Conf. Anca Peter

1. Introducere


Chimia analitica are ca scop obtinerea unor informatii legate de compozitia si structura substantelor. Pentru aceasta trebuie efectuata operatia de analiza a substantelor sau a amestecurilor de substante.


In functie de rezultatele obtinute, analiza poate fi calitativa sau cantitativa.


Analiza calitativa precizeaza felul elementelor care intra in componenta unei substante pure sau felul componentilor care se gasesc intr-un amestec. Se bazeaza pe transformarea elementelor dintr-un compus in alti compusi mai usor de identificat.

Analiza cantitativa precizeaza felul si cantitatea din fiecare element care se gaseste intr-o anumita cantitate de substanta pura sau cantitatea din fiecare component al unui amestec de substante. Se bazeaza pe transformarea elementului sau componentului cautat intr-o alta substanta careia i se poate determina o proprietate fizica. Daca proprietatea fizica masurabila este masa, metodele bazate pe masurarea acesteia se numesc metode gravimetrice. Daca proprietatea masurabila este volumul de solutie de substanta cunoscuta, metodele se numesc volumetrice.  


Exista si alte proprietati fizice masurabile, care depind de concentratie si care pot fi determinate cu ajutorul aparatelor de masura (analiza instrumentala).

Identificarea si determinarea cantitativa a unui component sau a unui element se bazeaza pe reactia chimica de transformare a elementului sau a componentului intr-un compus usor identificabil, folosind o substanta cu formula si concentratie cunoscuta numita reactiv.  

Analiza substantelor anorganice are un grad de generalitate mai mare decat analiza substantelor organice, la acestea fiind necesara identificarea fiecarui element component.


La analiza substantelor impure este necesara o operatie prealabila de izolare si purificare a acestora. In cazul materiilor prime utilizate in diferite procese tehnologice, nu este necesara intotdeauna izolarea si purificarea componentelor amestecului. 
2. Caracteristici ale reactiilor si reactivilor chimici


Reactiile si reactivii chimici trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

- sa fie usor de efectuat;

- in urma lor sa se produca o modificare usor perceptibila cu ajutorul simturilor

- sa fie selective

- sa fie sensibile

- sa fie totale
- sa aiba mecanism cunoscut 

2.1. Perceptibilitatea se poate manisfesta prin: formarea unui precipitat, dizolvarea lui, degajarea unui gaz sau formarea unei coloratii specifice

2.1.1. Formarea de precipitat se observa prin aparitia unei faze solide insolubile in momentul tratarii solutiei de analizat cu solutia reactivului, ambele fiind omogene.
Exemple:

Ag+       +         Cl-         →       AgCl↓




             ion argint                    ion clorura                 clorura de argint

Ag+                  +    I-         →     AgI↓




             ion argint                    ion iodura                 iodura de argint

Ba2+      +           SO42-         →        BaSO4↓


  

          ion bariu                        ion sulfat                           sulfat de bariu




            Fe2+      +              S2-         →             FeS↓


  

          ion feros                        ion sulfura                           sulfura feroasa 

La precipitatele formate se poate analiza aspectul si solubilitatea in alte conditii de reactie decat in cele in care s-au facut determinarile.

2.1.2. Dizolvarea precipitatului este fenomenul invers precipitarii, cand, in anumite conditii, precipitatul format se dizolva, iar solutia eterogena care continea o faza solida si una lichida omogena, contine acum o singura faza.

ex.: dizolvarea precipitatului albastru de Cu(OH)2 de catre glicerina cu formarea gliceratului de Cu (lichid albastru).
2.1.3. Degajarea de gaz se produce mai ales in cazul substantelor care contin ioni carbonat (CO32-), amoniu (NH4+), sulfura (S2-).
Exemple:

2H+       +         CO32-         →       H2CO3↑




             proton                    ion carbonat                       acid carbonic
                                                                                     2H+      +          S2-         →             H2S↑


  

            proton                        ion sulfura                           hidrogen sulfurat 
                                                                                     NH4+      +         HO-         →     NH4OH↑


  

           ion amoniu                 ion hidroxid                 hidroxid de amoniu


Gazul degajat trebuie identificat, fie cu ajutorul simturilor, fie folosind alti reactivi. Hidrogenul sulfurat si amoniacul se identifica usor dupa mirosul caracteristic. Dioxidul de carbon se identifica prin trecerea printr-o solutie de hidroxid, care se tulbura in urma formarii ionului carbonat.
2.1.4. Formarea unei coloratii specifice se produce fara formarea unui precipitat, solutia fluida ramanand omogena.

Exemple:


  Fe3+       +         3SCN-         →       Fe(SCN)3




                 ion feric                    ion sulfocianura                       sulfocianura ferica (culoare rosie)

Reactia este selectiva pentru ionul feric (Fe3+), caci ionul feros (Fe2+) nu formeaza in prezenta sulfocianurii, coloratie rosie.

Cu2+       +         4NH3        →       [Cu(NH3)4]2+




     ion cupric                       amoniac                        ion tetraamoniaco cupric (culoare albastra)
2.2. Selectivitatea se manifesta prin posibilitatea unui reactiv sau a unei reactii de a avea loc pentru un grup de elemente cu un numar redus sau cu un singur element. Reactiile si reactivii pot fi de grupa, selectivi sau specifici. 

Reactivii de grupa sunt H2S, HCl, (NH4)2S, NaOH. Utilizand un reactiv de grupa se pot precipita si separa elemente care reactioneaza numai cu acesta.

Reactivii selectivi, reactionand cu un numar redus de elemente, permit separarea acestora de alte elemente. De exemplu: H2O2 poate forma combinatii colorate cu solutiile care contin ioni Ti4+, VO3-, reactivul specific reactionand cu un singur element; ionul Ni2+ reactioneaza, in mediu neutru sau slab amoniacal, in prezenta reactivului dimetilglioxima, formeaza un precipitat rosu.

Clasificarea reactiilor si reactivilor de grupa, selectivi sau specifici, este relativa, deoarece schimband conditiile de mediu, acelasi reactiv poate trece dintr-o categorie in alta.


In practica, trebuie avute in vedere situatiile in care reactia este negativa sau slab pozitiva. In primul caz, trebuie verificata calitatea reactivului cu o solutie cunoscuta care contine ionul cautat. Daca reactia este tot negativa, reactivul s-a degradat si trebuie inlocuit. Daca reactia este slab pozitiva se verifica reactivul cu o apa distilata, cand reactia trebuie sa fie, in mod cert, negativa. Daca reactia continua sa fie pozitiva, aceasta se datoreaza impuritatilor si nu prezentei certe a elementului in solutia de analizat.


Selectivitatea poate fi urmarita prin creerea celor mai potrivite conditii de mediu, alegerea starii de valenta potrivite pentru elementul de analizat, mascarea unui component deranjant prin transformarea intr-o combinatie complexa insolubila si stabila, separarea componentilor deranjanti prin extractia cu solventi selectivi sau cu schimbatori de ioni.
2.2.1. Alegerea celei mai potrivite conditii de mediu. Deoarece o reactie a unui reactiv cu un element sau cu un component al unui amestec nu e pozitiva in orice conditii de mediu, pentru identificarea componentului respectiv trebuie asigurate conditiile in care reactia sa aiba loc.

exemplu:                                                                 Zn2+ + S2- → ZnS (sulfura de zinc)

Precipitarea ionilor de Zn2+ sub forma de sulfura poate avea loc numai in mediu neutru (pH=7) sau slab acid (pH=5-6.9). In mediu puternic acid (pH=1-5) sau puternic bazic (pH > 9), reactia este negativa.

2.2.2. Alegerea celei mai potrivite stari de valenta. Ionii care pot exista in mai multe stari de valenta nu pot fi identificati cu acelasi reactiv in oricare din starile lor de valenta.

exemplu: ionii feric (Fe3+) si feros (Fe2+). Ionul feric (Fe3+) se identifica cu ion sulfocianura (SCN-), dand o coloratie rosu intens, spre deosebire de ionul feros care nu reactioneaza cu SCN-. Pentru identificarea Fe2+, solutia trebuie acidulata cu un acid oxidant (HNO3), care oxideaza ionul Fe2+ la Fe3+, iar apoi poate fi identificat cu SCN-. 

2.2.3. Mascarea unui component prin transformarea intr-o combinatie complexa stabila si insolubila
In practica, exista situatii in care un component nu poate fi pus in evidenta in prezenta altui compus, deoarece ambii reactioneaza cu acelasi reactiv, iar colorariile formate nu se pot deosebi. 

exemplu: ionii Fe3+ si Co2+ reactioneaza cu SCN- astfel:

Fe3+         +       6 SCN-      →        [Fe(SCN)6]3-
                                                   ion feric     ion sulfocianura       ion hexasulfocianoferic (rosu intens)
Co2+         +       4 SCN-      →        [Co(SCN)4]2-
                                                   ion cobalt     ion sulfocianura       ion tetrasulfocianocobalt (albastru)

Ionii Fe3+ impiedica identificarea ionilor Co2+ din aceeasi solutie cu SCN-.  Pentru identificarea Co2+ e necesara transformarea Fe3+ intr-o combinatie complexa stabila si nedisociabila, din care acesta sa nu reactioneze cu SCN- Aceasta se poate realiza prin complexarea Fe3+ cu F-.

 Fe3+         +       6 F-      →        [Fe(F)6]3-
                                                        ion feric     ion fluorura       ion hexafluoroferic (stabil si nedisociabil)

2.2.4. Separarea componentului deranjant prin extractie
Compusii care deranjeaza identificarea unui alt compus din amestec pot fi separati (eliminati) prin extractie cu un solvent organic selectiv. Acesta trebuie sa dizolve numai compusii cu solubilitate in solvent mai mare decat in apa. Distributia concentratiei componentului in faza organica si in cea apoasa este data de coeficientul de repartitie Nernst (K).
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unde: c1 - concentratia componentului dizolvat in faza organica

          V1 - volumul fazei organice


c2 - concentratia componentului dizolvat in faza apoasa

          V2 - volumul fazei apoase

Astfel, c1 devine:
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Concentratia componentului de extras in faza organica va depinde de volumul fazei organice. 


Separarea componentilor deranjanti pentru identificarea altor componenti se poate realiza si cu rasini schimbatoare de ioni care pot retine din solutia de analizat ionii deranjanti, trecand in solutie cantitati echivalente de alti ioni care nu deranjeaza identificarea.

2.3. Sensibilitatea

Este caracterizata de posibilitatea determinarii unui component chiar daca acesta se gaseste in concentratii foarte mici. Sensibilitatea e caracterizata de limita de recunoastere (detectie) si de limita de dilutie.
Limita de detectie - cantitatea minima dintr-un component care poate fi identificata in mod cert printr-o reactie sau cu un reactiv chimic. Reactia este cu atat mai sensibila cu cat limita de detectie este mai scazuta. Se poate exprima in micrograme (µg), ppm, ppb.
Limita de dilutie - e data de volumul maxim de solutie in care se poate determina in mod cert o cantitate 
dintr-un component egala cu limita de detectie. Se exprima in mL.

Dilutia unei solutii este volumul de solutie care contine dizolvat 1 gram dintr-un component. Daca avem un anumit volum de solutie de analizat (v) care contine o cantitate de substanta sau de component care poate fi determinata in mod cert (m), se poate determina dilutia (V):
V(mL) solutie ..................106 µg (1 g)
v(mL) solutie ....................m µg
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unde: V - volumul de dilutie (mL)
Inversul dilutiei reprezinta dilutia-limita (D).
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unde: D - inversul dilutiei (dilutia-limita)

V - volumul care contine dizolvat 1 g dintr-un component


v - volumul de solutie de analizat care contine dizolvat 1 g de substanta care se poate identifica in mod cert.

m - limita de detectie (recunoastere).

Prin conventie internationala s-a stabilit ca sensibilitatea sa fie caracterizata de exponentul dilutiei-limita (pD).

- log D = pD = log V                                                                        (5)
Deoarece intr-un amestec, prezenta altor componenti influenteaza identificarea unui element, sensibilitatea poate fi caracterizata si de raportul limitei de reactie care reprezinta numarul maxim de parti de masa de element perturbator in prezenta caruia se poate determina in mod cert un anumit element.
Exemple:

1)  Limita de detectie pentru Pb2+ este m = 0.15 µg, v= 0.03mL
2) La recunoasterea Ni2+ cu dimetilglioxima, exponentul absolut al dilutiei este pD = 5.3. In prezenta Fe, la un raport limita de reactie Ni:Fe = 1:1000, exponentul practic al dilutiei este pD = 4.8.
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