera destul de mult in functie de tipul interactiunilor componentelor separate cu
faza stationard din coloana. Singurele caracteristici generale sunt urmatoarele: (1) faza
mobila trebuie sa aiba o viscozitate coboratia, (2) aceasta trebuie sia dizolve bine
componentele, (3) nu trebuie si afecteze functionarea coloanei si (4) trebuie sa permita
functionarea detectorului.

Unii eluenti provoaca migrarea unui anumit component mai repede prin coloana. Se
spune ca acestia au o tarie relativa mai mare sau, altfel spus, au o putere de elutie mai
ridicata. Aceasta denumire provine de la faptul ca factorul de capacitate, k, este mai mare si
de aceea componentul migreaza mai repede. Dar totul depinde de trio-ul component - faza
mobila - faza stationara. Astfel, pe o faza stationara polara, folosind o faza mobila nepolara,
se vorbeste de cromatografie de repartitie normala (sau cu faze directe). Din contra, pe o faza
stationard nepolara utilizdndu-se o fazd mobila polard se vorbeste de cromatografie de
repartitie cu faze inverse (sau inversate). Tn acest ultim caz au devenit uzuale fazele mobile
formate din amestecuri metanol - apa care in cromatografia de repartitie sunt considerate

printre fazele mobile mai putin tari.

Tabelul 3. Cateva faze mobile (monocomponente) utilizate in cromatografia de repartitie
n ordinea tariei lor relative in LC de repartirie cu faze normale

Faze normale Solventi Faze inversate

Hexan

Benzen

Triclormetan

Clorura de metilen

Eter etilic

Acetat de etil

Acetonitril

Metanol

Apa

Pe o faza stationara polara, amestecul metanol-apa face parte dintre cei mai tari eluenti
cunoscuti. Tn tabelul 3 se prezinta cétiva dintre cei mai Intalniti solventi si ordinea in care
creste taria lor relativa, in cele doua tipuri de cromatografie de repartitie.

Tn cromatografia ionica (IC) se folosesc solutii diluate de electroliti ca: NaOH,
NaHCOs;, HCI, iar In cea de excluziune sterica solventi simpli - evident compatibili cu
polimerii, separati unii de altii dupa dimensiuni.

O alta cale de imbunatatire a separarilor existenta in LC (cale inexistenta in GC) este

folosirea gradienyilor de elusie. De exemplu, in GC, prin modificarea eluentului gazos nu se
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constata nici o Tmbunatatire a calitatii separarii, in sensul maririi selectivitatii. In HPLC, din
contrd, solventul are o contributie importanta in procesul de separare, dar nu trebuie neglijata
importanta decisiva a cuplului faza mobila - faza stationara. Desi unii compusi sunt retinuti
slab prin coloana, iesind destul de repede, cei refinugi puternic ies din coloana dupa un timp
cateodata nepractic de lung, lucru care determina diluarea n eluent a componentul in urma
parcurgerii coloanei, aceasta micsordndu-se calitatea analizei. De aceea s-a recurs la
introducerea treptata peste primul solvent (eluent), a unui al doilea solvent mai tare sau a celui
de-al treilea, ceea ce in limbajul de specialitate se numeste gradient de elutie (sau de
concentratie).

La ora actuala solutia la care s-a recurs Tn practica consta, Tn general, dintr-un sistem
de ventile electromagnetice care permite intrarea solventilor in aceeasi pompa, prin
intermediul unei camere de amestecare aflate la joasa presiune.

Este posibil si un alt montaj in care fiecare solvent are pompa proprie, comandata de
un dispozitiv de control al debitului. Acesti solventi intra Tn camera de amestec si de aici Tn
coloana.

Gradientii de faza mobila pot fi foarte diferiti in practica dar formele principale sunt
cele descrise Tn fig. 12.

hmaar

COILC Ay

L

cOonvex

Concentratie

Timp
Fig. 12. Cateva din cele mai cunoscute forme de gradienyi de faza mobila
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Cromatografia de lichide de Tnalta performanta (HPLC)

Detectori

Tehnica HPLC s-a dezvoltat o datd cu perfectionarea detectorilor. Am amintit ca
detectorii Tn cromatografie sunt instrumente analitice specializate, situate la iesirea eluentului
dintr-o coloani si care pot inregistra continuu substantele separate de catre aceasta. Deci
detectorii constituie acea parte a instrumentatiei care permite si se observe modul cum
decurge separarea prin coloana fira a se vedea componentii propriu zisi ci doar semnalul lor.
Tntrucat coloanele de separare performante au capacitati de ncircare mici, sistemul de
detectie trebuie sa fie unul foarte sensibil. Totodata, pentru ca in LC volumul de proba este de
ordinul microlitrilor (8-10ul), volumul detectorilor trebuie sa fie de volum apropiat pentru a
se putea sesiza in mod continuu picul cromatografic.

Tn calitate de instrumente se poate utiliza, n principiu, oricare dispozitiv de analiza
chimica cunoscut, pentru probe lichide, precum si orice combinatii de instrumente fizice. De
exemplu, Tn ultimul timp, combinatia dintre un detector refractometric si unul bazat pe difuzia
luminii este extrem de eficace Tn analiza polimerilor Tn amestec cu monomeri sau oligomeri
dintr-un material. Exista chiar posibilitatea cresterii sensibilitatii detectiei printr-o reactie
chimica Tn urma adaugarii, cu un debit controlat, a unui reactiv potrivit. Tehnica se numeste
derivatizare si se poate practica chiar Tnainte de introducerea probei in coloana, dar si dupa
iesirea din coloana a componentelor separate. Metoda a fost utilizatd pana in prezent in
special legatd de metodele spectrofotometrice (colorimetrice) sau fluorimetrice si mai ales
pentru analiza unor amestecuri de compusi numerosi avand aceleasi functiuni reactive (de
exemplu aminoacizi).

Caracteristicile detectorilor sunt asemanatoare cu ale celorlalte instrumente analitice si

oarecum similare cu cele descrise la metoda GC.

Detectori spectrofotometrici Tn UV-VIS

Acest grup de detectori sunt cei mai folositi detectori pana in prezent, atat in LC, cat si
in HPLC. Pentru a putea fi utilizati, compusii separati cromatografic trebuie sa fie colorayi -
adica sa absoarba lumina pe domeniul de lungimi de unda al detectorului. Pe de alta parte,
eluentul trebuie sa fie practic transparent pentru acelasi domeniu spectral.

Legea fizica pe baza careia functioneaza acesti detectori a fost prezentata - este vorba
de legea Lambert-Beer (A = ¢IC). Deci unitatile vor fi unitati de absorbanta, adimensionale.
De aceea limita de detectie sau zgomotul de fond se prezinta in cazul acestor detectori in
AUFS (prescurtare de la Absorbance Units Full Scale = unitdti de absorbanta raportate la
intreaga scala, I. engl.). Astfel in cadrul instrumentelor actuale sensibilitatea este de 0,001
AUFS cu zgomotul de fond de 1%.
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Motivul principal al popularitatii acestor detectori este acela ca numeroasele substante
organice, anume cele care contin legaturi duble (electroni =), respectiv au grefate functiuni
organice cu electroni neparticipanti, absorb lumina Tn UV-VIS. Este vorba de toate
hidrocarburile olefinice si aromatice precum si derivatii tuturor hidrocarburilor cu diferite
functiuni organice (=C=0, =C=S, -N-O, -N=N-, -NH)). Intre acestea se includ si numeroasele
combinatii de interes biologic ca enzime, acizi nucleici etc.

Un mare avantaj al acestor detectori este faptul ca sunt insensibili la micile variatii de
debit si temperatura.

Celula de detectie face parte dintr-un spectrofotometru si are un volum extrem de mic,

de 8-10yl, respectiv un diametru interior de 1mm la o lungime a celulei de10 mm. Constructia

lEquentI

acestora este ilustrata in fig. 13.

Lumina
Fo—

Fig. 13. Celula unui detector bazat pe spectrofotometrie de absorbyie Th UV

Se pot distinge si Tn cazul acestei clase de detectori mai multe tipuri de detectori.

Detectorii monocromatici au fost primii utilizati, fiind mai ieftini deoarece lucreaza
doar la o lungime de unda. Modelul cel mai raspandit se compune dintr-o sursa luminoasa cu
deuteriu sau cu vapori de mercur, un monocromator care separa un domeniu Thgust (de ex.
linia 254nm a mercurului) si un detector. Schema bloc a unui astfel de detector este prezentata
in fig. 14.

Detectorii policromatici mai frecvent utilizati in cromatografele HPLC moderne
permit si selectarea lungimii de unda la care se lucreaza, dar chiar pot inregistra electronic
absorbanta celulei la mai multe lungimi de unda simultan. Acest mod de lucru da o mai mare
siguranta analizei, Tn sensul ca permite stabilirea puritarii, adica daca picul constituie un
semnal dat de o singura substanta sau de un amestec (ceea ce se cunoaste sub numele de
stabilirea puritatii picului). Acesti detectori contin celula amintiti montatda Tintr-un

spectrofotometru cu rezea de diode.

Sursa—Monocromator—|Celuld—/Inregistrator
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Cromatografia de lichide de Tnalta performanta (HPLC)
Fig. 14. Schema bloc a unui detector HPLC spectrofotometric
Detectori refractometrici
Detectorii refractometrici, au la baza legile refracrsiei luminii. Principiul de
functionare al acestor detectori are la baza legea lui Fresnel - de transmitere a luminii prin
medii transparente avand un indicele de refractie dat. Astfel, un fascicul luminos (mono sau
policomponent) trece printr-o celula cu doua compartimente unul contindnd doar eluentul pur

iar celalalt faza mobila care paraseste coloana (fig. 15).

La coloana

T

Eluent
pur 4,—1

e i

© lHT

Evacuare Efluent plus

component
Fig. 15. Principiul de funcrionare al unui detector refractometric

Diferenta dintre indicii de refractie pentru solutiile aflate in cele doua compartimente
vor fi practic nule, atata timp cat din coloana iese doar eluentul pur, dar diferitda in momentul
n care Tn eluent mai apare un component separat - antrenat de catre eluent din coloana. Tn
momentul iesirii unui component are loc o deplasare a pozitiei fascicolului emergent din
detector - deplasare care este proportionala cu concentratia si sesizata de catre detectorul D.

Tn cazul acestui tip de detector sunt posibile si picuri negative, ceea ce face necesara
aducerea liniei de baza la jumatatea scalei lucru care, pe langa sensibilitatea relativ coboréata
(10°°mol-L™), constituie un dezavantaj. Acest detector este universal, dar nu poate fi utilizat in
cromatografia cu gradienti deoarece, Th acest caz, compozitia eluentului la intrarea in coloana
difera de cea de la iesire si se modifica continuu, neexistand o linie de baza. De asemenea
fenomenul este foarte sensibil la temperatura (£0.0001°C) fiind necesara termostatarea, atat a

detectorului cat si a coloanei.

Detectorii conductometrici
Acest tip de detectori se utilizeaza cu precadere Tn cromatografia pe schimbatori de

ioni (v. cap. 18) si sunt sensibili la ioni anorganici sau organici inclusiv acizi organici. Sunt
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asadar detectori specifici. Sunt suficient de sensibili (500pg-1ng). Principiul de functionare
este descris schematic in fig. 16. Tehnic este vorba de o celuld miniaturizata cu totul analoga

unei celule conductometrice.

Illllf.g

Faza mobila Faza mobila plus proba
Fig. 16. Principiul de functionare pentru celula conductometrica

——=

Alfi detectori
Pe langa cei amintiti, mai raspanditi, Tn practica analitici se mai intalnesc si alti
detectori prezentati schematic n tabelul 4. Dintre acestia 0 mentiune speciala trebuie facuta
pentru cei bazati pe spectrometria de masa si FT-IR [116], care au permis determinari

calitative uneori imposibil de realizat prin alte variante de detectie in lipsa etaloanelor

cunoscute.
Tabelul 4. Alsi detectori utilizagi in LC
. Limita de R Disponibilitate
Detectori LC detectie [117] Caracteristici con?ercialé
Sensibilitate 10™°M
Fluorimetrici 1-10pg Este necesara uneori Da
derivatizarea
Electrochimici |00 500 Sensibilitate 10"°M Da
(Amperometrici) Compusi oxidabili sau reductibili
Bazati pe Necesare coloane capilare
Spectrometria 100pg - 1ng Necesara pulverizarea Da
de Masa (MS) Pret de cost ridicat
FT-IR 1lug Pret de cost ridicat Da
Difuzia luminii | 10ug Adecvati pentru macromolecule | Da
Activitate optica | 1ng Pentru substante optic active Nu
Electr_oz_i ion 10ng Doar pentru ioni sau compusi Nu
selectivi ionizabili
Fotoionizare 1pg - 1ng - Nu

Acesti detectori permit ca, pe baza unei baze de date formata din spectre cunoscute, sa
se obtina compusii cei mai apropiati (3 dintre acestia), din toate substantele chimice

cunoscute, care ar putea fi prezenti in proba.

[116] FT-IR reprezinta prescurtarea denumirii, Tn I. engl. a Spectrometriei Tn IR cu transformata Fourier.

[117] Limita de detectie se calculeaza prin cantitatea de substanta injectata care da un semnal de 5 ori mai mare
decér valoarea o a zgomotului de fond pentru o substanta cu masa molara de 200 g-mol™ injectata Tn 10yl
pentru o coloana normala si Tn 1ul pentru coloane capilare.
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Cromatografia de lichide de Tnalta performanta (HPLC)

Tntrebiri de verificare
Care este locul HPLC n analizele instrumentale moderne?
Descrieti partile componente ale unui cromatograf LC.
Cate tipuri de pompe se utilizeaza in HPLC?
Care este metoda cea mai folosita pentru introducerea probei in HPLC?
Care sunt principalele mecanisme de separare in LC?
Prin ce se deosebeste faza mobila in LC fata de GC?
Ce avantaj aduce utilizarea gradientilor de elutie?
Care este rostul unei precoloane?
Care sunt cele mai importante mecanisme de separare si care dintre acestea este cel mai
utilizat Tn practica curenta?
Ce fel de grupari functionale de pe suprafata silicagelului determina aparitia unor cozi?
Cum se realizeaza fazele chimic legate pe silicagel?
Ce reprezinta taria relativa a eluentului?
Cand se foloseste gradientul de elutie?
Ce dezavantaje au detectorii refractometrici?
Pentru ce substante se preteaza detectorii conductometrici?
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Cromatografia ionica (I1C)

Nu spune niciodatd oamenilor cum sa facd un lucru;
spune-le ce sa facd si ei te vor surprinde prin ingeniozitatea lor
George S. Patton Jr. (1885-1945), general american

Cromatografia ionica (IC)

Separarea prin schimb ionic
Utilizarea cromatografiei ionice a aparut datorita necesitatilor de a analiza
amestecurile de anioni, cationi sau compusi polari - lucru dificil sau imposibil de realizat
eficient prin celelalte variante ale cromatografiei de lichide. Aceasta varianta a cromatografiei
de lichide de Tnalta presiune se bazeaza pe utilizarea coloanelor cu schimbatori de ioni
respectiv a materialelor rezistente la agresivitatea acizilor, bazelor sau sarurilor - substante a

caror solutii apoase care servesc drept eluenti.
Schimbatorii de ioni sunt materiale solide - derivati ai unor polimeri reticulati (porosi),
obtinuti prin legarea de catenele hidrocarbonate, ramificate, ale unor grupe functionale asa

cum sunt reprezentate schematizat n figura 1.

SO5 H' CH,N'R3 HO

Fig. 1. Cele doua tipuri principale de ragsini schimbgtoare de ioni

Granulele de rasina se solvateaza cu apa tinzand spre un volum limita maxim. Prin
spatiile dintre catenele unui cationit pot patrunde prin difuziune Tn faza lichida doar molecule
neutre sau cationi, anionii fiind exclusi. Patrunderea Tn granule a ionilor de semn contrar este
ingreunata si de un alt efect, numit efectul Donnan de membrana, care apare pe suprafata
granulei si provoacd o selectivitate a acesteia la patrunderea ionului, Tn functie de
dimensiunile acestuia. Mai exista si un al treilea mecanism util in cazul substantelor neionice
sau a celor ionice dar cu gruparea ionica identica dar cu geometria moleculei diferita - difuzia
prin granule. Analog stau lucrurile Tntr-un anionit, cu deosebirea ca de asta data sunt exclusi

cationii.
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Daca pe o coloana umpluta cu un cationit (vezi fig. 1-stdnga) se introduce un amestec
de doi ioni, sa zicem cel format din sodiu si potasiu, acestia vor fi fixati pe rasina, eliberand o
cantitate echivalenta de ioni hidroniu. Fenomenul chimic care are loc se poate scrie:
R-H+Na" == R-Na+H"
RH+K = R-K+H"

Pompéand un eluent prin coloand, de exemplu o solutie diluata de acid clorhidric, ionii
H" din acid, fiind in concentratie mai mare, vor deplasa ionii fixati, prin echilibre ionice
similare spre o portiune inferioara:
R-Na+H"==R-H+Na"
R-K+H" =—=R-H+K"

iar acestia se vor putea fixa din nou, putin mai jos, pe alte centre de schimb din coloana.

Procesul se repeta ionii migrand de sus Tn jos prin coloana. Deoarece gruparile
functionale -SO3 au o afinitate ceva mai mare pentru ionii de potasiu decét fati de cei de
sodiu, primul grup de ioni (sau prima zona) care va iesi din coloana va fi cel format din ionii
de sodiu si abia dupa un timp va iesi grupul contindnd ionii de potasiu. Astfel se realizeaza
separarea celor doi ioni. Similar stau lucrurile cu amestecuri mai complicate, uneori fiind
necesare coloane mai lungi. ntrucat cu cat diametrul granulelor este mai mare zonele sunt
mai largi si, totodata, separarea mai de durata iar granulele se deformeaza mecanic, in timp
mai usor, ulterior ragina a fost aplicatd sub forma de pelicula subtire pe un miez de sticla
sferica, eficacitatea separarii si fiabilitatea coloanelor crescand foarte mult.

Fazele mobile in IC sunt simple - solutii apoase diluate de acizi sau baze si doar cand
este necesar, se mai adauga o concentratie coborata de metanol pentru a se facilita dizolvarea
moleculelor putin ionizate Tn apa. Pentru separarea cationilor se utilizeaza ca faze stasionare
cationiti (schimatori de cationi) si drept eluenti, solutii de acizi, iar pentru separarea bazelor se
folosesc anioniti (schimbatori de anioni) si ca eluenti solutii de baze, de exemplu, o solutie de
hidrogenocarbonat de sodiu. Structura acestora este de cele mai multe ori diferita de a

schimbatorilor de ioni obisnuiti (fig. 1) si va fi tratata mai detaliat Tn continuare.
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Cromatografia ionica (I1C)

Detectia

La parasirea coloanei ionii nu pot fi detectati suficient de sensibil, conductometric, in
mod direct, deoarece au concentratii coborate si sunt continuti Tn eluentul format dintr-un
electrolit - cu o concentratie comparabilda sau chiar mai mare. De aceea s-a recurs la
supresorul ionic. Acesta a fost realizat pentru prima data de un grup de cercetatori american,
in 1975 (H. Small si colab.) iar initial a constat dintr-o coloandg-supresor, plasata in
continuarea celei de separare, cu rolul de a transforma eluentul (un acid sau o baza tare) in
apa. De exemplu, pentru eluentul amintit anterior - acidul clorhidric - coloana supresor este
umpluta cu o rasina schimbatoare de anioni, avand o capacitate de schimb mare (de tipul celei
din fig. 1-dreapta) cu o formula generald: R-OH. Parasind coloana de separare eluentul,
continand acid clorhidric diluat, va patrunde in coloana supresor unde se va petrece reactia:

R-OH + (H" + CI) == R-Cl + H,0

prin care acidul utilizat drept eluent se transforma in apa - un neelectrolit.

Tntre timp, sarurile se transforma Tn hidroxizii corespunzatori:

R-OH + (Na* + CI) == R-Cl + (Na* + OH)
R-OH + (K" + CI) == R-Cl + (K" + OH))

Apa fiind practic neionizata va permite detectia sensibila a hidroxizilor - total ionizati
- ce au aparut din zonele formate initial din cele doua saruri. Schema unui cromatograf ionic
este reprezentata n fig. 2a iar in fig. 2b este redata distributia concentratiilor speciilor ionice
la iegirea din prima coloana, in punctul A (fig. 2a). Pe aceeasi figura este prezentati
conductanta si la iesirea din supresorul ionic, in punctul B.

. L in punctul @
= pS HC]| - eluent

- g 5
HCl 2 3
(volahe apoasa) RH % E
: 2 NaCl KCl
S ~ J\_/\
A — ; TIMP
E in punctul
ROH = us
4 =
H g NaOH  KOH
=
<=
Detector 7 +
conductometric canal (a) TIMP (b)

Fig. 2. Schema de principiu a cromatografiei ionice (IC) -(a) si a modului de actiune a
supresorului ionic -(b). Aici RH este coloana de separare iar ROH, coloana supresor
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Semnalul (in uS adica micro-Siemens) este cel care ar fi dat de catre un detector
conductometric daca ar fi plasat Tn punctele A respectiv B. Deoarece si eluentul este format
din ioni care conduc curentul, Tnainte de supresor semnalul va fi mai slab. Deci, cea de a doua
cromatograma (fig. 2b) este chiar semnalul detectorului din IC.

Daca se urmareste separarea a doi anioni, de exemplu CI” si Br’, eluentul ar putea fi,
nu un acid ci o bazi diluata, de ex. NaOH, sau NaHCOs. Tn cazul acesta separarea se va
realiza pe coloane de anioniti si eluentul ar fi de exemplu NaOH, la iesirea din coloana de
separare avem Tn eluentul folosit zonele separate ale sarurilor anionilor supusi analizei, adica
NaCl si NaBr. Supresorul utilizat Tn acest caz va fi format dintr-o rasini de forma R-H in
exces pe care se va petrece reactia:

R-H + (Na" + OH) — R-Na + H,0
Tn afara de detectorul conductometric se mai pot utiliza si alte tipuri de detectori cum

ar fi cei amperometrici sau voltametrici.
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Cromatografia ionica (I1C)

Supresorul electrochimic

Supresorul electrochimic (sau autosupresorul) din cromatografele ionice recente, a
Tnlocuit mica coloana cu schimbatori de ioni cu membrane schimbatoare (fig. 3) avand
aceeasi compozitie si, In plus, schimbul ionic este accelerat prin electrodializa. Tn acest fel s-a
marit viteza procesului si s-a micsorat volumul mort. Mai mult, a crescut durata de
functionare a detectorului. De exemplu in fig. 3 se prezinta shematic principiul de functionare
a unui astfel de supresor electrolitic pentru cazul iesirii din coloana a oricaror anioni, notati
pentru simplitate cu X.

Eluentul care a iesit din coloana de separare trece prin spatiul Tngust dintre doua
membrane. Dupa transformarea eluentului Tn apa in interiorul supresorului electrolitic, iar a
componentilor ionici separati n acizi, datoritd membranei care, de asta data este una cationica
(RH), solutia intrd Tn detector iar ulterior alimenteaza spatiul dintre membrane si cei doi
electrozi: unul, pozitiv (+), respectiv celilalt, negativ (-). Fenomenul de electrodializa este

redat mai detaliat n fig. 4.

|- | /Membrana semipermeabila

lacanal = Detector
- V4
la canal Recirculare

Fig. 3. Amplasamentul supresorului electrochimic la iesirea din coloanda
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Fig. 4. Principiul supresorului electrolitic bazat pe membrane schimbatoare de ioni in IC

Se poate observa cum membrana schimbatoare de cationi, R-H, permite transferul
catonilor H™ (dinspre polul +) si Na™ (spre polul -) dar nu permite transferul anionului X
datorita efectului Donnan. Tot datorita acestui efect nu traverseaza membrana nici ionul OH".
Tn detector intra, Tn cazul separarii unui amestec de anioni X', respectiv Y, doar acizii HX
respectiv HY total disociati n apa. Tn consecinti Tn detectorul conductometric, din cauza

lipsei de conductie a apei pure, raportul semnal/zgomot este mult Tmbunatarit.
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Aplicatii
Una din cele mai importante aplicatii este analiza speciilor anorganice, cum ar fi
analiza cationilor si anionilor din ape, solutii sau fluide biologice dar si pentru analiza unor
poluanti (cum ar fi ionul NH," din apele naturale). Alte aplicatii imediate sunt analiza bailor
de galvanizare sau a lichidelor de natura apoasa contindnd saruri: sucuri de fructe, fluide
industriale, alimente etc. Metoda permite si analiza unor specii organice polare cum ar fi

acizii sau aminele.
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Tntrebiri de verificare
1. Care componenta a instrumentatiei este sediul separarii cromatografice Tnh cromatografia
ionica?
Ce semnificatii au simbolurile GC, LC respectiv IC?
Care sunt eluentii folositi in IC?
Ce faze stationare utilizeaza cromatografia ionica?
Ce rezulta din reactia RH + Na* + CI ? Dar din reactia ROH + Na™ + CI™?
Ce efect are supresorul ionic asupra detectiei? Ce rezultat are acesta asupra semnalului?

Ce detector se utilizeaza cu precadere in cromatografia ionica?

© N o gk~ w D

Care este dezavantajul supresorului ionic cu schimbatori de ioni, care a fost Tnlaturat prin
introducerea celui cu membrana schimbatoare (electrochimic)?

9. Cu ce tehnici se pot analiza anionii CI" si SO4* din ape?
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Cromatografia planara (TLC)

Adevarul pur si simplu este rareori pur si niciodata simplu
Oscar Wilde (1854-1900)

Cromatografia planara (TLC)

O varianta mai simplaa LC

Cromatografia planara (PC) intalnita adesea sub denumirea de cromatografie in strat
subtire este cea mai simpla si ieftina dintre toate metodele cromatografice cunoscute. Mai este
denumita si cromatografia de lichide a saracului.

Tn literatura de specialitate se utilizeaza mai multe denumiri (cu prescurtarile asociate
acestora). Pe langa termenul consacrat - cromatografia planara (planar chromatography - PC
[118]) se mai intalnesc denumiri ca cromatografia Tn strat subtire de Tnalta performanta (high
performance thin layer chromatography - HPTLC) sau cromatografia de lichide planara
(planar liquid chromatography - PLC).

Pozitia finala a
frontului la elutie

Etalon

] Linie de start

Probe [\
o0 ®

1727 ...7 0

Fig. 1. Placa cromatografica si pozisiile relative ale spoturilor

Tn aceasta varianta a cromatografiei de lichide, separarea nu mai are loc intr-o coloani
inchisa ci pe o faza stationara similara, granulara (poroasi) dispusa Tntr-un strat subyire,
forméand un plan (fig. 1). Acest strat denumit subyire, se realizeaza dintr-un adsorbent cu
grosimi cuprinse Tntre 100-250um si poate fi simplu sau legat adeziv de un plan rigid, fiind pe
tot parcursul separdrii Tn contact cu o faza gazoasa - mai mult sau mai putin saturata cu vapori
de eluent. Primul caz a fost mult utilizat Tn trecut in cazul asa-numitei cromatografii pe hartie
unde faza stationara consta dintr-o banda de hartie de filtru, confectionata din celuloza pura,
sau, extrem de rar, prin folosirea unor placi din materiale ceramice sinterizate poroase.
Celalalt caz mult mai utilizat (chiar in zilele noastre) face apel la straturi subtiri realizate
dintr-un adsorbent pulverulent (silicagel, celuloza, alumina, poliamida sau derivate ale

acestora) dispuse Tn straturi subtiri pe placi rigide din sticla sau, pe folii flexibile din aluminiu,

[118] Din I. engleza
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poliester sau alte materiale inerte fata de sistemul pe care are loc separarea. Se mai poate
recurge si la straturi formate pe baghete de sticla sau tuburi din sticla.

Obtinerea straturilor subtiri se realiza la Tnceput Tn laborator, pornindu-se de la o
suspensie apoasa a adsorbentului pulverulent (10-40um) Tmpreuna cu un liant anorganic (de
exemplu ghips, SiO,-coloidal) sau organic (amidon, carboximetilceluloza), iar pentru aplicare
se foloseau niste dispozitive mecanice simple. Straturile subtiri mai pot include si indicatori
de fluorescenta care in lumina UV fac posibila vizualizarea spoturilor substantelor care absorb
n acest domeniu prin stingerea fluorescentei, adica prin aparitia unor spoturi intunecate pe
fond luminos. Straturile subtiri pot fi achizitionate gata preparate de la firme producatoare
specializate (Camag, Cole-Parmer etc.).

Aplicarea probei

Pentru a se putea demara procesul de elutie, in prealabil pe placa cu strat subtire se
aplica proba. Acest lucru se realizeaza cu seringi sau micro-pipete, dar si alte dispozitive
specializate (fig. 2), astfel incat sa se obtina aliniate, pe linia de start (fig. 1), mai multe
spoturi de probe, respectiv de amestecuri etalon - supuse simultan separarii. Intrucat probele
se aplica din solutii diluate (1-2%), Tn anumiti solventi, pentru a se evita interferenta acestora
n procesul de elutie, placile se usuca Tnainte de introducerea Tn amestecul de solventi. Astfel
se pot supune separarii probe care se concentreaza pe zone inguste (de lungime si latime

preselectate) asigurandu-se o eficienta marita separarii.

Migrarea eluentului

Are loc prin coloana deschisa, care actioneaza cu totul analog celei inchise (vezi LC),
are loc sub actiunea fortelor capilare si provoaca migrarea diferentiata a componentelor
amestecului de separat. Acest lucru se realizeaza h urma simplei scufundari (manuale) a
placii cromatografice Tn eluentul potrivit. Din acest moment, eluentul irigand prin capilaritate
stratul poros migreaza ascendent prin stratul subtire, provocand separarea. Timpul de separare
variaza ntre 3 si 60 min.

Nu este totusi exclusa utilizarea unor dispozitive mai sofisticate de alimentare cu
solventi (minipompe) - facandu-se uneori apel chiar la gradienti de concentratie (v. par. 16.5
n cazul LC). Se poate de asemenea practica migrarea eluentului pe orizontala sau descendent.
Se poate elua o placa chiar de mai multe ori sau se poate evapora solventul in timpul migrarii,
n acest fel marindu-se eficienta pe seama timpului de separare.

Pentru realizarea separarii (elutiei) se utilizeaza camere de developare. Cateva dintre

cele mai utilizate dintre acestea se prezinta In fig. 3. Formele preferate sunt cele
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paralelipipedice sau cilindrice (pahare), prevazute cu un capac si eventual cu un dispozitiv de
fixare a placii plane (hartie sau strat subtire) si pot fi saturate cu amestecul de solventi din
tanc, pentru a se mari viteza de elutie. Camerele paralelipipedice (fig. 3N) se humesc camere
de tip N (normale) iar cele subtiri (fig. 3S) poartda numele de camere de tip S (sandwich).
Ultimele prezinta avantajul unui volum mai redus al fazei gazoase avand o viteza de saturare

mai mare si 0 durata a procesului de separare cu ceva mai mica.

»
A
LTS .' homar 5

. . - N '|— —|18
Fig. 2. Aparatul Linomat: aplica probele  Fig. 3. Cateva dintre cele mai uzuale
in forma de benzi pe straturile subyiri camere cromatografice in PC

Elutia are loc dupa introducerea placii Th camera cromatografica, pana cand amestecul
de solventi atinge o Tnaltime finala, fixatd de obicei Tntre 5 si 18 cm, sau un anumit timp
stabilit, in prealabil, prin ncercari preliminare. Solventii utilizati se aleg in functie de
proprietatile de elutie ale substantelor supuse separarii (analizei). Natura acestora depinde nu
numai de substantele implicate dar si de mecanismul de separare propus, respectiv de faza
stationara avuta la dispozitie.

Dupa elutie, placa se scoate, se usuca si dacd spoturile nu se vad, se trece la
vizualizarea acestora (operatie numita uneori revelare). Pentru aceasta, placa fie se scufunda
ntr-un reactiv, fie se pulverizeaza cu acesta sau se introduce ntr-o atmosfera contindnd gaze
reactive si chiar intr-o etuva, la cald, cand spoturile devin vizibile Tn urma unor reactii chimice

(avand un aspect apropiat celor din fig. 4).

Fig. 4. Aspectul placilor si al spoturilor
la vizualizare:

: 38 = == == = Tnluming UV (stnga)

3 ~ "+ inluming vizibila (dreapta)
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Doar apoi se poate trece la etapa analizei propriu-zise. Reactivii de culoare pot fi
generali, ca de exemplu acidul sulfuric la cald (120°C), care determina carbonizarea
majoritatii substantelor organice, sau specifici, cAnd acestia reactioneaza doar anumite
substante sau functiuni organice.

O alta varianta de a face spoturile vizibile, preferata tot mai mult n ultimul timp, este
folosirea unor straturi subyiri fluorescente (spre exemplu materialul pulverulent contine ZnS -
fluorescent). Prin examinarea cromatogramelor eluate si uscate n lumina UV, se vor observa
spoturi nchise la culoare sau colorate, pe fond fluorescent - luminos. Atunci cand chiar
substantele separate sunt fluorescente nu mai este nevoie de fondul fluorescent si este
suficientd o placa obisnuita, observata Tn lumina UV, spoturile devenind luminoase pe un
fond Tntunecat (fig. 4).

O varianta si mai moderna, foarte eficace de vizualizare, folosind tot lumina UV,
consta n utilizarea unor placi cu straturi subtiri continand amestecuri de luminofori. Tn acest
caz placile au o culoare compusa (de regula lumina emanénd din trei substante luminescente
avand culori diferite). Cum fiecare luminofor emite la o alta lungime de unda, iar substantele
separate absorb diferit lumina, fiecare component de pe placi va avea, In consecinta, o alta
culoare. Tn acest caz detectia este mai sigura pentru ci nu difera doar pozitia relativa a

spotului respectiv pe placa ci si culoarea.
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Faze mobile si faze stationare

Analog cu cromatografia de lichide, respectiv cu varianta HPLC [119], in PC sunt
posibile mai multe mecanisme de separare: (1) cromatografia de adsorbtie, (2) cromatografia
de repartitie (cu faze directe si cu faze inversate), (3) cromatografia de schimb ionic si (4)
cromatografia de excluziune sterica. Aceleasi faze stationare (silicagel, alumina, celuloza sau
derivati ai acestora) se utilizeaza in granulatii fine (<40pm) dar fara partile extra fine (<1pm).
Tn ultimul timp castiga tot mai mult teren fazele chimice legate, pentru separari n
cromatografia de repartitie cu faze inversate (solventi polari si faze stationare nepolare). Ca si
in HPLC, se utilizeaza tot silicagelul silanizat avand grefate grupari alchilice continand 8 sau
18 atomi de carbon - echivalente cu o pelicula subtire de faza nepolara depusa pe granula-
suport.

Fazele mobile sunt adesea amestecuri de 2 pana la 5 solventi cat mai diferiti ca natura
chimica, alesi prin incercari preliminare. Pentru straturi subtiri din silicagel (cele mai
utilizate) prezentam o lista cu 10 solventi extrasi din 8 grupe de selectivitate (propuse de
Snyder, un cercetator american care a clasificat solventii organici in functie de mai multi
parametri structurali si fizici), care diferad intre ele prin structura chimica: eter etilic (grupa I),
izopropanol si etanol (I1), tetrahidrofuran (I11), acid acetic (IV), diclormetan (V), acetat de etil
si dioxan (VI), toluen (V1) si cloroform (VII1). Hexanul este un solvent considerat complet
nepolar si este recomandat a fi introdus n amestecuri pentru aducerea spoturilor in domeniul

considerat optim, de R = 0.2-0.8 daca mai este necesar.

[119] HPLC = High Performance Liquid Chromatography
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Analiza chimica prin PC
Analiza calitativa
Fiecare compus separat prin PC este caracterizat (calitativ) de parametrul de retentie
denumit R¢ (o prescurtare de la termenul din I. engl.: retardation factor). Acesta se calculeaza
astfel:
Rt = (Distanta parcursa de componentul dat, i)/(Distanta parcursa de frontul solventului)

Sau

unde cu Xx,, respectiv cu Xo, s-au notat distantele parcurse de componentul dat, respectiv de
frontul solventului, pana la oprirea cromatogramei. Toate marimile calculate pentru o coloand
inchisa au o marime corespondenta si in PC. De exemplu parametrul de retentie R devine Ry
(f de la front):

unde v reprezinta viteze de migrare, t - timpi de migrare iar k factorul de capacitate. De aici,
implicit:
1

k=——1
Rf

Comparandu-se valorile Ry ale spoturilor etaloanelor cu cele ale substantelor din proba
de analizat (lucru realizat de cele mai multe ori vizual) se spune ca se face analiza calitativa.
Aceasta este cea mai utila aplicatie a metodei PC. Se pot identifica pesticide din ape, sol dar si
alte substante pentru scopuri stiintifice si tehnice cu o sensibilitate mult mai buna decét n
eprubeta. Desigur ca sensibilitatea atinsa este inferioara celei din HPLC. De aceea, n
aplicatiile analitice de performanta, cu toata simplitatea si pretul de cost scazut, PC nu poate
nlocui intotdeauna HPLC.

Tot Tn scopul realizarii analizei calitative se poate practica si cromatografia
bidimensionald. Tn aceasti varianta (fig. 5), se utilizeaza o placa patrata, iar spotul (unul
singur) se aplica intr-unul dintre colturi, de exemplu: In dreapta-jos. Se elueaza cu un amestec
de solventi 1, avand loc o prima separare. Apoi, dupa oprire se usuca placa. Se roteste placa
cu 90° si se Thcepe o noua irigare a acesteia folosind un alt amestec de solventi, 2. Doar apoi
placa se vizualizeaza si se compara cu o placa etalon - pe care avem un amestec similar dar

cunoscut.
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Aplicare Elutia 1
o Rotire
[ J
[ ]
____________ o-- - ®-
IA ___________________ H
Solvent 1
Elutia 2 Aspect final
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| -0 --0-@-- | e o
Solvent 2

Fig. 5. Modul de executare a cromatografiei Tn strat subrire bidimensionale

Analiza cantitativa poate Tncepe dupa efectuarea separarii si vizualizarii sau prin
executarea unei masuratori asupra unui parametru fizic (radioactivitate) proportional cu
concentratia substantei din spotul de interes analitic. Metodele practicate pe scara larga sunt
densitometria prin transmisie sau reflexie a spotului (spoturilor), respectiv mai recent
scanarea. Densitometria se poate realiza Tn lumina vizibila sau UV, in ultimul caz fiind
posibila si masurarea radiatiei de fluorescenta. Semnalul masurat serveste la construirea unei
curbe de etalonare din semnalele masurate pentru diferitele spoturi, contindnd cantitati
crescatoare de component, aplicate, alaturi de proba necunoscuta, pe aceeasi placa. Se prefera
metoda curbei de etalonare in reflexie (adica prin masurarea reflectantei) deoarece domeniul
liniar al metodei este destul de Tngust si adesea curba de etalonare este neliniara. Motivul
principal pentru care rezultatele analizei cantitative prin PC sunt inferioare HPLC sunt
neuniformitatile stratului subtire care contribuie Tn mod hotarator la marirea raportului
semnal/zgomot, notat S/N. Astfel, conform fig. 6, unde H este naltimea picului (semnalului)
analitului iar hy - l1atimea domeniului Tn care variaza zgomotul de fond (intervalul +2c).

gn=_H _2H
h/2 h,

Fig. 6. llustrarea
marimilor care
afecteaza raportul
semnal/zgomot
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O varianta mai simpla dar mai laborioasa de analiza cantitativa constd in spalarea
zonei corespunzatoare analitului de pe suport ntr-un pahar, folosind un solvent adecvat si
apoi determinarea, cu o alta metoda instrumentala, a concentratiei solutiei rezultate.

Evaluarea cu ajutorul foto-densitometrelor este pana in prezent cea mai utilizata
metoda. Tn aceste instrumente, placa cromatografica cu stratul pe ea, se deplaseaza odati cu
suportul (de regula Tn directia developarii), prin fata fantelor sistemului optic de iluminare,
respectiv de masurare a intensitatii luminii reflectate. Schema unui astfel de dispozitiv se

poate observa pe fig. 7.

. N
o\ o
P L, MC QHg

Fig. 7. Reprezentarea schematica a unui densitometru

Pe aceasta figura se pot remarca posibilitatea de utilizare a unei lampi cu
incandescenta - cu halogen - (W), pentru determinari in domeniul vizibil (400-800nm), a unei
lampi cu deuteriu (D) pentru spoturile care absorb in UV (190-400nm) sau a unei lampi UV
Cu intensitate mai ridicata (cu xenon sau cu vapori de mercur), notata Hg, pentru spoturile
fluorescente. Lumina monocromatica care paraseste monocromatorul MC se reflectd pe
oglinda O, se reflecta pe placa cu strat subtire P iar lumina reflectata este receptata pe
fotomultiplicatorul F. Semnalul obtinut este inregistrat de inregistratorul I, care poate fi chiar
un calculator.

Dupa inregistrare, densitogramele se evalueaza cantitativ, fie prin masurarea Tnaltimii
picurilor, fie a suprafetei acestora. Oricare dintre marimile masurate poate constitui semnalul
analitic. Trasarea graficului semnal analitic Tn functie de cantitatea de substanta din spot, duce
la 0 curba de etalonare. Tn cazul determinarilor de fluorescent acest grafic este liniar.

Un exemplu de determinare cantitativa din domeniul controlului poluarii mediului 1l
constituie determinarea seleniului din ape. Tn acest caz Tnainte de aplicarea probei pe placi,
aceasta se supune unei reactii chimice numita derivatizare. Derivatizarea seleniului se poate
realiza cu 2,3-diaminonaftalina (DAN). Compusul rezultat este fluorescent. Pe fig. 8a se
prezinta densitograma unei probe de apa contindnd seleniu derivatizat. Se poate observa ca
reactivul de derivatizare, DAN, apare separat pe aceeasi placa alaturi de compusul rezultat cu

seleniul din apa. Repetandu-se separarea cu mai multe probe cunoscute se obtin picuri cu
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naltimi diferite (fig. 8b). Limita de detectie este pentru aceasta metoda de 250fg Se.

Reprezentarea grafica a Tnaltimilor duce la curba de etalonare (fig. 8c).

500 -y = 9.2941x

R?=0.9928
400 -
o
=
g 300 -
L
s
E 200 A
- S
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Se %
DAN 2 0.
(40}
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z
2 . i f 1 1 ) Inaltime, mm
S 1o00fg  875fg  750fg  625fg  S00fg  250fg

a b c
Fig. 8. (a) Aspectul unei densitograme a compusului fluorescent al seleniului DAN (1,2-
diaminonaftaling); (b) Densitograme rezultate din masuratorile de fluorescenya ale
produsului derivatizarii seleniului din probe de apa cu 1,2-diaminonaftaling, in cantitari
crescatoare (1fg=107%g); (c) Aspectul unei curbe de etalonare in PC

Metoda PC este simpla si ieftina dar, ca precizie si exactitate, este adesea inferioara
HPLC. Tn calitate de metodd semicantitativa, PC este o metoda competitiva si Tn lipsa unei
aparaturi performante (de exemplu HPLC) ramane uneori singura alternativa. O analiza
semicantitativa poate raspunde la intrebarea: Este prezenta specia X intr-o concentratie mai
mare decét o concentrayie limita, C? De foarte multe ori raspunsul la aceasta intrebare este
suficient In practica curenta. Dar pentru monitorizarea automata a continutului de poluanti din
ape sau sol, pentru expertize sau pentru controlul alimentelor, doar metoda PC nu este

suficienta.
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Tntrebiri de verificare
Cu ce dispozitive se aplica probele pe placa cu strat subtire in PC?
Care adsorbenti se utilizeaza cu frecventa maxima in PC?
Ce metode de separare cromatografice sunt aplicabile in PC?
Pe ce baza se realizeaza migrarea fazei mobile prin stratul subtire de adsorbent, in varianta
clasica?
Ce sunt camerele de developare si de cate tipuri sunt acestea?
Unde se pot aplica probele pe placile cromatografice in variantele unidimensionala si
bidimensionala?
De ce s-au introdus straturile subtiri fluorescente?
Cum se pot observa componentele incolore pe placa cromatografica dupa eluare?
Ce este valoarea R¢?
Cum se realizeaza analiza calitativa in PC?
Care este cea mai exacta varianta de analiza cantitativa in PC?

Ce este 0 densitograma si la ce serveste in analiza chimica?
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Analiza spectrala nucleara

A vedea lumea pentru un moment ca ceva bogat si ciudat este propria recompensa a multora o descoperire
Edward M. Purcell, din lectura de decernare a premiului Nobel (11 Dec. 1952) pentru descoperirea RMN

Analiza spectrala nucleara

Rezonanti magnetica nucleara

Rezonansa este fenomenul de oscilatie cu aceeasi frecventa a doi oscilatori care
transfera energie. Tn acest caz oscilatorii se numesc cuplati.

Fenomenul rezonantei magnetice nucleare se bazeaza pe proprietatea nucleelor de a
prezenta moment magnetic. Nu toate nucleele insa poseda moment magnetic. Se preteazi la o
rezonanta magnetica acele nuclee care au moment magnetic [120,121].

Practic se poate obtine rezonansa magnetica nuclearad prin aplicarea unui camp
electromagnetic de frecventa variabila si observarea frecventei la care nucleele magnetice
intrd in rezonanta cu cdmpul indus.

Nucleele magnetice poseda un moment unghiular de spin m, care are o valoare

cuantificata dupa formula:
me = J10151) - )
2n

unde | este numarul cuantic de spin (numit simplu spin) poate lua valorile I =0, %, 1.
Valoarea numarului cuantic de spin | da numarul de orientari (stari) ale momentului
magnetic al nucleului fatd de o axa oarecare n;:
m=21+1 @
Fiecare orientare a momentului magnetic se numeste componentd a momentului
unghiular.
Valorile orientarilor momentului magnetic al nucleului sunt notate cu m; (numite stari
de spin sau stari) si sunt date de relatia:
m=11-1 .., ®)
iar valorile componentelor momentului unghiular sunt:
W = ml'L 4
2n
Dintre elementele chimice, elemente cu numar cuantic de spin | = % sunt *H, **C, °F,

3p YN are | = 1, iar *C si °0 au numarul cuantic de spin | = 0.

[120] Cerichelli Giorgio, Mancini Giovanna, Role of Counterions in the Solubilization of Benzene by
Cetyltrimethylammonium Aggregates. A Multinuclear NMR Investigation, Langmuir, p. 182-187, VVolume
16, Issue 1, January 11, 2000.

[121] Luchetti Luciana, Mancini Giovanna, NMR Investigation on the Various Aggregates Formed by a Gemini
Chiral Surfactant, Langmuir, p. 161-165, Volume 16, Issue 1, January 11, 2000.
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Starea cu m; = %2 se noteaza cu a sau 1 Tn timp ce starea cu m; = - % se noteaza cu f
sau |.

Componenta momentului magnetic pe axa Oz, notata p, este proportionala cu
componenta momentului unghiular de spin nuclear pe aceasta axa:

o= yme - ©)

unde vy este un coeficient de proportionalitate numit raport giromagnetic al nucleului. Acesta
depinde strict de tipul nucleului considerat si valorile sale pentru cateva nuclee sunt redate in
tabelul 1.

Tabelul 1. Valorile raportului giromagnetic y si factorului nuclear g, pentru cateva nuclee
13 14

nucleu | *n Iq ’H C N
y -3.826 | 5.586 0.857 1.405 0.404
0 -1.83:10° | 2.68:10° | 4.10-10" |6.73:10" | 1.94.10’

Momentul magnetic se exprima adesea prin factorul nuclear g, (tabelul 5.1), corelat cu

raportul giromagnetic y si magnetonul nuclear py prin relatia:

9= LN% Ly = 5.051.10%7 3T (6)
cand relatia (5) devine:
Hz = grrMy-pn ™
Valorile pozitive din tabelul 1 indici un moment magnetic paralel cu spinul iar
valorile negative indica ca momentul magnetic si spinul sunt antiparaleli.
Tntr-un cAmp magnetic B exterior cele 2-1+1 orientari ale nucleului au energii diferite,
date de:

Ei=-uB=-grmunB 8)
Adesea se foloseste Tn notatii frecventa Larmor vy :
_vB
v =12 9
- 2n ©
cand ecuatia (8) devine:
Ei=-mphv (10)

Considerand un nucleu cu spin | = % diferenta de energie AE., care apare intre cele

doua stari m; = £% Tn prezenta cAmpului magnetic B este:
AE.y, = Eu, - By, = 2%hv = hoy (11)
Tn absenta cAmpului B (B = 0) frecventa Larmor v, se anuleaza (relatia 9) si diferenta

de energie AE., este nula (relatia 11).
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Relatia (11) aratd ca un nucleu cu spin | = % va incepe sa rezoneze n prezenta
campului magnetic B atunci cand este bombardat cu o radiatie cu frecventa v = v,.

Conditia:

V=V (12)
se numeste condirie de rezonanyd.

Frecventa Larmor v a nucleelor la cdmpuri B folosite Tn mod uzual se situeaza Tn
domeniul radio (v>10"m) si din acest motiv RMN este o tehnici de radiofrecvente. Un
spectrometru RMN consta dintr-un magnet care poate produce un cAmp intens si uniform si
una sau mai multe surse de radiatie electromagnetica de radiofrecventa. Proba se roteste in
interiorul magnetului cu aproximativ 15 Hz, pentru ca toate moleculele sa fie supuse la acelasi

camp mediu (fig. 1).

Magnet

Sondd cu pmbi Caleulator

Inresistrator

Radiatie RF
: Traductor

Fig. 1. Schema bloc a unui spectrometru RMN

Frecvent se folosesc magneti supraconductori care opereaza la temperatura heliului
lichid (4K). Acestia asigura campuri magnetice intense, care asigura cateva avantaje:
simplifica forma spectrelor si permite interpretarea lor mai usoara (vezi Structura fing); viteza
de preluare a energiei este mai mare Tntr-un cdmp mai intens datorita a doi factori: la cAmpuri
mari este mai mare diferenta mai mare de populatie Intre starile de spin (proportionala cu B);

energia fiecarui foton absorbit este mai mare (proportionala cu B);
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Deplasarea chimica
Electronii atomilor prezinta un spin electronic. Acesta interactioneaza la randul lui cu
campul B aplicat pentru a da momentul unghiular electronic, notat 6B. Acest camp
suplimentar, manifestat local pe fiecare nucleu se exprima prin:
3B=-0B (13)
unde o se numeste constanta de ecranare pentru nucleul studiat. De obicei o este pozitiv, dar
poate fi si negativ. Ceea ce se manifesta asupra nucleului By este diferenta dintre cAmpul

aplicat si cAmpul magnetic suplimentar:

Bioc =B + 6B = (1-6)-B (14)
Tn prezenta cAmpului Byo; frecventa Larmor corespunzitoare este:
‘B
v = (10) L= (15)
2n

ceea ce face ca frecventa Larmor v sa fie diferitd pentru acelasi tip de nuclee situate n
inconjurari diferite (dupa cum se stie distributia sarcinii electronice a atomului considerat
depinde puternic de electronegativitatile elementelor si gruparilor direct invecinate. Aceste
frecvente de rezonanta diferite se exprima uzual prin marimea numita deplasare chimica. Se
defineste deplasarea chimica ca diferenta dintre frecventa de rezonanta a nucleului studiat si
un standard de referinsa. Standardul de referinta pentru protoni *H este rezonanta protonilor
din tetrametilsilan, Si(CH3)4, notat TMS. Motivul acestei alegeri este ca TMS se dizolva fara
reactie in multe lichide [122-124].

Pentru alte nuclee se folosesc alte standarde de referinta [125-128]. Pentru *C se
foloseste ca standard frecventa de rezonanti a **C din TMS [129], iar pentru *P frecventa de

rezonanta a **P din HsPO, 85% solutie apoasi [130].

[122] Gerritz Samuel W., Andrea M. Sefler, 2,5-Dimethylfuran (DMFu): An Internal Standard for the
"Traceless" Quantitation of Unknown Samples via 1H NMR, Journal of Combinatorial Chemistry, p. 39-
41, Volume 2, Issue 1, January 11, 2000.

[123] Shapiro Yury E., 'H NMR Self-Diffusion Study of Morphology and Structure of Polyvinyl Alcohol
Cryogels; American Society, JCIS, p. 453-465, Volume 212, Issue 2.

[124] Wild J. M.; Artifacts Introduced by Zero Order Phase Correction in Proton NMR Spectroscopy and a
Method of Elimination by Phase Filtering, American Society, IMRE, p. 430-436, VVolume 137, Issue 2.

[125] Shao Chaoying, Miyazaki Yoshinobu, Matsuoka Shiro, Yoshimura Kazuhisa, Sakashita Hirofumi,
Complexation of Borate with Cross-Linked Polysaccharide Anion Exchanger: B NMR and Adsorption
Properties Studies, Macromolecules, p. 19-25., Volume 33, Issue 1, January 11, 2000.

[126] Sham Simon, Wu Gang, Solid-State ®Mg NMR Study of Inner-Sphere Mg®* Binding Complexes, Inorganic
Chemistry, p. 4-5, Volume 39, Issue 1, January 10, 2000.

[127] Drew Mark, Orton Edward, Krolikowski Paul, Salvino Joseph M., Kumar N. Vasant, A Method for
Quantitation of Solid-Phase Synthesis Using *°F NMR Spectroscopy; Journal of Combinatorial Chemistry,
p. 8-9, Volume 2, Issue 1, January 11, 2000.

[128] Gaare Kristin, Effects of La Exchange on NaY and NaX Zeolites As Characterized by *Si NMR, The
Journal of Physical Chemistry B, p. 48-54, Volume 101, Issue 1, January 2, 1997.

[129] Orendt Anita M., Facelli Julio C., Bai Shi, Rai Amarjit, Gossett Michele, Scott Lawrence T., Boerio-
Goates Juliana, Pugmire Ronald J., Grant David M., Carbon-13 Shift Tensors in Polycyclic Aromatic
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Diferenta intre frecventa de rezonanta a standardului si frecventa de rezonanta a unui
anumit nucleu creste cu intensitatea B a cAmpului magnetic aplicat.
Deplasarile chimice sunt redate pe o scara relativa adimensionala, numita scara 6,

definita astfel:

0
_ V-V 6
8= " 10 (16)

unde v° este frecventa de rezonanta a standardului.

Din perspectiva experimentala este important de stiut la ce deplasare relativa fata de
referintd va rezona un nucleu cu o deplasare chimica & cunoscuta. Cum frecventa de rezonanta
nu depinde numai de imediata vecinatate a atomului, domeniul tuturor valorilor posibile de
deplasare chimica ale unui nucleu dintr-o grupare formeaza un interval de deplasari chimice
posibile. Tn fig. 2 sunt redate aceste intervale de deplasare chimica posibila ale nucleului de
hidrogen *H pentru cateva grupari, iar in fig. 3 sunt redate intervalele de deplasare chimica

posibila ale nucleului de carbon *C pentru cateva grupari frecvent intalnite.

i CHy),
[I—— T s A
-RCOCH,
B Co0CH,
I— Tz
I D
I g} - R E— W) B rNH,
N _cooH N =Y.  — ey =

LE_1 ] ] ] ] ] | ] ] ] ] ] ] ]
4 13 12 11 10 9 2 T ] 5 4 3 2 1 0

Fig. 2. Domeniul de deplasdri chimice ¢ ale *H Tn diferite grupari funcsionale

[ -
| Py o T
EENE.cood  Rec-H D
BN oo R o=y

ER, =0 | N
N r-c-F | E Sl
I | =Y o i se— Yy F e
18 I I I I 1 I
300 250 200 150 100 30 0

Fig. 3. Domeniul de deplasdri chimice J ale **C in diferite grupari funczionale

Un exemplu de spectru este redat in fig. 4, pentru etanol. Existenta deplasirii chimice
justifica aparitia semnalelor Tn spectru. Atomii de hidrogen, avand diferite ecranari electronice

Compounds. 8. A Low-Temperature NMR Study of Coronene and Corannulene, The Journal of Physical
Chemistry A, p. 149-155, Volume 104, Issue 1, January 13, 2000.

[130] Osegovic John P., Drago Russell S., Measurement of the Global Acidity of Solid Acids by P MAS NMR of
Chemisorbed Triethylphosphine Oxide, The Journal of Physical Chemistry B, p. 147-154, Volume 104,
Issue 1, January 13, 2000.
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pentru diferite pozitii In molecula, furnizeaza semnale diferite. Nici protonii aceleiasi grupari
nu sunt scutiti de discriminare, dupa cum se vede din spectru. Tn acest caz fiecare atom da cel

putin o linie Tn spectru, unii atomi producénd chiar doua linii.

CHsCHOH  (CH3CHOH

CHsCH2OH

SR R N R
43 2 1 3

Fig. 4. Spectrul *H-RMN al etanolului cu atomii care furnizeaza semnalul in spectru ingrosayi

Integrarea numerica a spectrului permite determinarea cantitativa a gruparilor in
molecula. Din acest punct pana la identificarea structurii moleculare nu mai este decat o
problema de reconstructie grupare cu grupare a ansamblului molecular [131].

Desi constanta de ecranare o este responsabila pentru deplasarea chimica, este dificil
de calculat aceasta. Formal, constanta de ecranare se poate considera ca suma a 3 contributii:

G = Oloc + Omol t+ Osol @17
unde oy eSte contributia electronilor atomului studiat, ome este contributia grupelor de atomi

ce formeaza restul moleculei iar o5 este contributia moleculelor de solvent.

[131] Pfrommer Bernd G., Mauri Francesco, and Louie Steven G., NMR Chemical Shifts of Ice and Liquid
Water: The Effects of Condensation, Journal of the American Chemical Society, p. 123-129, Volume 122,
Issue 1, January 12, 2000.
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Structura fina

Scindarea rezonantelor n linii individuale (fig. 4) se numeste structura fina.

Fiecare nucleu magnetic contribuie la campul local al altor nuclee si modifica astfel
frecventa lor de rezonanta. Intensitatea interactiunii produsa de un nucleu asupra altui nucleu
este proportionala cu produsul celor doi spini si este exprimata prin constanta de cuplaj scalar
J si se masoara n hertzi. Constanta de cuplaj este independentd de intensitatea campului
aplicat si este o actiune reciproca a celor doua nuclee, adica daca nucleul A scindeaza linia de
rezonanta a nucleului B cu constanta de cuplaj Jag atunci si nucleul B scindeaza linia de
rezonanta a nucleului A cu aceeasi valoare absoluta Jag.

Pentru a exprima constante de cuplaj Tntre nuclee cu deplasari chimice semnificativ
diferite se folosesc litere departate Tn alfabet (de exemplu A si X) iar pentru constante de
cuplaj intre nuclee cu deplasiri chimice apropiate se folosesc litere apropiate n alfabet (de
exemplu A si B).

Fie un sistem AX pentru care spinul are aceeasi valoare I(A) = I(X) = %. Datorita
interactiunii spin-spin cele doua stari (+¥%2 si -%2 ) vor da linii diferite Tn spectru pentru fiecare
nucleu (A si X). Aceste perechi de linii sunt centrate pe deplasarea chimica a fiecarui nucleu
(fig. 5).

IP-Hq
Tax Tuzx 1 -
—_— I .
Ta
IX ]:-'!;J
5 &% By Ba

Fig. 5. Efectul cuplajului spin-spin asupra unui spectru AX si intensitatea diferita a
cuplajelor spin-spin Tn spectrele AX si AX;

Pentru un sistem AX, (AXz, AXs, ...) la care nucleele au acelasi spin I1(A) = I(X) = %
scindarea este tot un dublet, deoarece grupul de nuclee echivalente n-X rezoneaza ca un singur
nucleu. Diferenta cu cazul ilustrat In fig. 5 este redat in fig. 6, si anume intensitatea
semnalului este de n ori mai mare decat in specia AX. Tn spectrul AX, specia A va scinda in 3
semnale cu raportul Ia:I'a:la = 1:2:1. De fapt semnalul I'5 este rezultatul suprapunerii a doua
semnale |5 asa cum se poate observa din fig. 5.

Schema distributiei intensitatii semnalului Tn scindarile de cuplaj spin-spin respecta
distributia data de triunghiul lui Pascal. Astfel, n nuclee echivalente cu spinul %2 rezoneaza cu
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un nucleu sau grup de nuclee echivalente dupa o schema de scindare si suprapunere a

intensitatilor ca cea reprezentata in fig. 6a si analog pentru nucleele cu | = 1 (fig. 6b) [132].

I=% A din An3, I=1

1 =0

00— HARNE
(11 e LIRRN]]

[I !| = |IIIIIIH

4 10 16 1% 16 10 4

Flg. 6. Cuplaje spln-spin scindari si suprapuneri pentru semnalul lui A din Amxn

Formulele de calcul pentru seriile din fig. 6 pot fi obtinute cu ajutorul MathCad cu
formulele: Noo =1; n :=1,2..5; k := 0,1..4; Npk+1 = Nnak + Nioake1 pentru | = % si respectiv:
Moo =1;n:=1,2.5; k :=0,1..8; Mnx+2 = Mp.1k + Mn.1ke1 *Mn.1x2 pentru | = 1 cand se obtin
matricele:

o o o o O O
—_ e e e e O
TN T S B L o S
—_— = O O O O
U o I o B Y o ]
Lt s T

1
]
0
0
0
0

(=21

P B P = P O
A W NP OO
oo Wk OO o
A B O O O O

O O O O o

O O O O O -

si
Tn mod analog se rezolvi si scindarea si deplasarea semnalului ce provine de la X din

AnX,, cu deosebirea ca schema Pascal se aplica de aceasta data pentru m.

[132] Ylihautala Mika, Vaara Juha, Ingman Petri, Jokisaari Jukka, Diehl Peter, **N and?H NMR Study of the
Mesophases of Cetyltrimethylammonium Bromide in Formamide, The Journal of Physical Chemistry B, p.
32-38, 101(1), 1997.
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Nuclee echivalente

Un grup de nuclee sunt echivalente chimic daca si numai daca: sunt legate printr-o
operatie de simetrie a moleculei; au aceleasi deplasari chimice.

Nucleele sunt echivalente magnetic daca si numai daca: sunt echivalente chimic; au
interactiuni spin-spin identice cu oricare alte nuclee magnetice din molecula.

Diferenta intre echivalenta chimica si echivalenta magnetica este ilustrata de
moleculele CH,F, si H,C=CF,. Tn ambele molecule protonii sunt echivalenti chimic. Totusi,
in CH,F, protonii sunt echivalenti magnetic. In H,C=CF, protonii nu sunt echivalenti

magnetic (fig. 7).

o HP F*  HP
F""C/ \C—C/
F =

B \HOL F/ﬁ \HOL

Fig. 7. Geometria moleculelor de CH;F; si H,C=CF,

Nucleele de '°F sunt magnetice si au spin | = Y. Datorita prezentei legaturii duble,
orientarea spinilor este cea prezentatd in fig. 8 si simetria magnetica este anulata. Astfel,
nucleul B de H se va afla cis fatd de nucleul a de F si nucleul o de H va fi cis fata de nucleul p
de F ceea ce va face ca scindarea semnalului nucleului a de H sa fie diferita de scindarea
semnalului nucleului p de H.

Alta situatie este relativ la protonii din R-CHjs (fig. 8).

/H
R—(—P_
HH
Fig. 8. Geometria gruparii R-CHj

Desi cele trei nuclee sunt diferite din punct de vedere magnetic, practic nu se va
nregistra nici o scindare in spectrul RMN datoritd rotagiei rapide a grupei CH3 in jurul

legaturii R-C, ceea ce va media diferentele.
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Aplicatie: interpretarea unui spectru RMN
Si consideram spectrul *H-RMN din fig. 9.

| | | |
4 3 2 1 &

Fig. 9. Interpretarea unui spectru *H-RMN

Algoritmul de interpretare al spectrului este urmatorul:

+ se analizeaza structura fina a spectrului
Pentru spectrul din fig. 9 se constata ca primul grup de scindari (la 5=3.4) este format din n
= 4 linii situate la cuplaj spin-spin egal. Ea provine (conform schemei din fig. 6a) de la o
scindare Tntr-un cdmp provenit de la n-1 = 3 nuclee de hidrogen echivalente. Al doilea grup
de scindari (la & = 1.2) este format din n = 3 linii situate la cuplaj spin-spin egal. Ea
provine (conform schemei din fig. 6a) de la o scindare intr-un cdmp provenit de la n-1 = 2
nuclee de hidrogen echivalente. Cele doua grupe sunt invecinate: AH,-BHs.

+ se analizeaza deplasirile chimice
Se compara valorile din fig. 9 cu valorile prescrise In fig. 2, si se tine seama ci valenta
maxima este 4. Rezulta ca nucleele A si B sunt de carbon si atomul A este legat de un
nucleu nemagnetic si care produce marirea deplasarii chimice a gruparii -CH,- de la 2.3 la
3.4 (saracire n electroni a invelisului electronic). Acesta este oxigenul.

+ se reconstituie structura moleculara tindnd seama de saturarea legaturilor
Structura ce rezulta din aplicarea pasilor anteriori pentru spectrul din fig. 9 este -O-CH,-
CHas. Se tine seama ca nu mai apar alte deplasari Tn spectru (de exemplu pentru prezenta
unui atom de hidrogen legat de oxigen) asa incat se completeaza structura moleculara cu
grupari care deja au semnal Tn spectru, adica CH; si CHa.

Structura moleculara cea mai probabila este deci: CHz-CH,-O-CH,-CHs.

O problema care s-ar putea pune este cum se modifica forma spectrului din fig. 9 daca
se aplica un camp magnetic B de 10 ori mai intens. Dupa cum s-a demonstrat, Tn acest caz
deplasarile chimice raméan aceleasi (ec. 16), tot asa cum raman neschimbate si constantele de
cuplaj spin-spin. Ceea ce Tnsa se modifica este frecventa de rezonantd (nereprezentatd in

spectrul din fig. 9).
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Tehnici RMN Tn puls si bidimensionale

Metodele moderne de detectare a separarilor energetice ntre starile de spin nuclear
folosesc o variantd modificata de spectrometrie RMN, numiti RMN de puls [133,134]. Tn loc
sa se aplice o radiatie electromagnetica de frecventa variabila pentru a Tnregistra rezonantele
se aplica o stimulare energetica puternica, care excita spinii nucleari pe starile superioare,
dupa care se inregistreaza radiatia emisa de spinii nucleari Tn timp ce ei revin pe starea
fundamentala.

Un spectru RMN contine o multime de informatii, iar daca sunt prezenti mai multi
protoni, el este foarte complex, si frecvent se poate acoperi structura fina a diferitelor grupe de
linii. Complexitatea spectrului se reduce daca se folosesc doua axe pentru reprezentarea
datelor, cu rezonantele diferitelor grupe plasate la pozitii diferite pe a doua axa de date.
Separarea aceasta este posibila cu ajutorul RMN bidimensionala. Studii de relaxare [135] de
spin in tehnica RMN 1n puls au aratat ca un experiment de ecou de spin refocalizeaza spinii
care sunt ntr-o inconjurare constantd. Daca 2 spini se gasesc in Tnconjurari cu deplasari
chimice diferite, ei sunt refocalizati si se obtine o singura linie. Aceasta inseamna ci se pot
elimina deplasérile chimice din spectru, raméanand doar scindarile si suprapunerile. Studii de
decuplare [136] au aratat ca se pot indeparta efectele cuplajelor spin-spin. Combinarea celor
doui tehnici face ca cu ajutorul transformatei Fourier sa se separe cuplajul de spin ntr-o
dimensiune si deplasarea chimica in cealalta dimensiune a reprezentarii spectrului [137].
Lucrarile moderne de RMN folosesc spectroscopia de corelatie (COSY), in care se alege

secventa de pulsuri Tn functie de timpii de relaxare [138].

[133] Schwartz J., A graduate description of pulse RMN (time domain), J. Chem. Edu., 65, 752, 1988.

[134] Schwartz J., A graduate description of pulse RMN (time domain), J. Chem. Edu., 65, 959, 1988.

[135] Wink J., Spin-net relaxation times in 1H-RMN spectroscopy, J. Chem. Edu., 66, 810, 1989.

[136] Sanders J. K. M., Hunter B. K., Modern NMR spectroscopy, Oxford University Press, 1987.

[137] King R. W., Williams K. R., Fourier transform in chemistry. Part 4. RMN: Bidimensional methods, J.
Chem. Edu., 67, A125, 1990.

[138] Haworth O., Special edition of RMN spectroscopy, Chemistry in Britain, 29, 589, 1993.
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RMN 1in faza solida

Tn mod uzual tehnicile RMN se aplica in fazi lichida, cand proba este dizolvata intr-un
solvent corespunzator. Exista situatii Tnhsa cand dizolvarea poate fi un inconvenient major.
Astfel, multe specii sunt de interes in faza solida si este important de determinat structura si
dinamica lor Tn faza solida [139]. Polimerii sintetici sunt un astfel de caz, cand din RMN in
faza solida se pot obtine informatii asupra structurii moleculelor, conformatiei acestora si
miscarilor diferitelor parti ale lantului [140].

Substante anorganice ca zeolitii folositi ca site moleculare si catalizatori selectivi pot
fi studiate cu ajutorul RMN 1n faza solida cand se obtin informatii de natura structurala care
nu pot fi obtinute din difractia de raze X [141]. Principala dificultate Tn aplicarea RMN 1n faza
solida este slaba rezolutie a semnalului probelor solide si prezenta benzilor formate prin
suprapunerea a foarte multe linii. Faza solida in general nu permite rotatia moleculara care sa
absoarba energia transmisa n puls (exceptie fac cristalele plastice in care moleculele continua
sa se rostogoleascd). Din acest motiv, timpii de relaxare spin-retea sunt foarte mari iar timpii
de relaxare spin-spin sunt foarte mici. Pentru ca benzile sunt largi, realizarea saturarii necesita
puteri foarte mari de radiofrecventa.

Comparativ, daca RMN 1n puls la lichide foloseste surse de radiofrecventa de cétiva

wati, RMN n puls pentru solide necesita puteri de cativa kilowati [142].

[139] Fyfe Colin A., Lewis Andrew R., Investigation of the Viability of Solid-State NMR Distance
Determinations in Multiple Spin Systems of Unknown Structure, The Journal of Physical Chemistry B, p.
48-55, Volume 104, Issue 1, January 13, 2000.

[140] Fuchs Beate and Scheler Ulrich, Branching and Cross-Linking in Radiation-Modified
Poly(tetrafluoroethylene): A Solid-State NMR Investigation, Macromolecules, p. 120-124, Volume 33,
Issue 1, January 11, 2000.

[141] Ebsworth A. V., Rankin D. W. H., Cradock S., Structural methods of inorganic chemistry, Blackwell
Scientific, Oxford, 1992.

[142] Li Y., Wolters A. M., Malawey P. V., Sweedler J. V., and Webb A. G., Multiple Solenoidal Microcoil
Probes for High-Sensitivity, High-Throughput Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, Analytical
Chemistry, p. 4815-4820, Volume 71, Issue 21, November 1, 1999.
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Rezonanta electronica de spin
Si nivelele electronice se scindeaza in cdmp magnetic. Tn mod analog cu relatia (8) se
obtine nivelul energetic al unui spin electronic Th cdmp magnetic:

Ee = geMs'Up'B (18)
unde ge este factorul electronic si are valoare de constanta universald, ge = 2.00232, pg este
magnetonul Bohr pg = 9.27402:10%*J.T™ iar my este orientarea momentului magnetic al
electronului (numite stari de spin sau stari) si are valorile mg = +%. Starea cu ms = % se

noteaza cu a sau | in timp ce starea cu ms = - %2 se noteaza cu B sau 1 (fig. 10).

Fig. 11. Schema bloc Cavitate probid

a unui spectrometru Clistron
RES

Detecter
de fazi
o ms; =+
AR Fig. 10. Nivelele de
B — _ 14 Spin electronic -
5 n camp magnetic Electromagnett  Modulater

Asa cum arata ecuatia (18), aplicarea cAmpului magnetic B va duce la despicarea
nivelului energetic al orbitelor electronice (fig. 10) si separarea intre cele 2 nivele este:

AE = Ee(0) - Ee(B) = 9e'is'B (19)

Daca o proba in cAmp magnetic este expusa unei radiatii electromagnetice, rezonanta
va avea loc cand hv = AE. Rezonansa electronica de spin (RES) se aplica moleculelor ce
contin electroni impari [143] Se aplica o radiatie electromagnetica de frecventa fixa v (radiatie
monocromatica) si se variaza intensitatea cAmpului magnetic B.

Uzual se folosesc radiatii electromagnetice cu frecventa de 10GHz (10°Hz) si
campuri magnetice cu o intensitate de 0.3T. Pentru o radiatie cu frecventa v = 10'°Hz,
lungimea de unda este A = c/v = 3cm, si radiatia este in domeniul microundelor. Din acest
motiv, RES este o tehnica de microunde (fig. 11). Tehnicile de rezonantd magnetica
prezentate necesita o aparatura sofisticata si conditii de lucru deosebite si din acest motiv in
sinteza si caracterizarea de noi compusi deseori se efectueaza o analiza preliminarad a

topologiei moleculare prin studii de corelatie [144].

[143] Subramanian S., Murugesan R., Devasahayam N., Cook J. A., Afeworki M., Pohida T., Tschudin R. G.,
Mitchell J. B., Krishna M. C., High-Speed Data Acquisition System and Receiver Configurations for
Time-Domain Radiofrequency Electron Paramagnetic Resonance Spectroscopy and Imaging, American
Society, JMRE, p. 379-388, VVolume 137, Issue 2.

[144] Diudea Mircea, Gutman Ivan, Jéntschi Lorentz, Molecular Topology, Nova Science, Huntington, New
York, 332 p., 2001, ISBN 1-56072-957-0, http://www.nexusworld.com/nova/1271.htm.
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Prelucrarea datelor rezultate din masuratori

Dacd torturezi datele suficient, acestea ifi vor marturisi aproape totul
Fred Menger [145]

Prelucrarea datelor rezultate din masuratori

Nimic nu este mai intolerabil decat sa-#i admigi ¢ie Thsugi propriile tale erori
Ludwig van Bethoven (1770 - 1827)

Valori medii si erori
Medii
Daca se repetd de n ori 0 masuratoare, facuta asupra aceleiasi probe, obtindndu-se
rezultatele X;, se observa ca valorile individuale sunt diferite. Conform conventiilor
matematicii, rezultatele masuratorii respective constituie o variabilag aleatoare [146]. Pentru a
exprima rezultatul unei variabile de acest tip, practica cea mai acceptata este aceea de a se
prezenta, in locul tabelului valorilor individuale obtinute experimental, una din valoarile
medii.
Fie X o multime de n valori Xy, X, ..., Xn. Pentru calculul valorii medii, cei mai folositi
indicatori in practica prelucrarii statistice a datelor sunt urmatorii:
Media Aritmetica, AM(X), data de:

n

>x

AM(X) = =— D
n
De exemplu pentru doua valori X; si Xz:
AM(X) = Z1E X2
2
Media Geometrica, GM(X), obtinuta din expresia:

GM(X)=n ﬁxi o exp(AM(In(X)) 2

Tn cazul unui sir de doua valori x; si X, media geometrica se calculeazi:

GM(X) = /X, - X,

De notat ca pentru n par, expresia pentru GM poate fi nedeterminata, atunci cand
produsul ITx; este negativ.
Media Armonica, HM(X), data de:

HM(X) = zxi — AM(L/X) @3)

[145] http://www.emory.edu/CHEMISTRY /faculty/menger.html
[146] alea = zar in I. latina
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Tn cazul unui sir de doua valori x; si x, media armonica se calculeaza:
2
HM(X) =

1 1

Media Euleriang,

EM(X) =

(4)
iar in cazul unui sir de doua valori X; si X media euleriana se calculeaza:

2 2
EM(X) = [Z1 %2
2
Mediana, m(X), este numarul:

(X , X J/Z pentru n par
m(x) — ﬁ(E) (5 +1)

2

X .., pentru n inpar
("2)

®)

aici 7 Insemnand ca X, este sir ordonat ale valorilor x; adica valorile sunt aranjate prealabil
ntr-o ordine crescatoare (x permutare a sirului de numere 1..n).

Tn general, M(X) semnifica oricare dintre valoarile medii mentionate (1-5).
Moda X reprezinta valoarea din sir care respecta conditia ca frecventa sa de aparitie f; sa fie
maxima:
X ={X,[f; =sup{f,1< j<n}} (6)
Anumite relatii statistice fac apel la aceasta valoare.

Trebuie mentionat ca valorile medii nu dau aceeasi valoare dar intotdeauna acestea
sunt pozitionate astfele Tncét:

min(X) < HM(X) < GM(X) < AM(X) < EM(X) < max(X)
fiind toate egale intre ele doar pentru sirul banal: X; = ... = X,.

U]

Media aritmetica AM(X), armonica HM(X) si euleriand EM(X) sunt cazuri particulare
(p =1, p=-1, si respectiv p = 2) al mediei putere (sau Holder) PM(X):

PM(X,p) = [%ixipj (®)

Mediile artimetica AM(X), armonica HM(X) si geometrica GM(X) sunt cunoscute sub
numele de mediile pitagorice, datorita proprietatii acestora ilustrate de figura 1.
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Prelucrarea datelor rezultate din masuratori

< a »< b >

Figura 1. Mediile aritmetica A, armonica H si geometrica G prinse de triungiul lui Pitagora

Tn fapt, in relatia (7) mai exista un termen (sa-l numim termen central), si anume
media aritmetico-geometrica AGM(X), definita recursiv de relatiile (9):
AGM(X,0) = (AM(X), GM(X) );
AGM(X,k+1) = (AM( AGM(X,k) ), GM(AGM(X,k) ) ), k >1; 9)
AGM(X) = AGM(X,)
si cei doi termeni din definirea recursiva a AGM(X) converg unul spre celalalt si spre
valoarea limita AGM(X) cand k—oo.
Cu AGM(X), relatia (7) devine:
min(X) < HM(X) < GM(X) < AGM(X) < AM(X) < EM(X) < max(X) (10)
Legat de termenul central AGM(X), Tn 30 mai 1799 Gauss a descoperit ca:
dt__r'a4)
Ji-t (en)

unde functia I este extensia functiei T'(n) = (n-1)! la numere reale (numita forma integrala

AGM(12) = 2 [ ' (12)
T 0

Euler), si anume acea functie care respecta relatia I'(x) = (x-1)['(x-1):

(x)= j: t*le'dt (12)

Eroarea
Presupunand ca masuratorile se fac asupra unei probe cunoscute, cu valoarea
adevarata A, se poate exprima pentru fiecare determinare individuala o eroare absoluta
(individuala) notata &; definita prin relatia:
&=Xi-A (13)
Aceasta poate fi negativa (cand A>X;), zero sau pozitiva. Si Tn cazul in care variabila
este 0 valoare medie, se exprima eroarea absoluta a acesteia (g), analog:
e= X -A (14)

si poarta numele de eroare medie.
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Erorile se pot clasifica in functie de provenienta lor in erori intdmpldatoare (provocate
de numeroase cauze minore si imposibil de controlat), erori sistematice care se evalueaza n
raport cu o valoare adevarata (acceptata pe baza unui etalon de referinta) si erori grosolane
provocate de greseli mari (scaparea probei pe jos, erori de calcul etc.).

Pentru a se putea observa mai bine semnificatia dimensiunii erorii in raport cu
valoarea masuratd se mai utilizeaza o altd marime - eroarea relativa, notata adeseori 6.
Aceasta se calculeaza independent de semn si se exprima prin relatia:

&= M (15)

A
unde cu X s-a o valoare masurata notat fie x; fie X . De exemplu, cand X = 2A se poate vedea
ca 8 = 1. Pentru a se putea exprima raportul care exista intre valoarea erorii relative (3) si cea
adevarata (A) Tn parti din 100 se recurge si la o exprimare procentuala prin eroarea relativa

procentuala notata 8(%), care este legata de prima prin: 8(%) = 6-100.
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Prelucrarea datelor rezultate din masuratori

Atata timp cét legile matematicii se refera la realitate, acestea nu sunt sigure;
cand acestea sunt sigure, nu se referd la realitate
Albert Einstein (1879-1955)

Cifre semnificative si rotunjirea rezultatelor

Orice masuratoare sau rezultat experimental trebuie inregistrat sau prezentat cu un
numar corect de cifre semnificative. Acest rezultat - numar este totodata un indicator al
preciziei analizei chimice iar un numar prea mare de cifre ar da o imagine falsa asupra
rezultatului.

Prin definitie, numarul de cifre semnificative reprezinta numarul de cifre dintr-un
numar, in afara de zerourile din faza sau de la coada numarului respectiv. De exemplu,
numarul 2.718 are 4 cifre semnificative iar 96.496 are 5 cifre semnificative. Dar, numarul
0.31910 are doar 4 cifre semnificative (deoarece primul si ultimul zero nu seconsidera
semnificative) sau numarul 0.000408 are trei cifre semnificative (zero dintre 4 si 8 nefiind in
fata sau la coada numarului respectiv se considera). Una dintre sursele de confuzie o
constituie adesea zerourile din coada. De aceea se prefera scrierea sub forma exponentiala
cand se prezintd mai clar numarul de cifre semnificative. De exemplu daca un numar rezultat
dintr-o masuratoare este scris:

+ 2:107 - fnseamna ci acesta are o singura cifra semnificativa,
+ 2.0-10° - nseamna ca acesta are dou cifre semnificative (doi si zero),
+ 2.00-10°° - inseamna ci acesta are trei cifre semnificative.

Daca nu se specifica nimic, precizia se considera +1 din numarul respectiv, adica
incertitudinea se refera la ultima cifra scrisa.

Cand se efectueaza calcule exista procedee de calcul a incertitudinii rezultatului
prezentate Tn cele ce urmeaza intr-un capitol special dedicat propagdrii erorilor prin calcule.

Tn astfel de cazuri, dupa efectuarea obisnuitd a calculului se va rotunji rezultatul la
numarul necesar de cifre semnificative Tn conformitate cu rezultatul evaluarii acestor erori:

+ 1Tn cazul adundrii si scaderii exista o regula mai simpla, anume rezultatul trebuie sa aiba
acelagi numar de cifre semnificative cu cel mai imprecis numar implicat in calcul.
De exemplu,

14.72 + 1.4331 - 0.0235 = 16.13

pentru ca primul numar 14.72 este cel mai imprecis.

+ In cazul nmulsirii i Tmparzirii numarul de cifre semnificative trebuie determinat n
prealabil. Acest numar se propaga prin calcule ca si cum s-ar propaga eroarea. Rezultatul
calcului poate fi sintetizat prin regula: precizia rezultatului nu poate fi mai bung decat

radacina patrata din suma patratelor erorii relative.
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De exemplu dacid o masuratoare are drept rezultat 52.3 unititi oarecare inseamna ca

eroarea este de +0.1 unitati ceea ce ar corespunde unei erori relative de 0.1/52.3 adica de

0.00191. Daca intentionam sa ridicam acest numar la patrat se va obtine eroarea relativa, 6

= 1.41-0.00191. Dar cum 52.3% = 2735.29, eroarea relativa calculata corespunde de fapt

unei erori absolute de

2735.25-0.00271 = 7.4 = 10 unitati

Asadar, limita preciziei acestei determinari este 10 iar rezultatul se va prezenta 2.74-10°.

Dar cum in practica acest mod de a proceda este incomod se poate renunta la aceasta cale.

Dar se va tine cont ca rezultatul trebuie sa aiba cel mult acelasi numar de cifre

semnificative cu cele doua cifre supuse Tnmulyirii. Sau si mai bine se poate urma regula de

rotunjire a rezultatului la acelasi numar de cifre semnificative cu cea mai imprecisa dintre

cantitatile implicate in calcule.

Referitor la rotunjiri, daca dupa ultima cifra semnificativd mai apare un numar mai

mare ca 5, aceasta se va rotunji prin adaus, daca aceasta este o cifra mai mica decat 5,
rotunjirea se face prin scadere. Cand ultima cifra este exact 5 se executa rotunjirea in functie
de cifra precedenta acesteia. Daca precedenta este impara se rotunjeste prin adaus iar daca
cifra precedenta este par, prin scadere, pentru a se media efectele rotunjirilor.
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Prelucrarea datelor rezultate din masuratori

Nu pot dovedi nimic cu statistica decat adevarul.
GEORGE CANNING
Om de stat englez
(1770 - 1827)

Elemente de statistica
Prelucrarea datelor rezultate din masuratori prin analize instrumentale este foarte
strans legatd de statistica matematica prin caracterul aleator [147] al acestora. Exista doua
ramuri ale statisticii aplicate, statistica descriptiva si statistica inductiva.
Statistica descriptiva este utilizata pentru descrierea naturii datelor experimentale.
Statistica inductiva este utila Tn practica pentru ca datele Tnregistrate conform
statisticii descriptive si poata capata un sens practic, anume o afirmatie, o prezicere sau o
decizie referitoare la a cestea. Deci, rezultatele se comunica in conformitate cu regulile
statisticii descriptive iar utilizand statistica inductiva se interpreteaza n final rezultatele.
Prin natura masuratorilor instrumentale acestea implica aparitia unor erori. Acestea se
deosebesc si prin implicatiile statistice ale acestora:
+ Erorile sistematice:
+ Indica faptul ca metoda nu se poate aplica fara o prealabila corectie;
+ Sunt caracterizate prin aceea ca erorile masuratorii au aceeasi marime si acelasi sens.
+ Erorile intdmplatoare:
+ Tsi au originea in limitele metode (performantele tehnice) care duc la o lipsa de precizie
a acestora;
+ Pot fi tratate si prelucrate statistic;
+ Erorile grosolane:
+ Nu au solutie si implica repetarea analizei (cu evitarea respectivei erori).

Statistica asociaza oricarui eveniment [148] o anumita frecventa de aparitie, adica un
numar care indicd cat de des se produce acel eveniment. Probabilitatea este limita spre care
tinde o frecventa la un numar foarte mare sau infinit de Tncercari. De exemplu, daca aruncam
0 singura data un zar (cu fetele numerotate de la 1 la 6) probabilitatea de aparitie a unei fete
este 1/6. Deci, din cele 6 evenimente posibile - aparitia uneia dintre cele 6 cifre - aparitia unei
anumite fete, sa zicem a cele cu cifra 2, este un eveniment. Practic, dupa un numar foarte
mare de Tncercari, frecventele de aparitie vor fi foarte apropiate de probabilitatile de aparitie al

fiecareia dintre fete, lucru ilustrat in fig. 1.

[147] Caracter aleator se atribuie unui fenomen Tntdmplator sau supus legilor hazardului.
[148] Se poate asocia masuratoarea instrumentala care duce la un rezultat cu un eveniment aleator.
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Frecventa de aparitie

1 T T T T T
1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6

Fig. 1. Probabilitatile de
aparitie a unuia dintre

numerele de pe fezele Fig. 2. Frecvensa de aparisie a mediei numerelor
unui zar cu 6 fege (1/6) de pe fezele a doud zaruri

Valoare medie (eveniment)

Daca consideram ca aruncam dou zaruri deodata, probabilitatea de aparitie a valorii
medii pentru cele doua zaruri (aruncate tot o singura data) este un alt eveniment avand
probabilitatea ilustrata pe fig. 2. De exemplu aparitia fetelor 6 pe ambele zaruri are
probabilitatea 1/6 la fiecare zar, deci (1/6)*= 0.028. Se poate observa ci Tn acest caz lucrurile
se schimba, aparand un maxim la 3.5.

Daca marim numarul de zaruri foarte mult, curba probabilitatii de aparitie a valorii
medii iesite tinde catre distribugia normala a lui Gauss. Aceasta are forma din fig. 3. Functia

din matematica (aici distribusia Gauss) amintita are expresia:

P(X’“’G):ﬁexp(_(xz_otl) : (16)

unde x ia valori pe domeniul [-oo, +o0] iar valorile [ si o sunt constante pozitive.

01 T T T T T

0.08 — 7

0.06 -
N(x,0,5)

0.04 — |

0.02 [~ |

Fig. 3. Aspectul unei distriburii normale Gauss N(x,0,5) - adica u = 0 si o= 5, graficul din
stanga si N(x,0,0) cu-12 <x <12 i 1 <o <9 - adica p = 0, graficul din dreapta)
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Prelucrarea datelor rezultate din masuratori

Tn statistica P(x, W, o) mai poarti denumirea de densitate de probabilitate. Aceasta
distributie mai poate fi simbolizeazd N(x,,c) pentru o reprezentare prescurtata iar uneori
notatia N(l,c) se foloseste pentru a exprima faptul ca o anumita functie are proprietatile
amintite mai sus. Valoarea constanta | poartd numele de valoare medie (sau medie),
reprezentdnd media tuturor evenimentelor iar o poarta numele de deviatie (sau abatere)
standard - o masura a imprastierii valorilor x Tn jurul mediei.

Pentru un numar finit de masuratori (evenimente), adica in conditiile unor variatii pur

intdmplatoare valorile acestor constante, media () si deviatia standard (o) se calculeaza

astfel:
Zn:Xi Zn:(xi _“)2
M= izln ;6=v0’; o’ =L — . (17)

unde x; este o determinare individuala iar n reprezinta numarul total de determinari.

Cazul numdrului mare de masuratori
Daca consideram o masuratoare instrumentald, in presupunerea ca se face un numar
foarte mare de masuratori (n>100), se obtine adesea o distributie a rezultatelor Th jurul mediei
apropiata de distributia normala. O reprezentare idealizata pentru o rezultatul unei analize

instrumentale cu media 12 g si abaterea standard de o = 4 g este redata in fig. 4.

0.12
01

1
0.08
P() 0.0
'0.04
0.02

O(IJ zlt ila 12 16 zlo 2|4pg
|
36 -26 -6 * o 20 3o

Fig. 4. Aspectul distribugiei unui rezultat analitic x, cu media @ = 12ug si abaterea standard
de o= 4yg; valoarea functiei pentru x=pto - punctele de inflexiune ale graficului acesteia
Se constata ca valorile o delimiteaza niste suprafete ale ariei de sub curba (v. fig. 4),
anume ariile corespunzatoare:
+ * 1o contin 68% din toate datele;
+ % 2c contin 95.5% din toate datele;
+ % 3o contin 99.7% din toate datele.

Tn concluzie pentru seturi mari de date:
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+ se poate utiliza curba de distributie normala pentru a se prezice cat de probabil are loc un
anumit eveniment;
+ aceasta distributie furnizeaza o metoda utila pentru controlul de calitate industrial, unde de

regula se Tntalnesc seturi mari de date.

Cazul numarului redus de masurdtori
Pentru caracterizarea unor seturi reduse de date se folosesc alte marimi - media de

selectie, notata X, si dispersia de selecyie, s

n

o Z(xi —§)2
x=Yx/n, s == ——— s=+s s = o’n/(n-1) (18)
Py n-1
Cuvantul selectie scoate in evidenta faptul ca din infinitatea posibila (teoretic) de
masuratori s-au ales doar o parte - care poarta numele de selectie (esantionare). Deosebirea
fata de cazul numarului mare de masuratori este adesea minora si de multe ori se renunta la
cuvantul selectie pentru mai multa simplitate. Acest caz este cel mai frecvent intalnit in
practica.
Tn cazurile masuratorilor analitice instrumentale apar, Tn mod firesc, urmatoarele
intrebari:

+ Proba de analizat este reprezentativa pentru intreaga populatie? Cu alte cuvinte valorile se
distribuie Tn jurul mediei pur intAmplator sau aceasta distributie este deviata - termen
utilizat de statistica pentru a indica un factor cu influenta semnificativa (vezi Anexa V).

+ Daca am realizat o selectie neintdmplatoare sau deviatd din multimea tuturor analizelor
posibile, diferentele observate afecteaza rezultatul semnificativ sau nu.

Pentru a se putea verifica statistic aparitia unor valori sau rezultate deviate, in afara
mediei de selectie si a deviatiei standard de selectie mentionate anterior, se mai utilizeaza:

numarul de grade de libertate df (in locul valorii n), abaterea standard a mediei de selectie

s, coeficientul de variasie CV, abaterea standard relativa RSD:

Soov=% pop=l90S (19)
Jn X X
*: Trebuie sa acordam o atentie mare numarului de grade de libertate (df) a carui importanta
este majora in cazul selectiilor mici. Astfel, ng = n - (numarul de parametrii calculat din datele
selectiei). De exemplu, daca se fac 10 masuratori la calculul s* se foloseste un singur
parametru calculat din datele selectiei - media. Deci avem 10-1 = 9 grade de libertate, adica df
= 9. Tn cazul unei regresii bazata pe ecuatia y = ax + b unde a si b se calculeaza din datele
selectiei vom aplica acelasi principiu, adica df =10 -2 =8.
Intreaga problema a lumii Tn care traim este aceea ca nebunii si fanaticii sunt intotdeauna atéat de siguri pe ei,
iar oamenii destepyi atat de plini de indoieli
Bertrand Russell (1872 - 1970), filozof britanic
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Prelucrarea datelor rezultate din masuratori

Teste de verificare a ipotezelor statistice

Una dintre numeroasele aplicatii practice ale statisticii matematice este verificarea
ipotezelor. Sa consideram o repartitie unidimensionala cu densitatea de repartitie:

f(X, 01,02, ...) (20)
care depinde, Tn afara de variabila aleatoare X = {Xi, X2, ... , Xk}, de unul sau mai multi
parametrii constanti, 6;. Tn anumite cazuri practice trebuie verificat daca parametrii repartitiei
cercetate (de exemplu masuratorile efectuate) au anumite valori asteptate. Tn alti termeni,
aceasta Tnseamna a verifica daca se respectd o anumita distributie, evident asupra careia ne-
am fixat, sau daca se modifica unul din parametrii 6; ai distributiei (20) Tn urma unei
interventii experimentale.

De exemplu, trebuie verificat daca rezultatele date de un anumit instrument de
monitorizare are o distributie normala (sau de alt tip). Tn limbaj statistic, un astfel de test
recurge la verificarea ipotezei de zero - in general o afirmatie In care credem si pe care
speram, dupa caz, ca testul si o confirme sau sa o infirme. In cazul de fata aceasta se
formuleaza astfel: Hoy: parametrul 0; al repartitiei cercetate ia valoarea 6p. Aceasta ipoteza
are o singura alternativa, Hy: parametrul ; ia o valoare diferita de 6o, fara Insa a preciza ce
valoarea ia parametrul respectiv in realitate. De asemenea prin testul respective nu se poate
gasi ce alta distributie s-ar potrivi cel mai bine pentru rezultatele experimentale obtinute.

S-au un alt exemplu tipic este cel al unui cercetator interesat de faptul ca viteza de
reactie a unui sofer depinde de consumul de alcool. Tn acest caz, notandu-se cu p timpul
mediu de raspuns la auzul unui semnal sonor, dupa ce soferii au consumat alcool, iar cu
timpul mediu de raspuns in lipsa consumului de alcool, ipoteza de zero implica faptul ca
parametrul p-|i; este zero iar formularea se face astfel:

Ho: H1-12=0 (sau Ho: H1=H2) cu alternativa Hi: pp-pp#0

Ipoteza de zero este o ipoteza a lipsei diferenselor intre parametrii caracteristici ai
populagiilor sau Tntre marimile comparate prin testare, care adesea se spera sa fie infirmata.
Cuvantul de zero din denumirea ipotezei de zero simbolizeaza tocmai faptul ca prin respectiva
ipoteza se admite lipsa oricarei diferense. Tn cazul mentionat mai sus, daci datele
experimentale vor indica o diferentd destul de mare Tntre cele doua medii, adica este adevarat
faptul ca alcoolul are o influenta asupra mediei vitezei de reactie, atunci ipoteza de zero poate

fi respinsa si, implicit, admisa ipoteza alternativa, cea in care crede cercetatorul, H;.

Observayie
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Daca testul statistic se refera la unul dintre parametrii 0; ai legii de probabilitate f(X,
01, 02, ...), atunci testul se numeste parametric. Daca se referd la o lege de probabilitati f se
numeste test de concordanya.

Se numeste eroare de ordinul | probabilitatea de respingere a unei ipoteze adevarate.
Probabilitatea de a se produce o astfel de eroare este mica dar exista Tntotdeauna si este
propusa de catre experimentator. Aceasta se noteaza cu a si o € (0,1). Se numeste eroare de
ordinul 11 probabilitatea de a se admite o ipoteza falsa. Aceasta se noteaza cu . Se humeste
putere a testului, probabilitatea de a se respinge o ipoteza falsa si se noteaza cu n, iart =1 - f

fiind principalul criteriu pentru compararea diferitelor teste statistice.

Testul t - compararea a doua medii

Testul t este unul dintre cele mai cunoscute si utilizate teste statistice bazat pe o
distributie cunoscuta Tn statistica matematica, distriburia t [149]. Una dintre aplicatii consta in
compararea a doua medii.

Fie X o variabila aleatoare care consta in rezultatele unei masuratori instrumentale

nemodificate (1) si modificate (2) asupra unei probe. Sa consideram ca aceastd masuratoare
urmeaza legea normala N(x, |, o) in care ambii parametrii | si o sunt necunoscuti. Ipoteza de
zero admisa pentru aceasta caracteristica este aceea ca ambele metode duc la acelasi rezultat
mediu, adica Ho: m; = m; iar ipoteza alternativa H;: m; # my unde cu my respectiv m,, s-au
notat valorile medii obtinute experimental in cazurile amintite.
Selectiile empirice (adica rezultatele concret masurate) in cele doua cazuri se vor nota:
Si={X1', X2, ...y Xn'} si So={x1", X2", ..., Xm"} unde n poate sa difere de m. Mediile valorilor
experimentale m; si m; si dispersiile de selectie s, si s,° corespunzitoare celor doua selectii
S:si Sy se vor calcula astfel:

m; = 2x;'/n; My = 2x;"m; 5,7 = (0-1) "2 (xi-my)?; 857 = (m-1)'2(xi"-my)%  (21)
pe care le consideram selectii din dispersii diferite - necunoscute. Testul t recurge la calculul
urmatoarei valori t care delimiteaza domeniul critic (pe baza datelor experimentale):

m,—m

n m

Daci te,p <ty 42, Unde v reprezinti numarul gradelor de libertate iar a coeficientul de risc
(quantila) atunci se admite ipoteza Hy. In caz contrar se accepta ipoteza alternativa, H;

Precizari

[149] Vezi un manual didactic de statistica, de exemplu: Potra G. T., Probabilitari si Statistica Matematica.
Procese Stochastice, Transilvania Press, Cluj-Napoca, 2003, p.111.
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Valoarea v - numarul gradelor de libertate - se calculeaza cu ajutorul ecuatiilor:

st

2 AY 2 2
1o (A=0 o s ffs,s (23)
v nh-1 m-1 n n m

Valoarea o - coeficientul de risc - se fixeaza 1n tehnica pe valoarea o = 0.05 -

acceptabila in majoritatea cazurilor obisnuite (deci, o/2 = 0.025), care implica o probabilitate
procentuala de a accepta o ipoteza falsa de 5%.

Daca dispersiile se considera egale, v = n'+n"-2.

Numarul de determinari (n' si n") trebuie sa fie mic, intre 5-30 determinari. Valoarea
tv,w2 S€ va scoate din tabele disponibile Tn majoritatea cartilor specializate in statisticd sau se
calculeaza folosind o aplicatie ce poseda nucleu de calcul statistic (ca Excel). Se da mai jos o

portiune redusa dintr-un astfel de tabel (tabelul 1).

Tabelul 20.1. Valori ale funcyiei de repartitie t (Student)
\ 4 5 6 7 8 9 10
ty.w2; 0 = 0.05]2.776|2.571|2.447|2.365|2.306|2.262|2.228

Definirii

Quartila (sau cuartila) este una din cele 3 valori care Tmpart un set de date ordonat
strict in 4 parti egale, astfel inct fiecare parte sa reprezinte o patrime din populatie. Valorile
quatilelor apartin setului de date.

Astfel, prima quartila (notata Q1), quartila inferioard, taie superior cele mai mici 25%
dintre valorile sirului de date, si se mai numeste percentila 25; a doua quartila (notata Q2),
mediana, taie datele Tn doua, si se mai numeste percentila 50; a treia quartila (notata Q3),
quartila superioara, taie inferior cele mai mari 25% dintre valorile sirului de date (si taie
superior cele mai mici 75% dintre valorile sirului de date), si se mai numeste percentila 75.
Diferenta dintre quartila superioara si quartila inferioara se numeste domeniu interquartilic.

Quantila a k-a din m este acea valoare a lui X=x;...X, (Xx) care corespunde frecventei
cumulative k/m. Daca m = 4 atunci quantila se numeste quartila iar dacd m = 100 se numeste

percentila.

Teste de eliminare a rezultatelor indoielnice
Uneori, dupa efectuarea unor masuratori, prin examinarea vizuala a rezultatelor pare
evident ca unul sau doua dintre rezultate se abat mult de la grupul de valori obtinute si putem
fi tentati (pentru a obtine un rezultat cat mai bun) sa le eliminam. Dar pe ce baza (riguroasa)
se poate face acest lucru? Privind lucrurile statistic, pentru eliminarea acestora, se poate

admite ca probabilitatile de aparitie ale datelor indoielnice sunt mai mari decat cele admise
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teoretic. Tn fig. 5 se prezinta o ilustrare a cazului probabilitatii anormale pentru astfel de valori

Tndoielnice.

012 Date indoielnice
0.1

[ ]
0.08
P(x) 0.06
'0.04

0.02

% 4 8 12 15 20 g

| | | | | |
36 -26 -6 * o 20 3o

Fig. 5. Situayia probabilitarii datelor indoielnice

Practic, eliminarea acestor rezultate se bazeaza pe aplicarea unor metode statistice
recunoscute international. Prezentam doua astfel de metode.

O prima metoda, este denumita regula a erorilor uriage. Conform acestei metode daca
se poate calcula deviatia standard a unei masuratori, s, cu ajutorul acesteia, se va putea calcula
parametrul M conform relatiei:

M = |suspectul-medial/s (24)

Tn continuare, daci M > 4 punctul se respinge iar daci M < 4 nu. Metoda amintita
(regula erorilor uriase) este un test statistic grosolan dar care se bazeaza de fapt pe distributia
statistica t descrisa in cele ce urmeaza.

O a doua cale, mai riguroasa, este asanumitul test Q (sau testul Dixon) pentru care se
presupune ca se cunoaste media si deviagsia standard iar datele se considera distribuite
normal. Testul trebuie aplicat o singura datd pentru un rezultat indoielnic considerat prea
mare (prin simpla inspectie vizuala a datelor) si o0 singura data pentru altul prea mic (fata de
tot ansamblul masuratorilor). Testul consta Tn calculul parametrului Q, dupa ecuatia:

Qexp = [Xa-Xpl/R (25)
unde R este domeniul rezultatelor masuratorii (de exemplu, dupa ce am asezat rezultatele n
ordinea crescatoare iar X; este cel mai mic si Xp, cel mai mare, R = X;-X;), X, este rezultatul
suspect iar X, este rezultatul cel mai apropiat de X, (dar nesuspectat). Dupa calculul Qeyp
punctul se elimina cu o siguranta de 90% daca valoarea Qe €ste mai mare decét valoarea
corespunzatoare din tabelul cu valori critice (tabelul 2).

Tabelul 2. Valori de decizie pentru testul Q (Dixon) corespunzatoare intervalului de
incredere cu probabilitatea (siguransa) de 90%*

n 3 4 5 6 7 8 9 10
Q 094 |076 [064 |056 |051 |046 |044 |041

*Desigur, valorile din tabel se modifica cu probabilitatea considerata dar cu cat siguranta
creste (95 sau 99%), cu atat punctul se elimina mai rar.
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Nu este sigur ca totul e nesigur
Blaise Pascal (1623-1662)

Regresia Tn analiza instrumentala

Termenul de regresie a fost introdus Tn statistica de englezul Fisher cu ocazia
prelucrarii matematice a datelor masuratorilor inaltimii populatiei. S-a observat ca daca ambii
parinti sunt mai Tnalti, copii acestora au Tnaltimi mai mici, regresand spre o valoare medie.
Evident, acelasi lucru s-a observat si daca ambii parinti au Tnaltimea sub medie adica copii vor
regresa spre Tnaltimi mai mari, adica tot spre medie.

Daca intre caracteristicile Y (de ex. concentratia unui anumit component), Xi, Xa, ...,
Xn (de exemplu semnale) studiate simultan pentru un anumit tip de probe (din mediu, sau
materiale supuse analizei chimice) se constata ca exista o legatura foarte stransa, apropiata de
una functionala, se poate aplica analiza de regresie [150]. Aceasta permite aflarea unei ecuayii
de regresie - o functie care Inlesneste calculul uneia din caracteristicile amintite (de exemplu
concentratia uneia din specii pe baza celorlalte marimi masurate) cu erori evaluabile. Cu cét
numarul de puncte (in spatiul multidimensional) este mai mare cu atdt mai mare va fi
increderea Tn ecuatia stabilita.

Din cauza erorilor intamplatoare, care apar practic Tntotdeauna, legatura dintre factorii
ce afecteaza semnalul analitic este una statistica (mai precis stochasticd). De aceea, se
ncearca stabilirea prin procedee de interpolare a valorilor Y din distributia Y (X1, Xa, ..., Xp)
realizandu-se o apropiere de legatura functionala (ideala) de la cea statistica (reala). Asadar
printr-o astfel de analiza se gaseste un model matematic util Tn practica, aparent fara un suport
fenomenologic (un anumit model fizic). Totusi, rezultatele cele mai bune se obrin atunci cand
se ajunge la o concordanza perfecta Intre modelul fizic considerat si cel matematic. De
exemplu, legea Lambert-Beer Tn cazul metodelor spectrofotometrice prin absorbtie, asigura
suportul fizic pentru valabilitatea ecuatiilor liniare.

Dupa forma matematica a modelului se pot distinge modele liniare si modele
neliniare. Dupa numarul de variabile independente implicate se disting modelele
monovariabile Y=Y (X) si modelele multivariabile Y=Y (X1,Xa,...,Xp).

Chiar si In cazul regresiei liniare se poate dezvolta conceptul de dependenta liniara,
acesta evoluand péna la dependensa liniarizabila. Conform acestui concept o ecuatie de
regresie este liniara daca dependenta functionala ntre variabilele considerate poate fi adusa la
o forma liniara. Conform acestui principiu, toate ecuatiile de regresie:

y = a-log(x)+b; y = a-log(log(x))+b; y = a-(1/x)+b; y = a-e*+b (26)

[150] sinonima cu empirical modelling, curve fitting sau forecastig
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sunt dependenge liniarizabile si li se asociaza tot modelul liniar de regresie: y = a-z+b, unde
noua variabild independentid z se obtine, dupa caz, z = log(x), z = log(log(x)), z = 1/x
respectiv z = €*. De asemenea, 0 alti extensie a modelului liniar de regresie se obtine atunci
cand factorul eroare actioneaza asupra ambelor variabile implicate n regresie. Tn acest caz

formulele pentru validarea parametrilor regresiei capata o alta forma [151].

Regresia liniara
Este frecvent aplicatd in practica analizelor instrumentale, considera valabil, pentru
datele masurate, modelul:
y=§+¢& §=Dbo+by:X 27
unde X, y sunt caracteristicile masurate de analist (adesea y este o concentratie a unui analit iar
x un semnal analitic), ¥ este caracteristica estimata de model pentru y, € este eroarea relativa
iar by si by sunt coeficientii care se estimeaza cu ajutorul modelului. O tratare mai generala a
metodelor de estimare a parametrilor este prezentata Tn anexe. In cele ce urmeazi ne vom
limita la cazul mai frecvent intalnit adica la regresia liniara bidimensionala (neponderata).
De la bun Tnceput trebuie amintit faptul ca in acest caz se fac precizarile:
+ Erorile variabilei y nu depind de cele ale variabilei x (singura care este afectata de eroarea
experimentala),
+ Toate probele etalon (standardele analitice) contribuie Tn mod egal la eroarea finala data de
analiza de regresie.
Se va nota in continuare:
& =Yi-9is & = (Vi - 9i)’ (28)
Cantitatea & se numeste eroare reziduala. A obtine minimul sumei patratelor erorii
reziduale (totdeauna pozitive), &:
Te® = minim (29)
este obiectivul regresiei liniare simple prin metoda celor mai mici patrate.
Prin acest mod de tratare matematica a problemei se fac urmatoarele presupuneri
simplificatoare (fara de care modelul gasit Tsi pierde valabilitatea):
+ erorile datorate regresiei provin exclusiv din erorile Tntamplatoare care afecteaza semnalul
analitic masurat (y);
+ erorile Tntdmplatoare ale variabilei y sunt cam de acelasi ordin de marime si au o distributie

normal;

[151] H. Nascu, L. Jantschi, T. Hodisan, C. Cimpoiu and G. Campan, Some Applications of Statistics in
Analytical Chemistry, Rev. Anal. Chem., 18(6), 409-456 (1999).
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+ erorile marimii masurate sunt independente de valorile x (Atentie! Valorile erorilor nu
valorile y);
+ erorile valorilor probelor etalon (x;) sunt distribuite normal fiind neglijabile in raport cu
semnalul masurat y;.
Conform algebrei liniare, valoarea minima a membrului stang din ecuatia (29) se afla

prin rezolvarea sistemului de ecuatii cu doua necunoscute (b si by):

a—‘sk[gef}o, k=01 (30)
Folosind (27) si (28) se obtine ca:

Ye? = Ty + nbe® + by?Exi? - 2beZy; - 2b1ZXiy; + 2bobiEX (31)
Tmpartind cu n si trecand la medii (M(X) = X/n):

M(g?) = M(y?) + bo? + b12M(x?) - 2boM(y) - 2b;M(xy) + 2bgb;M(x) (32)

Tn cazul de fata valorile medii M(:) sunt valori cunoscute, calculabile din sirul de date
(x,y), iar bg si by sunt variabile necunoscute, calculabile din impunerea (30).
Derivand expresia (32) si folosind (30) se obtine:

oM (g?) oM (g?)

= bo-M(y)+biM(x) = 0 =b; M(x%)-M(xy)+boM(x) = 33

20b, 0-M(y)+b:M(x) 1M(X)-M(xy)+boM(x) 2D, (33)
Solutia obtinuta prin rezolvarea sistemului (33) pentru necunoscuta b; este:

b, = MO MOIM) 1y~ pgy) - by (34)

CM) =My
De aici (34) rezulta si bo.
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Crederi pe cei care cautd adevarul; Indoii-va de cei care I-au gdsit
Andre Gide (1869-1951)

Propagarea erorilor

Pe parcursul unui proces de monitorizare sau de executie al unei analize chimice de
laborator rezultatele masuratorilor instrumentale, semnalele analitice sunt supuse unor calcule
matematice care au drept rezultat rezultatul final al analizei, de exemplu concentratia de
poluant sau, mai general, a speciei chimice evaluate. Erorile rezultatelor provocate de ntregul
proces analitic (Incepand cu luarea probei si terminand cu ultima masuratoare efectuata) se
propaga prin aceste calcule afectand rezultatul final printr-o modificare a erorii. Tntelegerea si
deprinderea legilor propagarii erorilor prin calcule reprezinta de fapt obiectivul prezentului
subcapitol. Mentionam de la inceput ca propagarea se refera atat la erorile intdmplatoare céat
si la cele sistematice.

Tn general, sa notam cu y o functie calculata in cadrul unei analize chimice si
convenim ca Xi, Xz, ... , Xm Sunt argumentele acestei functii si anume semnale analitice,
respectiv constante, masurate experimental. Notam de asemenea erorile argumentelor functiei
€1, €2, .. , €m. Pentru functia:

Y = Y(X1, X2, ., Xm) (35)
va trebui calculata o noua eroare, pe care o notam Ay, care va fi functie atat de dimensiunile
erorilor argumentelor cét si de valorile argumentelor, adica:

Ay = Ay(e1, €2, v s €my X1y X2y o » Xm) (36)

Prezentarea in extenso a tratarii matematice a propagarii erorilor prin calcule, pentru

cazul cel mai general, (prezentat, de exemplu, pe http://www.itl.nist.gov.div989/handbook/)

fiind prea voluminos pentru spatiul din prezenta lucrare vom prezenta o varianta simplificata.

Pentru Thceput sa consideram ipoteza plauzibild & << x; si Tn acest caz erorile pot fi
tratate ca niste diferentiale, adica & = dx;. Conform algebrei liniare rezultatul aproximativ
[152] va fi:

Sy _ |y
dy=>¢, o err(y) =Y err(x,) ‘aXi‘ (37)

Tn acest caz se poate observa gasirea erorii rezultatului are la bazi calculul derivatelor
partiale ale functiei y, din ec. (35), in raport cu toate variabilele acesteia si pe Tnmultirea
rezultatului derivatei cu valoarea erorii variabilei g; corespunzatoare. Suma acestor produse va

da chiar valoarea rezultatului.

[152] Se renunta la diferentialele de ordin superior.
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Sa consideram in cele ce urmeaza cateva exemplificari prin cazuri mai des Intélnite Tn
practica.
Eroarea la adunare sau scadere
Sa consideram cazul sumei valorilor A si B, rezultatul fiind y. Tn acest caz pentru orice
calcul de formay = A + B eroarea rezultatului va fi:
&y = eat g (38)
De ce? Pentru ca se ia in considerare intotdeauna cazul cel mai nefavorabil. Tn cazul
adunarii sau scaderii, desi erorile ar putea sa se anuleze reciproc (in cazul cel mai fericit) este
totusi posibil sa aiba acelasi sens si sa se cumuleze. De aceea se ia in considerare cazul
nefavorabil. Evident ca de aici, Th cazul adunarii amintite, eroarea relativa va fi:
8y = &yly = (ea + £a)/(A+B) (39)
Cum adesea masuratoarea instrumentala repetata duce la valori ale incertitudinii
(exprimata ca deviatie standard de selectie a mediei notata s,) avem tinandu-se cont de o
proprietate a dispersiei (dispersia sumei a doua variabile independente este suma dispersiilor):
5 = (SAZ + SB2)1/2 (40)
Daca de exemplu A = 15 cu sp = 0.5 si B = 1200 cu sg = 10 se va afla mai intai
rezultatul y = 15 + 1200 = 1215 iar apoi se va calcula eroarea asociata acestuia:
S, = 1/0.5% +10% =10,01
Deci, rezultatul final se va scrie:
y = 1215 cu sy = 10.01 (de exemplu y = 1215 + 3.10)
fiind exprimat Tn unitati fizice specifice instrumentului utilizat.
Eroarea relativa se va exprima:

5, =20 0082
1215

Tn cazul unei diferense, mai concret in cazul citirii volumului unei masuratori de
reactiv cu biureta, unde se face o scadere intre doua citiri - prima, cea initiala (1) si a doua,
finala (2) - calculul se face, evident, identic (V = V1 - Vz; ey = &y1 + &v).

Daca consideram un caz si mai complicat, de exemplu:

y =a+b-c, cuincertitudinile respective notate sy, S, Sb, Sc (41)

se va calcula incertitudinea rezultatului din ecuatia:

_ 2 2 2
S, =+[S;+5; +S; (42)
iar eroarea relativa, pentru cel mai fericit caz:
s

6y:a+by—c (43)
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Se observa ca valoarea erorii relative depinde mult de valoarea rezultatului final. O
valoare mica a rezultatului duce automat la erori relative mari. De exemplu, sa consideram
cazul unei diferente de volum mici. Daca avem, intr-un prim caz, o eroare de citire de 0.02 ml
la un volum total de 40 ml, masurat prin diferentd, Tnseamna ca eroarea relativa a masuratorii
de volum este:

By _ 0.02+0.02 _ 0.04 —0.01 sau 0,1%
\Y 40 0

Daca cu aceeasi biuretd masuram, intr-un alt caz, doar 4 ml atunci:

&, 0.02+0.02 0.04
Vv 4

Sau, cu alte cuvinte, Tn acest ultim caz se face o eroare de 10 ori mai mare. De aceea

oy, =

=0.1sau 1%

oy =

trebuie evitate masuratorile care implica obtinerea unor concentratii foarte mici chiar daca
sunt obtinute prin diferente ale unor cifre mari. In cazurile monitorizarii poluantilor mediului
aflati, prin natura lor, in concentratii joase ne putem de aceea astepta la valori extrem de mari

ale erorilor.

Eroarea unui produs
Sa consideram cazul erorii aparute prin calculul unui produs: y = X;3-X,. Aici, eroarea
rezultatului se va calcula, Tn urma aplicarii ecuatiei (37):
&y = €1X1 + £2X2 (44)
iar eroarea relativa:

€ € €

o =X=L,=2 (45)
y X X

Se poate observa ca eroarea relativa in cazul unui produs va fi data de suma erorilor

relative ale variabilelor.

Eroarea unui cat
Si Tn cazul unei Tmpartiri regula de mai sus raiméane valabila. Sa consideram calculul
unei concentratii, C = m/V, unde m este masa si V volumul.
Considerand derivatele functiei C = C(m,V) = m/V:
om 1 o0m_ m

on. ., en. (46)
omV V oVV \%
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si TntorcAndu-ne la ecuatia (37) ludnd semnul + tot din considerarea cazului cel mai

nefavorabil [153] (sau aplicarea modului - mai corect):

1 m
€c Zva+8VW (47)
Eroarea relativa va fi:
SC = % = %“+ SVV (48)

Pentru cazul in care intervin atat inmultirea cét si impartirea, anume y=a*b/c cu erorile

respective s,, Sp, Sc eroarea se va calcula:
s ¥ (s )V (s Y
S, =4l 2| | 2| = (49)
a b c

Eroarea unei exponentiale

Sa consideram exponentiala y = a° (a > 0, b # -1,0). Aplicand ecuatia (37) se va obtine
pentru eroare:
0 0 b b
g, =€, 8_bab +g, aah =g,a"In(a) +¢,a" o= a"(e, In(a) +¢, g) (50)
Trecand la dispersii:

5, =265, (@) +5,2) = (5, @) +5, ) (51)

Eroarea relativa:

y

s
5, =2L=s, In(a)+sbE (52)
y a

[153] Tn urma derivarii in raport cu variabila V, termenul al doilea ar avea semnul -. Considerand cazul cel mai
nefavorabil (erorile actioneaza in acelasi sens) am scris semnul + n loc de -.
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Anexa 1: Ecuatia lui Bragg

Razele care interfera dupa difractie, sunt prezentate pe fig. 1 cu notatiile 1 si 2. Raza
notata cu 3 pe aceeasi figura este o constructie ajutatoare egalda ca lungime cu raza 1 dar
deplasata astfel incét intersectia cu planul de atomi sa se afle pe aceeasi verticala cu raza
intersetia razei 2 cu planul superior de atomi.

Tn felul acesta, dupa cum se poate observa mai clar pe fig. 2, diferenta de drum optic
dintre cele doua raze se poate afla ducand verticale din punctul A pe razele incidenta si
emergenta de pe planul al doilea de atomi (cu alte cuvinte trasand segmentele AD si AB,
egale). Se poate remarca ca diferenta de drum este suma DC + CB. Triunghiurile ADC si
ABC fiind egale DC = CB.

Fig. 1. Difractia si interferenta pe Fig. 2. Constructie ajutatoare pentru
doua planuri consecutive de atomi obtinerea ecuatiei lui Bragg. Razele 2 si
dintr-un cristal 3 sunt aceleasi cu cele de pe fig. 1

Tn triunghiul ABC se poate scrie, n conformitate cu definitia sinusului:

unde d este distanta dintre planele de atomi (AC = d).
De aici: CB = d-sinf. Dar DC = CB = d-sin6. Deci, diferenta de drum DC + CB se
poate scrie: DC + CB = 2d-sin6.
Se mai cunoaste din fizica conditia de interferenta constructiva - diferenta de drum
ntre cele doua raze sa fie un numar intreg de lungimi de unda (n). Scriind aceasta conditie:
2d-sinf = nA

am scris tocmai ecuatia lui Bragg, folosita mult atat ih XRF cét si Tn difractia cu raze X.

Chimie Analitica si Instrumentala 303



8§22

Anexa 2: Ecuatia lui Sherman

Cand o radiatie primara patrunde prin suprafata unei probe dintr-un material, are loc o
interactiune Tntre aceasta si atomii din acel material. n final, radiatia incidenta este absorbita
dar, totodata, ia nastere, asa cum s-a aratat, o radiatie de fluorescenta. Pe drumul sau catre
exterior radiatia de fluorescentd, emisi de catre un anumit atom, Tntalneste alti atomi (de
acelasi fel sau straini) avand loc tot atatea interactiuni. Radiatia care intrad Tn detector este
rezultatul tuturor acestor interactiuni. Absorbtia radiatiei primare cdt si absorbtia sau
intensificarea celei de fluorescenta poarta denumirea comuna de efect de matrice. Asupra
acestei probleme, de loc simple, s-au aplecat de-a lungul timpului mai multi autori [154,155].
Ecuatia admisa astazi drept cea mai adecvata poarta numele de ecuatia lui Sherman [156].
Fara a prezenta deductia, considerand unghiurile de incidenta (1), respective a celui sub care
pardseste proba radiatia de fluorescentd (W,), cele prezentate pe fig. 3, expresia propusa de

Sherman pentru intensitatea radiatiei de fluorescenta este urmatoarea:

SQ  Cgix(E; 1)K (E)

[ \P I =
\@ ; ' ansiny, WE) | WE)
.~ sin®, sin¥,
Proba u(E) = ZCiUi (B)

Fig. 3. Unghiurile de incidenyd - pentru radiasia primara ¥,

respectiv a celui de iesire ¥, - pentru radiaria de fluorescenya
unde : |; este intensitatea observata pentru linia caracteristica a elementului i, E - energia
radiatiei incidente, E; - energia liniei caracteristice a elementului i masurat, S - aria suprafetei
iradiate a probei, C; - concentratia elementului i Tn proba, gi - o constanta de proportionalitate
caracteristica elementului i, y; - unghiul dintre suprafata probei si radiatia X - incidenta, v -
unghiul dintre suprafata probei si detector, Q - unghiul solid al radiatiei care patrunde in
detector, «(E; 1i) - raspunsul instrumentului la energia E; a liniei caracteristice pentru
elementul i, W(E) - coeficientul de absorbtie masica al elementului i la o valoare a energiei
radiatiei incidente E, p(E) coeficientul total de absorbtie al probei pentru energia radiatiei
incidente E, p(E;) - coeficientul total de absorbtie al probei la valoarea energiei liniei
caracteristice a elementului i.

Ulterior Sherman a dezvoltat intr-o altd lucrare [157] teoria a sa pentru a putea exprima
intensitatea radiatiei X emise dintr-o proba cu mai multe elemente, supuse unei iradieri cu o

sursa de radiatie policromatica. Perfectionarea ulterioard teoriei lui Sherman de catre

Sharaiwa si Fujino [158] a dus la o expresie mai generald, cunoscuta in literatura de

[154] von Hamos, L., Arkiv. Math. Astron. Fys. 31a, 25, 1945.

[155] Gillam, E., Heal, H.T., British Journal of Applied Physics, 3, p. 353-358, 1952.

[156] Sherman, J., ASTM Special Tech. Publ. No. 157, 1954.

[157] Sherman, J., Spectrochim. Acta. 7, 283, 1955.

[158] Shiraiwa, T., Fujino, N., Japanese Journal of Applied Physics, 5(10), p. 886-899, 1966.
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specialitate tot sub denumirea de ecuatia lui Sherman fiind folosita pentru etalonarea
majoritatatii spectrometrelor de raze X moderne.
Anexa 3: Deducerea expresiei alternative pentru ecuatia rezolutiei (Rs)

Rezolutia poate fi scrisa ca un produs de trei factori, fiecare dintre acestia avand in
componenta lor o marime fizica specifica:
(1) eficienta coloanei - exprimatd prin numarul de talere teoretice (N), (2) capacitatea
coloanei - exprimata prin factorul de capacitate (k) si
(3) selectivitatea coloanei - exprimata (pentru o pereche de substante) prin marimea cu acelasi
nume - selectivitatea notata o.

Se porneste de la binecunoscuta relatie de definitie a rezolutiei pentru doua picuri
alaturate, corespunzatoare substantelor A si B, si se foloseste tg = tym(1+K), cand rezulta

Aty _tee—tea _ (ks —k,)

R.=— — — 1
S w 4o 4o @)
Pe de alta parte, picurile adiacente fiind apropiate se poate face aproximatia:
c=o0, )
Daca se mai tine cont si de definitia numarului de talere teoretice (N):
t2
N=-"52 ®3)
B
exprimat Tn functie de picul al doilea (cazul cel mai nefavorabil) se poate scrie consecutiv:
th, — t
2 R,B R,B
6p=——, 0=—+ 4
*" N JN @
Dar tr g Se mai poate scrie tr g = tm(1+kg) si (4) devine:
g:tM(1+kB) 5)
JIN

R =Y".28"" N7 " BT A 6
S 4 1+ky, 4 14k, kg (©)

cu scopul de a separa cei trei factori amintiti la inceput. Tmpartind apoi numaratorul si
numitorul celui de-al treilea factor la ka si Tnlocuind Tn expresia aparuta raportul kg/ka cu

coeficientul de selectivitate a, se obtine ecuatia finala:

Ry=——.—8& .= = @)
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adica ceea ce era de demonstrat. Primul factor depinde de eficiensa coloanei, al doilea de
capacitatea coloanei iar ultimul de selectivitatea coloanei. Cu cat acestia vor fi mai mari
fiecare cu atét rezolutia unei separari va fi mai buna.

Se poate remarca faptul ca influenta factorului de capacitate pare redusa. Acest lucru
este adevarat Tn cazul coloanelor gaz-cromatografice cu umplutura obisnuita cand k are valori
cuprinse intre 5 si 100. Tn aceste conditii raportul k/(1+k) este foarte apropiat de 1 si ntr-
adevar contributia factorului de capacitate a coloanei asupra rezolutiei este neglijabila. Dar, la
coloanele capilare unde k ia valori cuprinse intre 0.1 si 5 datorita micsorarii accentuate a
volumului fazei stationare, efectul factorului de capacitate devine important. Acest efect este
mai clar observat de pe graficul din figura 4.

K/(1+K)

K

T T
5 10

Fig. 4. Dependenta raportului k/(1+K) din ecuaria rezoluriei Rs n functie de valoarea
factorului de capacitate (k)

Cu alte cuvinte, la coloanele capilare, valorile factorului de capacitate (k) coboréate vor
determina diferente mult mai mari in rezolutii, fata de cazul valorilor k ridicate. Asadar, la
valori k mici (retentii reduse) separarile vor fi superioare datorita unor diferente mai
pronuntate intre rezolutii, lucru datorat si factorului de capacitate.

Tn rezumat rezolutia trebuie Tntotdeauna privita ca o ecuatie de tipul:

Rezolutia ~ [Eficiensa]-[Capacitate] - [Selectivitate]
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Anexa 4: Deducerea formulei de calcul a concentratiei necunoscute prin
metoda standardului intern
Anumite substante pure, cunoscute, pot avea timpul de retentie foarte apropiat de cel
al substantei de analizat datorita unor interactiuni cu suportul asemanatoare. Acestea pot fi
adesea utilizate Tn calitate de standard intern. Conform acestei variante se cromatografiaza
doua probe: prima, folosind proba necunoscuta la care s-a adaugat o cantitate fixata de
standard intern (fig. 5-stnga), si a doua, folosind o cantitate cunoscuta din substanta de
analizat la care s-a mai adaugat aceeasi concentrasie cunoscuta de standard intern (fig. 5-
dreapta). Se fac urmatoarele conventii de notare:
Cx, e = concentratia cunoscuta din substanta X (substanta de analizat) Tn proba etalon,
Ax e = aria masurata a picului corespunzator substantei X de concentratie cunoscuta,
Cs, e = concentratia standardului intern Tn ambele probe (identica),
As, e = aria picului standardului intern Tn cazul probei etalon,

As, n = aria picului standardului intern Tn cazul probei supuse analizei.

X, N

& S X, E
= =
(&) O
w L
= —
L L
=) (a)

-
2 <
e S z S
s =
m &

TIMP TIMP

Fig. 5. Cele doua probe executate pentru o analiza prin metoda adausului standard a
substanzei X; proba | (stanga) este obzinuta pe o proba necunoscute (X, N) iar proba Il
(dreapta) este obyinuta folosind o proba etalon - cunoscuta (X, E); in ambele cazuri este

prezent standardul intern, cunoscut, in aceeasi cantitate

Detectorii gaz cromatografelor raspunzénd liniar iar substantele fiind apropiate ca
structura, rezulta ca C este proportional cu A sau C/A = constant. Scriind acest lucru pentru
proba I (fig. 5 - stdnga) si pentru proba Il (fig. 5 -dreapta):

Cun _ Csn C Cye Ce Cse

= CX,N == 'Ax,N’ = = Cx,E =
Ax,N As,N AS,N Ax,E AS,E AS,E

'Ax,E

Dar, Csg = Csn deoarece am folosit aceeasi concentratie in ambele experimente.
Tnlocuind Cs cu Cs e obtinem pentru concentratia necunoscuta relatia:

_ AS,E . AX,N

CX,N -
AS,N AX,E

'Cx,E
n care literele au semnificatiile precizate anterior.
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Anexa 5: Selectii deviate si nedeviate
Tn practica se considera lucreaza intotdeauna cu selecyii (esantionare) din multimi. De
exemplu realizdnd o analiza instrumentala se face o selectie din multimea tuturor analizelor
executabile pe o proba, sa zicem Th numar de peste 100. Dar, de regula, se executa 3-5 probe.
Selectia executata este deviatd sau nedeviata (vezi fig. 6) Tn functie de aspectul graficului
frecventelor obtinut practic fata de multimea ansamblului ntregii populatii. Se observa ca o

selectie deviata difera de una nedeviata.

I Ansamblul populatiei

Tntreg ansamblul

¥

Frecventa

Selectia deviata

Frecventa

Itime

v
Selectia nedeviata

Fig. 6. Distributia unei populayii statistice si aspectul  Fig. 7. Un exemplu de deviarie este cel

unei selectii nedeviate si a uneia deviate; se observa  introdus pur si simplu prin evaluarea

ca media unei selecrii nedeviate este practic identica separata a thalgimii femeilor si barbatilor
cu a intregii populatii din care s-a facut selecria faza de ansamblul populatiei

Un exemplu edificator in acest sens este Tnaltimea oamenilor (v. fig. 7). Se stie ca
naltimea populatiei umane are o valoare medie Tntalnita cu o frecventa maxima.

Tn practica apar selectii deviate datorita unui factor de influenta. De exemplu n
analizele instrumentale apar deviatii in jurul limitei de detectie sau a valorilor indoielnice in
jurul valorii medii.

Aparitia deviatiilor nu este Intotdeauna un lucru nedorit. Acestea pot apare datorita
unei reale influente a unui factor (o data prezent si alteori absent) asupra a doua submultimi
ale populatiei per ansamblu lucru care trebuie constatat experimental. Dar alteori deviatiile
pot aparea datorita unor luari incorect a probei (care devine nereprezentativa). Si acest ultim

caz este bine s fie pus in evidenta pentru 0 mai mare siguranta.
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Anexa 6: Ecuatii de regresie [159]
Cel mai cunoscut model matematic de estimare a parametrilor ecuatiilor de regresie
este cel fundamentat de Kolmogorov prin minimizarea riscului, un model cunoscut sub

denumirea de metoda celor mai mici patrate:

K(X,Y,B) =Y (J-y)" = (b, +bx-y)’ (8)
unde X,Y,B sunt vectorii coloana ai variabilei independente, variabilei dependente respectiv a
coeficientilor.

Au fost dezvoltate si alte metode de estimare a parametrilor, bazate pe alte functii de

pierdere (sume de reziduuri) dupa cum urmeaza:
1. R. Fisher, 1912, metoda verosimilitasii maxime:

F(X,Y,B) =2 (1-exp(~(¥-y)*/2)) = 3 (1-exp(~(b, + bx—-y)*/2))  (9)
2. J. Newman, A. Wald, metoda minimax:

NW(X,Y,B)=>"|y-Y| (10)

3. Bayes, 1750, metoda probabilitarii aposteriori maxime:

L g-y=Pty

Tn cazul multidimensional se fac conventiile: X" =(x°x",...,x?), X°=1; X=(X1,X2,...,Xn);

NW(X,Y,B) = Z{O gy <> (11)

Y=(y1,Y2,eYN); Y=, 92, ..o 98); B'=(0°,bY,...,bP) iar valoarea estimati este:

y= Zp:b‘ X' (12)
i=0
Minimizand patratele erorilor K(X,Y,B)=min avem:
N p 2
K(X,Y,B):Z(y—yf:Zl(;bix;—yj] =min (13)
=L\ i

Tn cazul de mai sus, solutia data de algebra liniara sistemului de ecuatii:

aka[Zb .jzz , k=0,p (14)

este, dupa aranjarea sumelor:
p N N
) {Zx J Zx y; k=0,p (15)
i=0 j=1
data de ecuatia:
B=Cz? (16)

[159] H. Nascu, L. Jéntschi, T. Hodisan, C. Cimpoiu and G. Campan, Some Applications of Statistics in
Analytical Chemistry, Rev. Anal. Chem., 18(6), 409-456 (1999).
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unde:
N N
Z= (Zik)ogigp = (lej(xij)ogigp si C'= (Ck)ogkgp = (Zx?yj)(xks;n (17)
0<k<p =1 0<k<p =1

Mai concret, daca in urma unei determinari prin analiza spectrala [160] daca avem p
probe, fiecare avand céte r constituenti si determinam semnalele pe q canale (de exemplu
lungimi de unda diferite), semnalele depinzand liniar de concentratii, vor duce la ecuatia:

R=CS™+E (18)
unde:
R - matricea semnalelor (raspunsurilor) pe canalele considerate in numar de q pentru fiecare
din cele p probe (dimensiune pxq);
C - matricea concentratiilor celor r componenti in probe (dimensiune pxr);
E - matricea erorilor - cu aceleasi dimensiuni cu R (pxq).

Deoarece n ultimul timp achizitia datelor se face in laboratoarele de analize aproape
exclusiv cu ajutorul calculatoarelor, pentru analiza chimica cantitativa metodele bazate pe
algebra liniara multidimensionala si statistica multiliniara au devenit aplicatii curente.

Odata stabiliti, coeficientii si erorile ce afecteazd rezultatele semnalelor pe baza
ecuatiilor de regresie, n analiza chimica se parcurge drumul invers, ecuatiile de regresie
devenind ecuatii de calibrare (corespondentul multidimensional al curbei de calibrare in doua
dimensiuni).

Tot ecuatii de regresie se obtin si prin implementarea modelelor de decizie multiliniare
din domeniul inteligentei artificiale. Ecuatiile si modelele de regresie au capatat o utilizare
tot mai frecventi odati cu dezvoltarea instrumentatiei analitice computerizate. Tn acest
domeniu sunt nelipsite curbele de calibrare.

O noutate in analiza de regresie multiliniara (multifactoriald) este analiza
componentelor principale. Desi aceasta se apropie mai mult de analiza factoriala, se Tnrudeste
foarte mult cu regresia multiliniara. Ca principiu al metodei, este o regresie liniara repetata de
un numar de ori egal cu numarul de componente principale considerat. La fiecare iteratie se
determina coeficientii componentei considerate avand ca date de intrare Xx: caracteristica
principala K, Yk: reziduul provenit din iteratia pentru componenta principala (K-1) si ca date
de iesire Yk+1 , reziduul provenit de la regresia Yk dupa Xk si vectorul de coeficienti Bk al

componentei principale K.

[160] D. Lorber; K. Faber and R. Kowalski, Anal. Chem., 1983, 55, 643
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Este de preferat analiza componentelor principale in locul regresiei multiliniare atat
din considerente teoretice [161] cat si practice.

Dintre considerentele teoretice, cel mai important este ca vectorii Bx, K =1, 2, ... sunt
ortogonali Tn spatiul multidimensional al componentelor principale.

Dintre considerentele de natura practica [162], (1) nu este obligatoriu precizat la
Tnceput numarul componentelor principale, numarul acestora putand sa se modifice fara ca
componentele principale deja calculate sa fie afectate de acest lucru; (2) este mult mai usor de
interpretat fiecare componenta in parte, prin proiectia sa in planul corespunzator; (3) nu sunt
afectate corelatiile de serie intre sirurile de date prin aplicarea regresiei liniare repetate in
locul regresiei liniare multiple.

Tn optimizare, atunci cand numarul seturilor de date depaseste numarul coeficientilor,
modelul de optimizare ne conduce la un sistem de ecuatii de regresie. Tn acest caz se
minimizeaza suma erorilor generate de fiecare ecuatie Tn parte pentru a obtine un sistem
determinat de ecuatii, de unde, pe acelasi principiu algebric enuntat la regresia multiliniara, se
deduc coeficientii. Tn continuare, ecuatia de regresie obtinuti este folosita pentru a da
interpretari cantitative ale fenomenului studiat prin intermediul parametrului optimizat.

Dezvoltarea softurilor a dus la o explozie pe piata de programe specializate de
prelucrari statistice. Majoritatea acestor programe au implementate rutine pentru calculul
regresiilor de diferite feluri:

+ GraFit, Data Analysis and Graphics Program, Erithacus Software Ltd.
+ Slide, Slide Write Plus for Windows, Advanced Graphics Software Inc.
+ MathCad, MathSoft Inc., Collabra Software Inc.

+ Excell, Microsoft Corporation, Soft Art Dictionary and Program.

+ Statistica, Statistica for Windows, StatSoft Inc.

+ Surfer for Windows, Software Package, Golden Software.

[161] V. Centner, si colab., Anal. Chem.; 1996, 68, 4851-4858.

D. Jouan-Rimbaud, B. Walczak, R.J. Poppi, O.E. de Noard and D.L.Massart; Application of Wavelet Transform
to Extract the Relevant From Spectral Data for Multivariate Calibration, Anal. Chem., 1997, 69, 4317-
4323. O.Stainback, S.Newmann, B.Cage, J.Saltiel, S.C.Miller, N.S.Dalal; Anal. Chem.; 1997; 69; 3708-
3713.

[162] Massart D.L., Vandeginste B.G.M., Deming, S.N., Michotte Y., Kaufman L., Chemometrics: a Textbook,
Elsevier, Amsterdam, 1988. Brereton R.G., Chemometrics: Applications of Mathematics and Statistics to
the Laboratory; Ellis Horwood; Chichester; 1990. Jalliffe I.T., Principal Component Analysis, Springer-
Verlag; New York, 1986. Meloun M., Mlitky J., Forina M., Chemometrics for Analytical Chemistry, vol
I: PC-Aided Statistical Data Analysis, Ellis Horwood, Chichester, 1992.
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Anexa 7: Constante universale

Marime Simbol Valoare Unitate de masura
viteza luminii in vid c 2.9979245810° |ms™

sarcina elementara e 1.602177-10™  [A's
constanta Faraday F=Nae 9.6485-10* Asmol™
constanta Boltzmann k 1.38066:10%  |JK*
constanta  gazelor ideale R=Nak 8.31451 J K mol?
Rydberg

constanta Planck h 6.62608:10°*  [Js

numarul lui Avogadro Na 6.02214-10% Mol™
unitatea atomica de masa u 1.66054-10% Kg

masa electronului Me 9.10939-10°* kg

masa protonului m, 1.67262:10% kg

masa neutronului M 1.67493-10% kg
permitivitatea vidului £ 8.85419-10"  |A*s*Jtm™?
permeabilitatea vidului Ho 4107 JAZstm?t
raza Bohr ag 5.29177-10™"  |m

constanta structurii fine o=Hoe’c/2h 7.2973510° -

constanta Rydberg R., R.=mee*/8hcey® [1.09737-10° em?
zf;:(:::?jgia gravitationala 9.80665 mes?
constanta gravitationala G 6.67259-10" N-m?-kg™
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Anexa 8: Domeniile de frecventa ale radiatiilor si legiatura cu substanta

migcari tipul radiatiei A
>1m
radio
rotatie
moleculara im
microunde
Imm
10°%m
infrarosu Tndepartat
o 10°m
vibratie
moleculara 5
; ; 10°m = 1um
infrarosu apropiat
suaprop 700nm
700-620nm
rosu 560-510nm
verde vizibil 45(3—400
excitare Violet 10"'m
electronica
ultraviolet
10®m
Ultraviolet de vid
10°m = 1nm
excitarea
miezulu! 10%m = 1A
electronic raze X
10Mm
10™m = 1pm
excitare 12 413
nucleara Raze Y 107-10"°m
raze cosmice <10Ym
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Anexa 9: Electronegativitatea elementelor

Conform definitiei date de Oxford Paperback Encyclopedia [163]:

+ electronegativitatea este 0 masura a abilitarii unui element de a acapara electroni
+ &
+ cel mai electronegativ element este Fluorul iar cel mai putin este Cesiul.

Nu exista o metodda de masurare si formula unici care sa dea expresia
electronegativitatii (elng), exista insa mai multe scari de elng calculate pe baza altor marimi
masurabile, cum ar fi potentialul de ionizare sau afinitatea pentru electron [164]. Diferite
valori calculate pentru elng elementelor se pot gasi pe Internet, unele dintre ele prezentate
direct Tn sistemul periodic al elementelor [165-167. Tn tabelul urmator sunt redate valori ale

elng calculate pe baza scarii de elng a lui Pauli: [168]

Atom|EIng |Atom|Elng|Atom |Elng |Atom|Elng|Atom|Elng
Ac (11 (CI 3 Ir 2.2 Pb |19 |Sr 1
Ag (19 |Co |19 |K 0.8 Pd |22 |Ta |15
Al |15 |Cr |16 |La-Lu|1.0-1.2|P0 |2 |[Tc |19
Ar (22 |Cu |19 |Li 1 Pt 22 |Te |21
As |2 Cs |0.7 |Mg 1.2 Ra |09 [Th |1.3
At (22 |F 4 Mn 1.5 Rb 0.8 [Ti 1.5
Au (24 |Fe |18 |Mo 1.8 Re (1.9 [TI 1.8
B 2 Fr 0.7 |N 3 Rh 2.2 14
Ba |09 |Ga |16 |Na 0.9 Ru (22 |V 1.6
Be |15 [Ge |18 |Nb 1.6 S 2.5 1.7
Bi 19 |H 2.1 |Np-No|1.4-1.3|Sb |1.9 1.2
Br |28 [Hf |13 |O 35 Sc |13 |Zzn |16
C 25 |Hg |19 |Os 2.2 Se 24 |Zr 14
Ca |1 | 25 |P 2.1 Si 1.8
Cd |17 |In 1.7 |Pa 1.4 Sn |18

C

=

<

[163] ***, Oxford Paperback Encyclopedia, Oxford University Press, http://www.xrefer.com, /entry/214768
[164] ***, Wikipedia, The Free Enciclopedia, http://www.wikipedia.org, /wiki/Electronegativity

[165] http://www.phs.princeton.k12.oh.us/departments/science/ldusch/electronegativity.htm

[166] http://stjohns-chs.org/science/genchem/tables/electronegativities.html

[167] http://lwww.webelements.com/webelements/properties/text/image-flash/electroneg-allen.html

[168] http://www.ticalc.org/archives/files/fileinfo/190/19049.html
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