Conf. Anca Peter

Analiza cantitativa
Generalitati


Are scopul de a determina cantitatea din fiecare component al unui amestec. Daca analiza cantitativa se refera la o substanta pura si are ca scop determinarea formulei  chimice a substantei, aceasta trebuie mai intai izolata din amestecul in care se gaseste si supusa unor operatii de purificare pana cand parametri fizico-chimici raman constanti.


In cazul materiilor prime utilizate in diferite procese tehnologice, nu e necesara izolarea si purificarea componentilor amestecului, ci determinarea cantitatii din fiecare component care se gaseste intr-o anumita cantitate de amestec.


In functie de metodele aplicate in analiza cantitativa, pot exista metode chimice, fizico-chimice sau fizice. Metodele fizico-chimice si fizice utilizeaza aparate care masoara o proprietate fizica dependenta de concentratie. Din acest motiv, aceste metode sunt incluse in analiza intrumentala. 


Metodele chimice (gravimetria si volumetria) masoara o proprietate fizica (masa, respectiv volumul) prin care se poate determina cantitatea de component din amestec. 

1. Gravimetria    
1.1 Generalitati

In gravimetrie, proprietatea fizica masurata este masa. Principiul metodelor gravimetrice este de a transforma componentul de determinat intr-o substanta insolubila numita precipitat. In acest scop, proba de analizat este trecuta in solutie si apoi este tratata cu solutia unui reactiv care transforma componentul din proba, in precipitat insolubil, in mediul de reactie in care a avut loc precipitarea.

exemplu: precipitarea ionului Ag (Ag+) dintr-o solutie de AgNO3 (azotat de argint) de catre ioni clorura (Cl-)
Ag+ + NO3-  + Na+ + Cl- ↔ AgCl↓ + Na+ + NO3-


Precipitatul rezultat in urma reactiei se poate separa din solutie prin filtrare si dupa spalare si uscare, se cantareste la balanta analitica. Operatia de uscare se repeta pana cand masa de precipitat ramane constanta. Temperatura la care se face uscarea depinde de stabilitatea precipitatului. 


Pe baza cantaririi masei precipitatului si a probei din care s-a precipitat ionul de analizat, se poate determina cantitatea de Ag existenta in proba initiala. 
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g Ag; unde: m - masa precipitat, x - cantitatea de Ag din precipitat                                           (6)

m g proba.............................................x g Ag
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Combinand ecuatiile (6) si (7), y devine:
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Astfel, se poate determina masa unui component dintr-un amestec fara sa fie necesara cunoasterea concentratiei reactivului cu care s-a facut precipitarea. Aceasta metoda este directa sau absoluta, deoarece nu necesita efectuarea altor masuratori pe baza carora sa se poata determina continutul unui component din proba (exemplu: trasarea dreptei de calibrare in masuratorile spectrofotometrice). 

1.2. Pregatirea probelor pentru analiza

In cazul materiilor prime, a unor semifabricate sau a unor produse care se afla in cantitate mare, analiza se face pe probe medii care trebuie sa aiba o compozitie cat mai apropiata de compozitia medie a intregului amestec. Proba medie se formeaza prin amestecarea unor probe individuale. Numarul si cantitatea probelor individuale depind de gradul de omogenitate, de starea de agregare si de starea de miscare sau de repaus a materialului. Cantitatea de proba, in acest caz, trebuie sa fie suficient de mare astfel incat sa se poata determina si componentele care se gasesc in concentratii foarte mici. Dispozitivul de recoltare a probelor de sol este format din 2 cilindrii concentrici avand fiecare o deschidere practicata de-a lungul generatoarei. 


In cazul materialelor neomogene atat ca si compozitie cat si ca granulatie, probele individuale se recolteaza din locuri diferite, de la adancimi diferite si trebuie sa contina particule de dimensiuni diferite. Probele de minereuri trebuie sa contina atat particule de steril cat si de util. 


In cazul substantelor lichide omogene, probele se preleveaza din rezervoare in care se gaseste lichidul, de la inaltimi diferite si aceste probe individuale, prin amestecare, formeaza proba medie. Exista amestecuri de lichide care desi sunt omogene, la o depozitare indelungata se produce o aglomerare a componentilor cu densitati diferite in functie de inaltime. 


La substantele gazoase, probele se recolteaza din recipientii in care se gasesc, cu sonde speciale, din diferite locuri ale vasului sau ale conductei prin care trece gazul.


In general, numarul probelor individuale care trebuie recoltate pentru obtinerea probei medii se determina statistic in functie de cantitatea de material si de gradul de omogenitate al acestuia.


Reducerea cantitativa a probelor mari de substante solide se poate face prin metoda sferturilor sau a patratelor. 

Proba medie prelucrata si redusa cantitativ trebuie sa aiba o compositie cat mai apropiata de compozitia intregului material, in caz contrar, proba este incorecta. Prelucrarea incorecta a probelor furnizeaza informatii eronate despre compozitia materialului de analizat sau despre eficienta procesului tehnologic de prelucrare a unor materiale pentru obtinerea prefabricatelor sau a produselor finite. O analiza e cu atat mai corecta cu cat este mai corect modul de prelucrare al probelor.


Probele medii de substante solide, pentru analiza gravimetrica, trebuie aduse in solutie, deoarece in acest tip de analiza, componentul de analizat trebuie tranformat intr-un precipitat, in urma unei reactii cu un reactiv omogen cunoscut.

1.3. Dezagregarea si dizolvarea probelor

Exactitatea si reproductibilitatea analizelor chimice cantitative depind de cantitatea de substanta, de modul de colectare si stabilire a probei medii si de modul de pregatire a probei pentru analiza. 


Pentru aducerea probelor solide in solutie se folosesc diferiti reactivi sau solventi care trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

- sa realizeze o solubilizare totala

- sa  nu influenteze mersul analizei

- excesul de reactiv sa poata fi eliminat usor

- sa nu reactioneze cu vasele in care are loc dezagregarea


Incercarile de solubilizare incep cu apa la rece si la cald si continua cu reactivi din ce in ce mai agresivi sau cu amestecuri de reactivi, pana se realizeaza solubilizarea totala. Acest tip de dezagregare care utilizeaza reactivi lichizi se numeste dezagregare pe cale umeda. Cel mai des, pe langa apa, se utilzeaza acizi sau amestecuri de acizi tari diluati sau concentrati. 


In cazul probelor ce contin metale situate inaintea H in seria reactivitatii chimice, solubilizarea se poate face cu acizi tari diluati: HCl, HNO3, H2SO4, cu exceptia probelor ce contin Cr2+, Ni2+, Co3+ care nu se dizolva in HCl.


Probele ce contin metale situate dupa H in seria reactivitatii chimice se solubilizeaza in HNO3, H2SO4, HClO4 concentrati si la cald.

3 Cu + 8 HNO3 → 3 Cu(NO3)2 +       2 NO     +      4 H2O

                                                                   cupru      acid azotic           azotat de cupru           monooxid de azot              apa

Acidul clorhidric (HCl) are avantajul transformarii componentilor in cloruri usor solubile, iar excesul de reactiv se poate elimina prin incalzire. Se foloseste in concentratie de 24-25% (densitate 1.08 g/mL), 37-39% (densitate 1.18 g/mL) si diluat, deoarece unele metale nu se dizolva in HCl concentrat.

Cu HCl pot fi dezagregate probele care contin carbonati naturali (magnezita, dolomita, ceruzita, piatra de var) sau probele ce contin metale: Mg, Al, Zn, Fe, aliaje sau oxizi metalici.


Acidul azotic se utilizeaza in concentratii variabile de 30% (densitate 1.8 g/mL) sau 68% (1.41 g/mL), sau diluat. Componentii probelor sunt transformati in azotati, unii dintre ei fiind insolubili. Din aceasta cauza, la sec, reziduul se trateaza de mai multe ori cu HCl, cand azotatii se transforma in cloruri mai usor solubile. Acidul azotic concentrat are si caracter oxidant si astfel poate deranja mersul analizei. Cu acid azotic se pot dezagrega aliajele care contin Cu, Ag, Mg, Al, Ni.

Acidul percloric se foloseste diluat, in concentratie de 35-50% si 70-72% (densitate 1.67-1.7 g/mL). In stare diluata nu are caracter oxidant, dar in stare concentrata si la cald este puternic oxidant. Pentru evitarea exploziilor inaintea tratamentului cu HClO4, probele se trateaza cu HCl sau HNO3. Se pot dezagrega cu acid percloric: probe ce contin silicati, minereuri de Cr, oteluri inoxidabile.


Acidul sulfuric se foloseste in concentratie de 97% (1.98 g/mL) la dezagregarea probelor de minereuri care contin sulfuri, arseniuri, cianuri complexe si a aliajelor ce contin Sn si Sb.  

Daca solubilizarea nu e totala cu acizi individuali se pot folosi urmatoarele amestecuri de acizi:

- 3 parti HCl (1.19g/mL) : 1 parte HNO3 (1.4g/mL) = apa regala

- 1 parti HCl (1.19g/mL) : 3 parte HNO3 (1.4g/mL) = apa regala inversa

- 1 parte HNO3 : 1 parte H2SO4
- 1 parte H2SO4 : 1 parte HCl


Pentru o economie de timp si reactivi, dezagregarea pe cale umeda se poate realiza si sub presiune in cuptoare cu presiune (digestoare).

Dezagregarea pe cale uscata se aplica daca solubilizarea pe cale umeda nu e totala si se poate face pentru intreaga proba sau numai pentru o portiune ramasa nedizolvata. In acest scop se folosesc substante solide numite fondante, care se introduc in straturi alternative cu proba, in creuzete de portelan sau platina si se incalzesc pana la topire. In functie de natura fondantului pot exista:

-  dezagregari alcaline care utilizeaza ca fondant carbonati alcalini

- dezagregari acide care utilizeaza ca fondant sulfati acizi ai metalelor alcaline

- dezagregari alcalin-oxidante care utilizeaza ca fondant carbonati si azotati ai metalelor alcaline

- dezagregari alcalin-reducatoare care utilizeaza ca fondant cianuri ale metalelor alcaline

- dezagregari alcaline de sulfurare care utilizeaza ca fondant amestec de carbonati alcalini si sulfuri.
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