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! GENERALITATI

1. GENERALITATI

1.1. LocuL, ROLUL ST OBIECTUL CHIMIEI ANALITICE

Obiectul de studiu al stiin{ei chimice este studiul intregii materii, atit organice (care
sti la baza lumii vii, vegetale si animale) cét si anorganice, care constituie baza lumii
moarte (minerale, roci).

Cercetarea, in domeniul chimiei, cuprinde doud directii principale: analiza
componentelor unei substante, sau compus chimic (calitativd, cantitativd si structurald) si
sinteza de substante (noi sau aseméndtoare unor compusi cunoscuti, existenti in natur).
Corespunzitor celor doud directii s-au conturat disciplinele de chimie analiticd si de
sintezdd chimicd, organicé si anorganica.

in lucrarea de fatd ne vom referi la chimia analitici. Se poate afirma ci rolul
esential al chimiei analitice este carcterizarea, din punct de vedere chimic, a materiei.
Dar, notiunea de materie fiind foarte cuprinzitoare, chimia analiticii este chematd si joace
un rol important in diagnoza clinicd, in controlul calitdtii medicamentelor si al
alimentelor, in agriculturd, industrie, in controlul calitd{ii mediului, etc. Un -exemplu de
aplicare a analizei chimice in medicind este monitorizarea glucozei din sngele bolnavilor
cu diabet. De asemenea, este important de cunoscut continutul in azot al unor
ingriagiiminte utilizate in agriculturd, de acesta depinzind eficienta lor. Controlul
medicamentelor implicd atdt evaluarea concentrajiei principiilor active, cét gi
determinarea, ca si in cazul alimentelor, a unor substante toxice provenite din procesul de
productie sau alte surse contaminante.

Bazandu-se pe cunostiintele generale de chimie §i pe interpretarea rezultatelor
analizei chimice, chimia analiticd contribuie la dezvoltarea teoreticd si practicd a stiintei
chimice.

Chimia analiticd nu poate fi confundatd cu analiza chimicd. Analiza chimici
urmireste un scop imediat, mai limitat, adicd se incadreazi in tactica procesului
cunoasterii. In schimb, prin faptul ci studiazi si elaboreazi principii si tehnici generale de
analizd, ea urmarind un scop prospectiv de stabilire a unei imagini de ansamblu, chimia
analiticd se incadreazd in strategia procesului cunoasterii. Am putea spune cd analiza
chimicd indeplineste un rol de subordonare in raport cu chimia analitici.

Materia poate fi caracterizati din punct de vedere chimic sub doud aspecte:
calitativ, adicd ce elemente chimice contine, i cantitativ, adicd in ce raport se afld
elementele chimice componente. Se poate, astfel, face o primd clasificare a analizei
chimice in analizd chimicd calitativd si analizd chimicd cantitativd. fn general, analiza
calitativii precede analiza cantitativi. Analiza’ calitativd §i cantitativi se aplici atét
probelor de naturd anorganicd cit si organici.
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1. GENFRATITAJI

Testele calitative se pot efectua pe cale chimicd, cu ajutorul reactivilor selectivi, «an
pe cale instumentalid. De exemplu, dacit la addugareca nittatului de argint intr- o solutie
apare un precipitat alb, acesta indica prezenta anionului clorurii (C1) in proba respectivil.
Sau, cu ajutorul spectrelfor de absorbfie in infrarosu se pot evidentia diferite clase de
compusi organici sau de grupéri lunc(ionale ale acestora. ’

Dacd putem considera testarea calitativd ca fiind mai simplid si relativ rapidd,
analiza cantitativid este mai complicatd, Jaborioasi, si. nu de putine ori, indelingatii.
fnainte de abordarea analizei trebuie cunoscut istoricul probei, adicii date despre
prelevarea. transportul si conservarea acesteia pind in momentul analizei.

Analiza calitativdl se aplicii in ambele domenii, atit anorganic cit §i organic.

Existi tendina de a acorda o importanti mai mica analizei calitative comparativ cu
cea cantitativii. Totusi existd si cazuri in care aspectul calitativ devine foarte important,
clucidarea Tui necesitand aparaturd de inaltd performantd. O astfel de situatie o reprezinti
testarea antidopig a sportivilor. Lista substantclor prohibite (stimulenti, steroizi, diuretici,
narcotice, analgezice, etc.) cuprinde peste cinci sule de constituen{i activi care trebuie
identifica(i rapid in probe biologice (urindi, singe) unde se giisesc in cantitii{i foarte mici.
Aceste teste presupun metode combinate de prelucrare a probei (hidrolizd, extractie,
derivatizare) si implicd tehnici de varf cum sunt imunoanaliza si cuplajele cromatografie
de gaze sau cromatogratie de lichide cu spectrometria de masi.

1.2. PROCESUL ANALITIC

Procesul analitic, atit pentru analiza calitativa cdt gi pentru cea cantitativd, cuprinde
o serie de etape sau stadii operationale obligatorii,si anume:

Formi Misurare Calcularea rezultatelor
e, =) o

Scopul =) Sampling] | o
4 masurabild component si interpretarea lor

Fiecare dintre aceste stadii are importania sa si va fi discutat in sectiunile ce
urmeaza.

Scopul in care se efectueazd analiza trebuie si fie bine stabilit, in caz contrar nu are
rost declansarea intregului proces chimico—analitic, care este de altel destul de costisitor.
Dupi definirea scopului, este necesari acumularca unei serii de informatii referitoare la
tipul de probd ce urmeazd sd fie analizatd, la continutul aproximativ de analit
(componentul care se analizeazd), la matricea probei (elemente insotitoare ale analitului)
si la precizia ceruti in analizd. Si aceasta pentru cd, in functie de aceste informatii
furnizate de beneficiar i pe baza unei ample documentiri se fixeazd tehnicile de recoltare
a probei, de trecere in solutie, de separarea de interferente, se selectcazi metoda de
analiza si aparatul de misuri si se estimeazd costul total al procesului analitic.

Se poate afirma cd etapele: scopul, interpretarea reazultatelor si corelarea lor cu
scopul propus intereseazi in special pe beneficiarul analizei, chimistului analist
revenindu-i sarcina de mare riaspundere de a efcctua ¢t mai corect stadiile intermediare:

2
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1. GENERALITATI

lnarea probei, dizolvarea ei, separarea si trecerea analitului intr-o formd misurabild,
miisurarea propriu-zisd, calcularea gi prezentarea rezultatelor.

1.2.1. SCOPUL ANALIZEI CHIMICE

Scopurile unei analizei chimice pot fi foarte diversificate, ele reflectdnd domeniile
de aplicare ale acesteia. De asemenea, ca scop poate fi definitd si verificarea unei metode
(tehnici) de analiza dezvoltatd in conditii de laborator pe probe reale, ce implici matrici
complicate.

Se poate afirma cd scopul §i corelarea rezultatelor cu acesta, uneori chiar si
interpretarea rezultatelor, intereseazi pe beneficiarul analizei. Chimistului analist 1i revine
sarcina de a gisi metodele si tehnicile de analizd adecvate fiecdrui tip de probi si respectiv
analit. De altfel, scopul analizei chimice este acela care declansazd si conditioneazid in
acelasi timp celelalte stadii operationale.

1.2.2. SAMPLING

Sampling--ul este un stadiu operational care cuprinde urmitoarele aspecte: luarea
probei reprezentative, pregitirea ei pentru analizd, aducerea in solutie (pentru probele
aflate in stare solidd) si izolarea, daci este cazul, analitului din matricea probei. Aceasti
izolare se face, de exemplu, pentru a evita interferentele date de componentele ce nu
constiie scopul respectivet analize chimice.

O probi este aptd pentru a fi analizatd dacd indeplineste o serie de conditii si
anume: sa fie reprezentativa, si {ie omogend, si fie ferita de contaminiri sau alterari §i sa
aibe masa suficientd.

Proba reprezentativd este, in conformitate cu definitia 1.LU.P.A.C. (Uniunea
Internationalit de Chimie Pura si Aplicatd) o portiune dintr-un material prelevati in asa
fel incit si reprezinte materialul. Aceasta inseamnd cd proba trebuie sd aibd aceeasi
compozitie chimici ca i intregul material analizat.

Probele se pot afla in oricare dintre cele trei stdri de agregare: solida, lichidd sau
gazoasd. Starea de agregare a probei influenteazd metodele utilizate la prelevare. Astfel
problema luirii unei probe dintr-un amestec gazos sau lichid, care prezintd zone de
inomogenitate datoritd mobilititii sale fizice, se pune in mod diferit fatd de prelevarea
unei portiuni dintr-un amestec solid, stabil. Este foarte dificil de luat o probi
reprezentativa sau medie din aerul atmosferic unde intervin tot felul de curenti laterali,
ascendenti sau descendenti §i unde compozijia poate varia cu stratificarea sau/si
temperatura; sau din apa raurilor, marilor si oceanelor unde compozitia variazi foarte
mult cu clima, cu stratificatia, cu sursele de alimentare si cu posibilititile aleatorii de
poluare. In aceste situatii, in locul prelevirii unei probe reprezentative sau medii se
preferd efectuarea unui numar imens de analize (si aici un rol important revine
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1. GENERALITATI

automatizdrii) pe probe prelevate din locuri gi in conditii diferite §i prezentarea
rezultatelor ca valori medii ale determindrilor.

Pe de alta parte, pentru analiza unui material solid, cu compozitic stabili, luarea
unei probe reprezentative este preferabild si obligatorie. Astfel, dinfr-un material solid
stationar friabil sau dur (minereu aflat, de exemplu, intr-un vagon, ca haldd sau
zidcdmant) sau in miscare (pe o banda transportoare), cu 0 masa ce variazd de la céteva
tone pind la milioane de tone si alcituit din fragmente (friabile sau dure) cu dimensiuni
situate intre 107 mm — I m se poate lua o probd reprezentativd de ordinul a cétorva
grame. Obtinerea acestei probe este rezultatul repetérii unei succesiuni de operatii fizice si
anuime: concasare (Iaruntire), omogenizare, cuartare, macinare si poate dura chiar luni
de zile.

Omogenizarea probei. Proba de analizat este omogend dacd compozifia chimici
csle aceeagi in loale punclele ei materiale. Omogenizarea rezultd prin fdramifarea,
mécinarea §i mojararea repetatii in concasoare, mori speciale sau in dispozitive de ofel sau
agat. Existd gi situalii in care omogenizarea prin mojarare nu este posibild. Acesta este
cazul probelor de nisip aurifer, unde acest tip de omogenizare nu este indicat fiindci
pepitele de aur nu se sfarmd ci se aplatizeazi, in acelasi timp avénd loc si stratificarea lor,
datoritd masei specifice mari a acestora. Din aceasti cauzi, pentru analiza chimicd a
aurului se utilizeazi probe solide cu masa de 50 — 100 g cdrora li se aplicd tehnica clasicd
docimazica.

Mdcinarea find a probei. Tnainte de dizolvare proba solidi trebuie mojarati foarte
fin, astfel incat particulele rezultate si aibe dimensiuni care si e permitd trecerea prin site
de otel cu 10" ochiuri pe centimetrul patrat. Accastit conditie este necesard pentru ¢
faciliteazd un contact c¢it mai intim intre particulele probe si agentul dizolvant care
permite trecerea probei in tazd lichida. Totodala, aga cum s-a mai aritat, macinarea fina
contribuie si lTa omogenizarea probei.

Cunoasterea istoriculwi probei. Aceasta trebuie realizati inaintea inceperii
pregitirii probei pentru analizi si include date despre luarea probei, transportul la
laborator si conservarea ei in vederea analizei. Este necesar ca proba si fie inso(iti de o
fisa de prelevare care si con{ind: materialul, locul, data ludrii probei, numarul acesteia,
numele operatorului $i conditiile de prelevare, transport gi conservare.

Cu exceptia esantioanclor solide greu solubile, in probele lichide sau gazoase este
ideal ca analitul (analitii) si poati fi determinat imediat. In realitate, intre prelevarea si
analiza acestor probe se scurge o perioada de timp, suficientd pentru alterarea
concentratiei sau naturii analitului datoritd unor pierderi fizice (volatilizare, adsorptie pe
peretit vasului) sau chimice (oxido — reducere). Ultimul caz face necesari stabilizarea
analitului in proba cu diferiti agenti chimici. Ca exemple se pot aminti stabilizarea
anionului sulturd (S*) in probe de api prin adiugarca de acetat de zinc sau de cadmiu, a
glucozei in sdnge cu florura de sodiu, a dioxidului de sulf in probe de aer prin barbotarea
in solutii de hidroxizi alcalini.

Daca din aceasta figd de prelevare rezultid ¢d proba nu este, dintr-un motiv sau altul,
aptd pentru a {1 luatd n analizd se renunid la inceperea procesului analitic.

4
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1. GENERALITATI

Cantitatea de probd. Proba trebuie <& fie in cantitate suficientd pentru a permite
analiza. Masa probelor variazi in functie de felul investigatiei fa care sunt supuse. Dacl
pentru analiza chimici masa probelor solide este de ordinul gramelor, pentru testiiri
iehnologice aceasta poate [i de ordinul kilogramelor sau al tonelor.

in afardl de felul analizei, masa probei depinde si de o serie de alti factori cum
sunt; dimensiunea [ragmentelor componente, cantitatea procentuald de analit aflati in
material, eroarea convenitd admisi in analizi si masa specificd a materialului. fn plus,
masa probei se amplificd tinfind cont gi de faptul cil trebuiesc péstrate duplicate ale probei
pentru a solufiona eventuale litigii care pot apdrea intre pitrti, dupd analiza.

Pregitirea probei pentru mdsurarea analitului. Tn general, pentru efectuarea
analizei nu se foloseste Intreaga probd prelevati ci numai o parte din aceasta, midsurati cu
mare precizie. Astlel, partea folositi din probele gazoase sau lichide este misurati in
unitiiti de volum, iar din probele solide, Tn unitid{i de masd. Mirimea acestei pirti este
conditionati de gradul de precizie gi de acuratete cu care se efectucazi determinarea si,
implicit, de cantitatea de analit din probe.

Si ludm exemplul determindrii analitilor anorganici dintr-o proba solidd. Din ea se
iau in analizd parti cu masa cuprinsd intre 0,5 — 1,0 g Acestea se usuci la 105 — 110 °C
pentru eliminarea umiditagin si, dacid este cazul, se calcineazi la 400 — 700 °C pentru
indepiirtarea substantelor organice. Ultima operatie se poate realiza i prin mineralizarea
probei la cald, cu acizi minerali (obignuit un amestec de acid sulfuric i acid azotic).

Cu exceptia metodelor nedestructive, marea majoritate a metodelor chimice si
instrumentale de analizii se aplicd analitului atlat in fazd lichida si de aceea probele solide
trebuiese aduse in solutie, dizolvate. In functie de natura analitului, sau probei in
ansamblu, dizolvarea se poate face cu apd, solutii diluate de acizi, solutii concentrate de
acizi (mai rar baze) la rece sau'la cald. In uncle cazuri trebuiesc utilizate metode mai
energice cum este topirea cu fondanti bazici sau acizi, reducitori sau oxidanti si sulfuranti
(vezi sectiunca 6.2.4).

fn multe situatii este necesar ca analitul si fie separat de elemente interferente sau,
mai general, de matrice. Exista diferite tehnici care duc la realizarea separdrii cum ar fi
distilarea, dializa, precipitarca sau extractia cu solventi organici. in acelasi scop se poate
folosi i mascarea chimicd a componentelor jenante.

Atat pregatirea probei cit si analiza chimica propriu-zisi necesitd reactivi si solventi
cu grad nalt de puritate, solufti cu caracteristici fizico — chimie bine determinate (pH,
solutii tampon, solugii ctalon). De accea alegerea §i pregitirea acestora trebuie ficutd cu
multd grija.

1.2.3. TRECEREA ANALITULUI INTR-0O FORMA MASURABILA

La solutia analitului, separat de interferente, se adaugd un reactiv chimic adecvat $i,
in urma reacfiel dintre cele douid specii, rezultda un compus  caracterizal  printr-o
proprietate masurabila (masa, culoare, potential, §.a.) care este funclie de concentratia
analitului:

B
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1. GENERALITATI
P = 1(C) (1.1)

Deci, in procesul de trecere a analitului in forma misurabili trebuie sa se acorde
atentia cuveniti reactivilor gi reactiilor chimice. Pentru a fi utilizati in analiza chimic,
reactivii trebuie sii indeplincascd o serie de conditii, printre care amintim: si fie puri,
stabili, selectivi si sensibili i sd conduci la reac{ii practic totale din care si rezulte
compusi ugor sesizabili prin culoare, solubilitate, slabi disociere (vezi capitolele 2 si 3).
Ca si in cazul reactivilor chimici, reactiile chimice utilizate in chimia analiticd trebuie s
indeplineascii conditiile: si fie simple, si decurgd cu vitezd mare, si fie totale, s fie
sensibile si selective, sd aibe un mecanism cunoscut §i si conducd la compusi usor
sesizabili (vezi capitolele 2 si 4). fn marea lor majoritate, reactiile chimice utilizate in
chimia analiticii sunt echilibre chimice ce se produc in solutii, asa cum sunt: echilibrele de
oxido — reducere, echilibrele de complexare si echilibrele de precipitare (vezi sectiunea
2.2 si capitolele 4, 5 §i 6).

1.2.4. MASURAREA COMPONENTULUI

Masurarca componentului, sau mai precis a unei proprictd{i a acestuia (masai,
culoare, potential, etc.). este mai importantii in analiza cantitativd. Tn cazul analizei
calitative se urmireste numai efectul imediat observabil cu ochiul liber al reactiei , de
exemplu aparitia unui precipitat, compus colorat sau degajarea de gaze.

Tabelul 1.1, Clasificarea analizelor chimice in funclie de cantitatea de proba §i cea a
analitului continut Tn aceasta.

Tipul de Cantitatea de proba Cantitatea de
analiza g em’ analit dozat
Macroanaliza > 10" > 5 > 10
Semimicroanaliza 1072 — 10 5%1072% -5 10°
Microanaliza 107 =107 < 5x10** 10°
Ultramicroanaliza < 107 5 < 30>

) . ‘ 3 M
* un volum de probd mai mic de 0,05 e’ este dilicil de prelevat.

Pentru determinarea cantitativii a analitului se pot utiliza metode variate (functie de
natura probei) de la cele mai simple pana la cele mai complexe. In alegerea unei metode
de analizd se iau In considerare o seric de factori dintre care amintim: simplitatea,
sensibilitatea, seclectivitatea, acuratetea si precizia, preful de cost si rapiditatea. Alte
criterii sunt si cantitatea de probd avutd la dispozilie, precum si concentratia estimatd de
analit din probd, majord (> 1 %), minord (0,1 — 1,0 %) sau in urme (< 0,1 %). In functie
de aceste criterii analiza chimica se clasificd in macro-, semi—micro—, micro— §i
ultramicroanaliza. Aceastd clasificare este prezentatd in tabelul 1.1, Natura componentului

6
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1.CGENERALITATY

de determinat conditioneazii aleperea metodei de analizd, clasici sau instrumentald, si a
instrumentului de misurd. ‘

Metodele chimice (clasice) de analizd sunt metode relativ simple, precise si care nu
necesitd o aparaturd sofisticatd. Dezavantajul lor principal este faptul ¢d sunt laborioase.
Astlel, cea mai veche, dar gi cea mai precisd metodd chimicit de analizd cantitativii este
metoda gravimetricd. Aceasta se bazeaza pe separea analitului de matrice prin precipitare.
Compusul greu solubil ce se formeazi se liltreazd, se spala, se usucd, se calcineazi pani la
masd constantd (calcindri gi riiciri repetate) si se canidreste '. Aceste operatii arat¥ ¢, desi
metoda gravimetricd este cea mai simpla si cea mai precisd, ea este foarte laborioasd si de
lungét durata.

Din punct de vedere al preciziei, pe locul doi se claseazd metoda titrimetricd de
analizd. Titrimetria se bazeazd pe mdsurarea volumului de reactiv (titrant) necesar intr-o
reactie stoechiometricd cu analitul.

Degi ambele au aproximativ aceeasi precizie, de ordinul zecimilor de procent, totusi
titrimetria este mai simpld si implicd un timp de lucru mai scurt comparativ cu metoda
gravimetricd. Ambele metode chimice se aplicd cu rezultate bune fin analiza
componentilor majori, si, in unele cazuri, chiar minori.

Metodele instrumentale de analizd se bazeazd pe mdsurarea unei proprietafi fizice
(electrice sau optice) a analitului sau a unui compus ce contine analitul. Dintre cele mai
importante metode instrumentale amintim: metodele electrometrice (poter{iometria,
polarografia), spectrometria de absorblie si emisie moleculard (vizibil, ultraviolet,
infrarosu, fluorescentd), spectrometria de absorbtie §i emisie atomicd, spectrometria de
emisie moleculard, spectrometria de raze X $i spectrometria de masa.

Tabelul 1.2. Parametrii caracteristici pentru gravimetrie, cromatografie si voltametrie.

l;aramelru ey eye N I .. Domeniul
Sensibilitate | Precizie | Selectivitate| Durata Pret prinicipal de

Metoda (mol L™ | (%) analizei | de cost utilizare
Gravimetrie 107 - 1072 0,1 slab— micH scizut | anorganic

moderata
Cromatografie | 107 -10° | 2-5 bund micé-— m(.)d'er 2t~ organic
moderatd | ridicat

Voltametrie | 10°-107 | 2-5 buni moderatd | moderat | norganic
: §i organic

Comparativ cu metodele gravimetrice 'si  volumetrice (titrimetrie), metodele
moderne de analizd (instrumentale) sunt mai sensibile, determind concentratii foarte mici

" gravimeltrie: gravis = greutate, metron = misurd, gr,
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1. GENERALITATI

de analit, si necesitid cantititi mai mici de probi. Ele sunt, in general, mai rapide i mai
comode (putin laborioase) dar si mai costisitoare dect metodele clasice. Metodele
instrumentale se pot aplica direct la determinarea analitilor minori sau fn urme (< 10° g).
in tabelul 1.2 sunt prezentati, comparativ, cAtiva parametrii caracteristici pentru o metodi
de analizi clasicd si doud instrumentale, cromatografie i voltametrie.

1.2.5. CALCULAREA REZULTATELOR $1 INTERPRETAREA LLOR

Dupid determinarea concentratiei analitului, intr-o fractiune a solutiei probei,
aceasla se raporteazd la intreaga probd. Rezultatul se poate prezenta in valori absolute sau
in valori relative. Frecvent se utilizeaz prezentarea concentratiei analitului in probd, in
valori relative (%) sau in parti per milion, (ppm). Pentru o corectitudine mai mare a
rezultatului, analiza unui constituent dintr-un material se efectueazi in trei sau mai multe
fractiuni din probd si rezultatul se prezintd ca valoare medie a determindrilor, calculandu-
se, de obicei, si abaterea standard.

S-a ariitat pdnd aici complexitatea procesului analitic, care cuprinde mai multe etape
i foarte multe operatii chimice. Aceasta inseamni c#i, analistul trebuie s# aibe o buni
pregitire profesionald, o experienti findelungatd in activitatea de laborator §i o
congtiinciozitate deosebitd in efectuarea analizei chimice. Fiecare dintre etapele si
operatiile procesului analitic trebuiesc efectuate cit mai corect astfel incét rezultatul
analizei chimice sd se apropie cit mai mult de valoarea reald a determindrii, adici sd se
respecte doud condifii de bazd ale rezultatului analitic, acuratetea si precizia. Un rol
important trebuie sd se acorde concordantei dintre rezultatul obtinut, in urma analizei, $i
scopul propus initial.
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2. REACTH SI REACTIVI ANALITICI

2.1. SOLUTII

Majoritatea reactiilor chimice folosite in chimia analitici au loc fn fazl lichidd
(solutie). Acest fapt presupune ca atft reactivii analitici cit §i probele de analizat s# se
giiseascil sub form#i de solutie.

Solutiile sunt amestecuri omogene (lichide, solide sau gazoase) formate din doul
sau mai multe substan{e intre care nu existd interactii chimice. Substanta cu pondere
majoritard poartd numele de solvent sau dizolvant, iar cea minoritari (cele minoritare) de
solut sau dizolvat. In cadrul chimiei analitice, cele mai importante sunt solutiile lichide
obtinute prin dizolvarea substantelor in ap#i sau intr-un solvent organic polar (alcool,
acetonit) sau nepolar (hexan, benzen).

2.1.1. FORMELE DE EXISTENTA ALE SOLUTULUI iN SOLUTIE

Dizolvarea unei substante intr-un solvent pur este, in general, un fenomen fizic de
trecere a solutului, la nivel molecular sau ijonic, in masa solventului. Acest proces
urmeazi unor interactii de naturdi electrostaticd (ion—dipol, dipol-dipol, legituri de
hidrogen, legdturi de tip van der Waals, etc.) intre particulele de solut §i cele ale
solventului. Substanta dizolvatd in solventul pur nu fsi modifici natura chimici. Dupi
indepirtarea solventului se ob{ine substanta initial.

~ Dizolvarea substantelor (solide sau lichide), intr-un solvent pur, este efectul a cel
putin doud procese fizice. Unul de disociere a solutului §i a solventului in ioni sau
molecule libere, iar altul de solvatare (de hidratare atunci cind solventul este ap#) a
ionilor §i moleculelor solutului cu moleculele solventului. Ambele procese decurg
simultan si se influenteaz# reciproc. Primul proces este endoterm, iar cel de-al doilea
exoterm. Pentru ca o substantii sd se dizolve intr-un anumit solvent trebuie ca energia de
solvatare sd fie mai mare decéit energia de disociere a solutului in ioni sau molecule
libere,

Solvatarea particulelor solutului de ciitre moleculele solventului este procesul cel
mai important al dizolvérii, Ea este dependenti atat de natura substanfei care se dizolv
(structurd, raze ionice, sarcind electricd, etc.) cit si de natura solventului. Natura solutului
si a solventului determind nu numai intensitatea, dar si tipul interactiilor intre particulele
solutului si moleculele solventului,

Astfel, intre dizolvatii ionici sau moleculari (mai mult sau mai putin polari,
hidrofili) si solventii polari (apa, alcooli) au loc, in procesul dizolvarii, interactiuni de tip
ion—dipol, dipol-dipol sau formarea de legituri de hidrogen rezultind ioni sau molecule
solvatate (hidratate).

Bchilibrul de dizolvare—cristalizare pentru substantele solide ionice (anorganice $i
organice) se poate scrie sub forma generala:

9
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2. REACTH ST REACTIVI ANALITICI

_ m dizol .
M*A™ +  (i#)S ———— MS;* + AS;
substan(® solidd  solvent polar  cristalizare ;.15 o1y atayi prin mteracuuni (2.1)
ionici ion - dipol

iar pentru cele moleculare (cu caracter slab polar) astfel:

dwolvare @ @

MA +  (i+)S GMA) —= MS;* + ASy
substantd solidd  solvent polar criqlallzare ioni solvatati prin 2.2)
slab polar# interactiuni ion - dipol

moleculd solvatati
interactiuni dipol - dipol

O parte din moleculele solvatate interactioneazi , in continuare, cu solventul polar
disociind in ioni solvatati (hidratati).

Dizolvarea substantelor organice este foarte variati datoritd complexititii structurii
si a compozitiei moleculelor. Moleculele substantelor organice sunt formate, in general,
dintr-o parte hidrofobd (scheletul organic hidrocarbonat) si o parte hidrofild (functiuni
organice polare). Ca urmare substantele organice se gisesc sub formd de molecule
asociate atit prin forte van der Waals (intre pirtile hidrofobe) cat si prin legituri de
hidrogen sau alte forte electrostatice (intre pirtile hidrofile). Pentru dizolvarea lor,
solventul trebuie sd fie capabil si desfacd aceastii asociere si sd solvateze moleculele
eliberate. Cum fortele de solvatare, determinante pentru solubilitate, se stabilesc
preferential intre grupe de atomi cu structurd asemiiniitoare din moleculele solutului si
solventului, rezultd cit solubilitata substantelor organice este determinati de caracterul
predominant hidrofil sau hidrofob al solutului si al solventului (vezi secfiunea 2.3.5.1).

. Astfel, substantele organice nepolare (cu molecule mari si caracter hidrofob) se vor
dizolva numai in solventi nepolari (hexan, heptan, benzen, CCly, CS,) datoritd solvatirii
lor prin fortc van der Wdals in schimb alcooli inferiori se dizolvd usor in ap# (datoriti

So]ublllzarea substantelor in solventul pur este insotitd intr-un grad variabil si de
procese chimice. Acestea sunt efectul caracterului slab acido - bazw mamfestat de solut si
solvent (vezi sectiunea 3.7).

Apa este un solvent polar si are, din punct de vedere audo~bazw caracter
amfoter,Asa cum s-a ardtat §i conform cghlhbrelor (2 1) si (2.2), apa formeazi cu
particulele solutului, in procesul dizolvirii, ioni (moleculc) hidratati. Ea insd, mtr-
misurd, dependentd de caracterul acido-bazic al solutulm interactioneazd cu ionii
substantei conform e(,hlllbl'uJUI (2.3): '

' ’ = dizolvare i j
M*A” + H')O —————= MOH + HA (2.3)

<" cristalizare

10
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si solutia rezultatd prezintii. in unele cazuri, un caracter slab acid sau bazic. De exemplu;
solutiile apoase de NH,C1 i CH,COONa au un caracter slab acid, respectiv slab bazic.

in afard de natura solutului si a solventului, dizolvarea substantelor depinde de o
serie de factori fizici (cum ar {i temperatura sau mirimea cristalefor solutului) si chimici
care pot conduce la transformarea solutului initial intr-o specie mai usor solubild (pH-ul
solventului, procese redox, complexare, etc., vezi sectiunile 6.2.2 si 6.2.3).

2.1.2. CLASIFICAREA SUBSTANTELOR iN FUNCTIE DE SOLUBILITATE

Solubilitatea unei substan{e intr-un solvent este definitd de cantitatea maximi de
substantii care se dizolv intr-un anumit volum de solvent, la o temperaturﬁ datd. Ea
reprezintd, practic, concentratia solufiei saturate §i se exprimd, de reguld, in moli de solut
dizolvat intr-un litru solutie.

fn functie de solubilitate, in solventul pur si la o anumitd temperaturi, substantele
se clasificd in: '

e substante usor solubile, cu o solubilitate mai mare de 10" mol L™'. Toate s#rurile
metalelor alcaline si ale amoniacului, precum si azotatii tuturor metalelor sunt ugor
solubile in apd. Sdrurile din aceastd clasd sunt folosite, in majoritatea cazurilor, ca reactivi
analitici numai dacd indeplinesc §i cclelalte conditii cerute de un reactiv analitic. Aceste
sdruri sunt, insd, putin solubile in solventi organici.
o substante de solubilitate medie, cu o solubilitate cuprinsi intre 107*-10"" mol L.
Dintre aceste substante amintim: CaSQy, PbSO4, SrCrO,4 si AgNO;.
o substanfe greu solubile, cu o solubilitate mai mici de 10~ mol L™'. Din aceasti clas#
amintim: BaSO,, ZnS, Fe(OH);, BaCO;, complecsi interni ai ionilor metalici cu reactivi
organici, etc.

~ Deoarece solubilitatea depinde si de natura solventului, aceeasi substantii poate fi
greu solubild intr-un solvent, dar usor solubild in altul. De exemplu, dimetilglioxima,
oxina, acidul rubeanic sunt greu solubile in apa, dar pot fi bine dizolvate in alcool etilic.
La fel, se poate spune cd o substan{d este greu solubild in apd dar solubild in solutia
apoasi a unui agent chimic. Dizolvarea are loc, in acest caz, in urma unor reactii chimice.
Un exemplu il constituie aducerea in solufie apoasd a substantelor anorganice greu
solubile prin transformarea lor chimicd in alte specii usor solubile. Se pot utiliza in acest
scop solutii de acizi, de baze, agen{i complexanti sau dezagregarea termic (topire, vezi
sectiunea 6.2.4). Astfel, ZnS, BaCO;, AgCl si Al,Os, greu solubile in ap4, se dizolvd usor
in solutii acide, bazice sau prin topire, cAnd rezultd specii solubile, conform reactiilor:

ZnS + 2HCl = ZnCl, + H,S (ii.1)

BaCO, + 2HCl = BaCl, % CO, + H,0 (ii.2)

AgCl + 2NH; = [Ag(NHy),J*CI (ii.3)

A1203 + 6KHSO4= A]2(504)3+3K2504+3H20 (i|4)
11
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2.1.3. ELECTROLITI S NEELECTROLITI

Disocierea electrolitici este procesul de punere in libertate, de ciitre anumite
substante, a ionilor intr-un mediu ionizant (in solutie sau topiturd). Aceasta are loc in
timpul dizolvirii substantelor in solventi polari, ionii rezultati fiind solvatati (hidratati):

M’A + (i+])H20 —mT M(H20)1+ 4- A(lriz()){ (24)

Disocierea electroliticd depinde de natura solutului precum si de caracterul ionizant
al solventului. Punerea in evidentd a disocierii electrolitice se face cu ajutorul curentului
electric, deoarece in solutie, sau 1in topiturd, acesta este transportat de ioni.
Conductibilitatea electricd a solutiilor depinde de concentratia si de formele de existenti
ale solutului in solutie.

Substantele care conduc curentul electric in solutie sau in topiturd se numesc
electroliti. Electrolitii se gisesc in solutie sub formd de ioni a céiror concentratie depinde
de natura lor si a solventului. Cantitativ, prezenta ionilor in solutiile de electroliti este
exprimatd prin gradul de disociere (o) al electrolitului sau prin constanta de disociere
(Ka).

Gradul de disociere este definit prin raportul dintre numérul de molecule disociate
(N”) si numirul total de molecule dizolvate (N) sau prin raportul dintre concentrafia
substantei disociate (c”) si concentratia ini{iald de substanta dizolvati (c):

o= i 9—, unde O<asxl (2.5)
N C
sau, exprimat in procente:
N’ ¢’
0% N x100 = — %100, unde 0 < a% =< 100% (2.6)
c

Echilibrul de disociere (2.4) este caracterizat de constanta de disociere, K :

Kd.ﬂlM*HA'l 2

[Ma]
Cu cit constanta de disociere a unei substan{e este mai mare cu atit ea este mai disociata.

fntre gradul de disociere si constanta de disociere existd o relatie simpla:

Kd = (2.8)
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I . .
cum c=;/-. relatia devine:

(2.8")

numitd legea dilufiei lui Ostwald.
in functie de gradul de disociere si de constanta de disociere, electrolitii se clasifici
in:
o electrolifi tari, pentru care oo > (0,3 sau K4 > 1. Din aceastd categorie fac parte acizii
tari (HC1O4, HCI, H,SO,, HNO;), bazele tari (KOH, NaOH) si sdrurile solubile, cu
exceptia HgCl, si Hg(SCN),.
o electrolifi de tdrie medie, pentru care 0,05 < a < 0,3 sau 107 < K4 < 1.Din aceasti
categorie fac parte acizii, bazele si complecsii de tirie medie, cu solubilititi sau stabilitéti
medii (H;PO,, H;AsO,, FeSCN*").
o electrolifi slabi, pentru care o < 0,05 sau K4 < 107, De exemplu acizii slabi
(CH;COOH, H,S), bazele slabe (NH;, amine), ionii complecsi (|Cu(NH3)41**, [FeFs]h)
si majoritatea solventilor (H,O, alcooli, etc.). '
Substantele care nu conduc curentul electric in solutie sau in topiturd se numesc
neelectrolifi. Ele se gisesc in solutie sub formd de molecule mai mult sau mai putin
solvatate, in functie de natura si caracterul hidrofil sau hidrofob al lor si al solventului
utilizat la dizolvare.

2.1.4. CONCENTRATIA SOLUTIILOR

Solutiile, in functie de continutul de substania dizolvatd, pot fi: solutii saturate,
nesaturate, concentrate sau diluate. Solutiile saturate sunt acele solutii in care s-a dizolvat
cantitatea maximi de solut, la 0 anumiti temperaturd §i care sunt in contact cu substanta
nedizolvati. Concentratia lor este egald cu solubilitatea solutului in solventul respectiv,
pentru temperatura data.

n chimia analitici concentratia solutiilor se exprimid in procente, normalitate sau
molaritate.

*  Solutiile procentuale (p %) sunt solutiile care contin p grame de solut in 100 g
solutie. Dacd se cunoaste masa de substanti dizolvatd (my) si masa de solvent (my),
concentratia procentuald se calculeazd cu ajutorul formulei:

P% = —4— %100 (2.9)
my +my

Solutiile procentuale sunt caracterizate atat prin concentratia cat i prin densitatea solutici.

A
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e Solufiile molare si normale sunt solutiile ce contin un anumit numir de moli,
respectiv - echivalenti-gram, de solut intr-un litru de solutie. Molaritatea, respectiv
normalitatea, unei solutii se calculeazi cu ajutorul relatiilor (2.10) si (2.11):

G G
m=—= sau Nn= — (2.10)
E < &
_my my
m = M <V sau n ExV (2.11)

unde: m este molaritatea si n normalitatea solutiei;

M.E reprezintd masa moleculard, respectiv echivalentul-gram al solutului;

my este masa de substanti (g) dizolvatd in volumul de solutie V (in litri);

G reprezintd imasa de substantd (g) dizolvatd intr-un litru de solutie.
*  Concentrafia formulard sau formularitatea reprezinti numarul de mase formulare de
substanti dizolvald intr-un litru de solutie. S-a introdus notiunea de formular pentru a
evita existenta unor inadvertente la utilizarea concentratiei molare, in special pentru
electrolitii tari, care, in solutie, sunt disociati in ioni. De exemplu, se spune cd la
dizolvarea unui mol de NaCl intr-un litru de solutie se obtine o solutie de concentratie 1
molar. Tn realitate, clorura de sodiu existii in solutie ca ioni de Na* si CI' hidratati si nu de
molecule. Din acest motiv se considerd cil este mai corect sii se foloseascd termenul de
concentrafie formulard in locul celei molare.

2.1.5 ACTVIVITATEA SOLUTHLOR SAU CONCENTRATIA ACTIVA

Solutiile concentrate de electroliti tari (contin un numér mare de ioni in unitatea de
volum) prezintid o serie de abateri de la legile solutiilor foarte diluate (ideale), iar vitezele
de reactie dintre electroliti nu sunt direct proportionale cu concentratia lor. Toate g.‘eﬂtc
anomalii se datoreazi, in special interactiilor puternice de naturd electrostaticd intre ionii
rezultati din disocierea tuturor substanielor dizolvate in solventul respectiv. fn aceste
solutii distania dintre ioni este micd si ei se influenteazd reciproc mult mai puternic decét
in cele foarte diluate. Din cauza atractiei electrostatice fiecare ion se inconjoard cu ioni de
semn contrar formind aga-numitele agregate ionice (nori ionici). Sa luim exemplul unui
electrolit tare MA. In solufie apoasi concentrati, ionii M* si A~ vor forma, prin
inconjurarea lor de citre ionii de semn contrar, agregate ionice de tipul:

A A~ M*

A- Mt M
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Agregatele ionice au masd si volum mai mare decit ionii simpli hidratati. Ele se
deplaseazii mai lent in solutie decit ionii liberi gi vitezele reactiilor in care sunt implicati
vor fi, de asemenea, mai mici. Comportamentul electrolitilor din aceste solutii indicd o
concentratie mai micit decéit cea reald. Astfel, concentratia Cl™ si H* intr-o solutie de HCI
0,1 M este de 0,1 ioni—g L', Tnsd ionii de CI si H* participd la reactii chimice ca §i cum
concentratia lor ar fi de fapt 0,08 ioni-g L.'. Concentratia cu care ionii participi efectiv
la reactii chimice se numeste activitate sau concentrafie activd. Ea se exprimi in ioni—g
L', iar ecuatia (2.12) exprimi relatia existentdf intre activitate i concentratia reali:

a=1fxc (2.12)

unde: a reprezintd activitatea solutiei (mol L™");

¢ este concentratia analiticd (mol L™');

f este factorul de activitate.

Factorul de activitate este o marime subunitard (0 < f < 1) si reprezintd starea
termodinamicd a  substanei dizolvate in solutie sau, mai simplu spus, abaterea
comportiirii solutiei reale de la idealitate (legile solutiilor ideale). Valoarea lui depinde de
taria ionicd a solutiei, pu

u=520i2i2 (2.13)

unde ¢; §i Z; reprezintd concentratia §i sarcina unui ion i.

Taria ionicd reprezintd suma tuturor interactiilor de naturd electrostaticd a tuturor
ionilor din solutie. Ea este legatd de factorul de activitate prin relatiile Debye—Hiickel
pentru electroli{ii binari:

~lgf; = 0,505Z% w5 w < 0,005 (2.14)

Ak

~lgf, =0,505Z} 0,005 <p < 0,02

i+ ‘/; ’ (2.15)
~lgf, aososz?—‘/—”—-- 0,02 < < 0,25
gl ’ i 1+B‘J;’ " o ! (2.16)
unde: fi, ¢; si Z; reprezinti factorul de activitate, concentratia i sarcina unui ion i;
d reprezinti distanta dintre ionii din solutie (3);
B=—E’—3— =(), 33, in care €—constanta dielectricd §i T-temperatura (K).

(e
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Din relatia (2.11), care mai poate fi scrisit si sub forma:

-~
[ =10 050577 g (2.14%)
se observl cii in cazul solutiilor concentrate, unde tiria ionicd este mare factorul de
activitate va fi mic. Tn solutiile diluate cind tiria ionici tinde spre zero (ju = 0), factorul
de activitate tinde ciitre unitate $i deci, activitatea va fi egald cu concentratia reald a
solutiei. Aceasti situatie se referit la solutiile de electroliti slabi precum si la solutiile
foarte diluate de electroliti tari.

Factorul de activitate al unui singur ion nu se poate determina experimental
deoarece, in solutia de electrolit, existd si ionul de semn contrar. Din acest motiv in
calcule se folosesc coeficientii medii de activitate:

e 08052, Z. i
— 18l =
i 448 (2.18)

unde Z,, si Z  sunt sarcinile cationului si anionului.
In solutiile ce au aceeasi tarie ionicd, p, ionii substantelor au factori de activitate
diferiti, in functie de sarcina lor. Acest fapt rezulta si din ecuatia (2.19):

lgfype = 0,505Z7 4/l = const Z7 A (2.19)

fn tabelul 2.1 sunt date valorile factorilor de activitate pentru ioni aflati in diferite
stiari de oxidare in functie de tdria ionicd a solutiilor. Se observi ci factorii de activitate
variazd invers proportional cu starca de oxidare, la o tdrie ionicd constantd.

Tabelul 2.1. Valorile factorilor de activitate ale cationilor in functie de tdria ionicd a
solutiilor.

Taria ionica | Ion monovalent |[Ion divalent| Ion trivalent | Ion tetravalent
a solutiei () M* M* M M*
0) 1,000 1,000 1,000 1,000
10 0,950 0,860 0,710 0,540
102 0,880 0,640 0,370 0,170
10 0,740 0,310 0,060 0,008

Téaria ionica influenteaza mult desfasurarea reactiilor analitice care decurg intre
electrolitit tari la concentratii relativ ridicate. Pentru diminuarea acestor efecte se re-
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comandd ca determiniirile sil se facd la tirie ionici constantd. Aceasta se realizeazd prin
addugarea in mediul de reactie a unei cantititi mari (de 10-100 ori mai mare decit
concentratia reactantilor) de electrolit indiferent (el nu interferda in reactia analitici
studiatd).

Exemplu de calcul: O solutie ce contine un amestec de Al(SQy); si KNO; de

i 3 R .
concentratie 10 M, are tiria ionicd:

=Haiy(s0,), F Hkno,

3

1
= —i[(cm;, x 3 + Cg2- X 22)-0-(0'(.. x 17 +Cpe X 12)]
m =—]é(2xl()"3 x 32 +3x107 x 22 4107 x 12 4107 x 12) = 32x107

iar factorii de activitate ai ionilor din solutie vor fi:

~lgf, v =0,505% 324/ =0,491; £ . =0,318 a s=f wc

Al A

2 T £9()-
~lgfgpr =0,505% 22 fju=0,218; [ 2 =0.620; )

g0t =502 Csop-

lgf. =0,505x 12 4fju=0,055 1.

- 2 2 -~
~1g fy 0,505 % 12 /i =0,055, £,

=f

2.2 EcHinre CHIMICE
2.2.1. CONSTANTE DY ECHILIBRU

Intre reactantii $i produsii unei reactii chimice se stabileste un echilibru dinamic si,
in general reversibil, de tipul:

mA + nB

=== pC + 1D (2.20)

Miirimea ce caracterizeazii starea de echilibru poartd numele de constantd de
echilibru. Expresia matematici a constantei de echilibru se determind termodinamic sau
cinetic. Cinetic, constanta de echilibru se determind din vitezele celor doud reactii opuse
(vi si vy) ale cdror valori depind de concentratiile (activiti(ile) substantelor ce
reactioneaza: |

vi=k [a]"[B] , (2.21)
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p r
v, =k, [C]"[D] (2.22)

La timpul t = 0, viteza reactiei dintre componentii A si B (v,), este maximd, iar cea a
reactiei inverse, <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>