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INTRODUCERE IN CHIMIA ANALITICA

1. GENERALITATI

Chimia analiticd este ramura chimiei care se ocupi cu studiul compozitiei §i structurii
substantelor. In cadrul acestei discipline, pentru a rezolva problemele de analizi, se recurge la o
serie intreagd de metode reunite sub denumirea de metode analitice.

Acestea pot fi impirtite in metode chimice §i metode instrumentale. In cazul unora dintre
metodele mentionate, proprietatea vizatd poate fi corelatid in mod direct sau indirect cu masa
componentului de analizat din proba (a analitulut).

Printr-o metodd chimic3, masa analitului poate fi determinati pe doud cii:

a) gravimetric, prin cintirirea unui compus greu solubil rezultat in urma reactiei dintre
componentul de analizat §i un reactiv de precipitare, instrumentul de masurad fiind balanfa
analitica;

b) volumetric, prin misurarea cu biureta a volumului dintr-un reactiv, de concentratie
bine cunoscutd, necesar pentru a reactiona cantitativ cu constituentul de analizat.

Metoda gravimetricd - in care rezultatul analizei se obtine prin cantdrire - §i metoda
volumetricd - in care operatia de bazi este titrarea - se caracterizeazi prin faptul ci raportul
proprietate/masd este cunoscut cu mare precizie. Se deduce astfel cd metodele chimice nu
necesita etalonare, din care motiv se mai numesc metode absolute sau independente.

Metodele instrumentale de analizi se caracterizeazd prin faptul cd nu se misoara direct
masa componentului ci o proprietate de natura fizico-chimicd dependentd de masa, cum ar fi: o
proprietate opticd (absorbtia sau emisia radiatiei electromagnetice), o proprietate electrica
(conductibilitatea electrici, sarcina electricd) ori o proprietate nucleard (radioactivitatea). De
aceea, aceste metode se numesc metode fizico-chimice. O caracteristici importanti a metodelor
fizico-chimice este aceea ci, in majoritatea cazurilor, concentratia componentului de analizat din
probad se determind prin comparatie cu una sau mai multe probe etalon, in care concentratia
analitului este cunoscuta.

Metodele care necesitd etalonare se numesc metode relative deoarece exactitatea lor
depinde de exactitatea determinirii componentului respectiv din probele etalon.

Pe de altd parte, dacd o metoda chimica se bazeazd pe reactii chimice, intr-o metoda
fizico-chimica acestea pot juca un rol diferit: la unele au o importanti deosebita (de exemplu, o

serie de metode spectrometrice presupun transformarea prealabild - printr-o reactie chimicé - a
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componentului de analizat intr-un compus colorat, urmata de determinarea propriu-zisd), la
altele, reactiile chimice pot lipsi complet (de exemplu, determinarea polarimetrica a substantelor
optic active). Deasemenea, metodele de analizd fizico-chimicad sunt aplicate nu numai la
determinarea cantitativd a unor componenti din probe ci gi la stabilirea altor caracteristici ale
acestora cum ar fi: determinarea structurii, a unor constante, elucidarea unor mecanisme de

reactie.

2. CONSIDERATII GENERALE ASUPRA METODELOR ANALITICE

O metoda analitica poate fi consideratd un lant informational, care include trei etape
importante, §i anume: a) luarea §i pregitirea probei pentru analizd, b) analiza propriu-zisa;
c) prelucrarea si interpretarea rezultatelor.

a) Luarea §i pregatirea probei sunt operatii importante care trebuie sa conduca la o proba
in forma corespunzitoare pentru a fi supusa analizei iar continutul sdu sa fie reprezentativ pentru
materialul de cercetat §i s nu sufere modificin in timpul prelucrani initiale. Prima etapd
conduce, 1n termeni informationali, la obtinerea semnalului de intrare. Acesta reprezinta actiunea
chimicd, fizico-chimica sau numai fizicd, care se aplica sistemului cu scopul de a perturba starea
lui initiala, generand acele fenomene ce stau la baza determinani. Spre exemplu: in volumetrie,
semnalul de comanda 1l reprezinta adiugarea titrantului; in gravimetrie - addugarea reactivului
de precipitare; in cazul metodelor optice, semnalul de intrare il reprezintd radiatia
electromagnetica incidentd; pentru metodele electrochimice acesta poate fi curentul sau
tensiunea aplicata sistemului iar in cazul metodelor magnetice, cdmpul magnetic.

b) In cadrul etapei de analizi, informatiile sunt preluate de la mirimile de intrare,
operatie efectuatd de instrumentul de masurd prin intermediul unui traductor. Traductorul este
unitatea functionald care transforma un parametru al sistemului in alt parametru cu caracter de
semnal masurabil. Spre exemplu, traductorii folositi in metodele fizico-chimice de analizi,
transformd o marime neelectrica (spre exemplu concentratia) intr-o mirime de naturi electrici
(tensiune, curent). Un astfel de traductor este electrodul de sticla care transforma activitatea
1onilor de hidrogen Intr-o marime electrica numita potential de electrod.

c) In a treia etapd, de la instrument se obtine valoarea marimii misurate care este
corelatd cu continutul calitativ sau cantitativ al probei. O valoare a intensititii radiatiei
transmise, a curentului, a potentialului de electrod, a temperaturii sunt exemple de semnale de
tegire. Deoarece un semnal de intrare duce la obtinerea mai multor semnale de iesire, pentru o

masurare cantitativd se alege acel semnal de iesire care si furnizeze informatiile cele mai utile

2
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despre sistemul studiat §i care sd permitid obtinerea unor valori maxime ale selectivitafii i
sensibilitatii. Semnalele de iegire care indeplinesc aceste conditii se numesc semnale analitice.

Interpretarea corectd a datelor obtinute ca semnal de iesire presupune efectuarea unui
mare numdr de masurdtori. Acestea trebuie prelucrate statistic pentru a obtine o informatie
suficient de precisa.

In concluzie, un proces analitic poate fi reprezentat dupa urmatoarea schema:

Determinarea
propriu-zisa

Semnal de intrare | —p] L »{ Semnal de iegire

Cele trei componente ale lantului informational sunt comune tuturor metodelor analitice,

identificarea lor ducénd la stabilirea caracterului concret al fiecirei metode.

3. ALEGEREA UNEI METODE ANALITICE

La analiza unei probe pot fi folosite mai multe procedee. La alegerea lor trebuie sa se
tind seama de rispunsurile la urmitoarele intrebiri: care este precizia ceruti ?; este necesari o
analizd partiald sau completd a esantionului ?; componentul de analizat din probi este un
constituent major (de ordinul zecilor de procente, unul minor (0,01-1%) sau se gaseste in urme
(mai putin de 0,01%) ?; care este costul analizei ?; esantionul de proba trebuie recuperat dupa
efectuarea determindrii ?; care este fiabilitatea rezultatelor obtinute, prin metoda aleasi ?; care
sunt consecintele erorilor posibile ?.

Dar pentru a putea rispunde la aceste intrebir, trebuie s se defineascd o serie de
factori, cum ar fi: domeniul de concentratie al analitului, precizia, sensibilitatea, selectivitatea,
rezolutia si rapiditatea unei metode de analiza.

< Domeniul de concentratie. in tabelul 1 este prezentati o clasificare a probelor in

functie de cantitatea de constituent de analizat, din prob3, ce trebuie determinat.

Tabelul 1. Clasificarea metodelor analitice in
functie de cantitatea de analit din proba

Metoda de analizdi | Marimea analitului
Macro 100 mg
Semimicro 10 mg
Micro 1 mg
Ultramicro 1 pg
Submicro 0.01 ug

3
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In general, pentru determinarea componentilor dintr-o proba, aflati in cantititi de ordinul
sutelor sau chiar zecilor de mg, se utilizeaza metodele chimice de analizd, in timp ce pentru
cantitati de analit mai mici sau egale cu 1 mg se folosesc metodele instrumentale.

% Sensibilitatea. intr-o metodi analitici, sensibilitatea reprezinti concentratia minima
dintr-un component al probei de analizat, ce poate fi determinata cu o anumita siguranta. Astfel,
cu cat analitul se gaseste in concentratie mai micd (chiar in urme), cu atat metoda trebuie s fie
mai sensibila.

s Selectivitatea. Selectivitatea constituie o proprietate a unei metode de a furniza o
precizie mai mare in determinarea umei substanfe, comparativ cu cea obfinutd pentru alte
substante coprezente. Cu cat proba este mai complexd, cu atdt necesitd o metoda analiticd mai
selectivi. Un caz particular al selectivitatii 1l reprezinta specificitatea, care implici un rispuns
specific pentru un anumit analit din probi. In general, metodele analitice nu sunt complet
specifice fatd de o anumita specie chimica.

¢ Rezolutia. Nofiunea de rezolutie este un parametru specific metodelor instrumentale
de analizd §i reprezintd gradul de suprapunere a doud semnale analitice (de ex. curbe
experimentale, linii spectrale) caracteristice pentru analiti diferiti din proba. Cu cit o metoda
instrumentala permite o mai buna decelare a doui semnale analitice, cu atat puterea de rezolutie
a acesteia este mai buna.

¢ Precizia. Precizia se referd la corectitudinea rezultatului obtinut printr-o metoda
analitica, mai precis la concordanta rezultatelor experimentale.

Pentru evaluarea acestui termen este necesar si se recurga la calculul erorilor ce pot
aparea intr-o metoda de analizd, aga cum se va vedea in subcapitolul urmétor.

in alegerea unei metode de analizi, uneori trebuie puse in balantd avantajele si
dezavantajele metodelor chimice si ale celor instrumentale.

Astfel, metodele chimice au avantajele de a fi simple §i precise, de a se baza pe
masurator absolute i de a necesita echipament ieftin (sticldrie de laborator, balanta analitica).

Dezavantajele metodelor chimice constau in lipsa uneori a specificitdtii, a timpului
adesea mare pentru efectuarea determinarilor, a sciderii preciziei cu sciderea cantititii de analit
din proba, a lipsei de flexibilitate, a poluarii mediului inconjurator.

Metodele instrumentale prezintd urmétoarele avantaje: determinirile necesiti un timp
scurt, pot fi utilizate cantititi mici de proba; pot fi cercetate prol;e complexe; prezintd o

sensibilitate ridicatd; dau rezultate sigure; unele metode sunt nedistructive.
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Dezavantajele metodelor instrumentale sunt urmitoarele: necesitatea unei etalondn
prealabile a aparatului; precizia este de + 5%, costul ridicat al echipamentului §i cel necesar
intretinerii lui.

Cu avantajele i dezavantajele lor, metodele §i procedeele chimice §i instrumentale se pot

completa unele pe altele pentru rezolvarea diferitelor probleme analitice.

4. CALCULUL ERORILOR

Rezultatele experimentale trebuie corelate, de cele mai multe ori, cu cele impuse de
standardele internationale. Pentru aceasta, se compard valorile obtinute, cu cele reale,
calculandu-se erorile ce intervin in analiza.

Eroarea reprezintd diferenta dintre valoarea misurata si valoarea adevirata. Erorile care
apar in determinarile experimentale se impart in erori sistematice §i erori intdmplatoare.

Erorile sistematice se datoreaza impurificiri reactivilor, a manipuldri incorecte a
aparaturii, a utilizarii unor vase de laborator calibrate necorespunzitor. Erorile sistematice
variazd Intr-un singur sens, deci pot fi ori pozitive ori negative, afectdnd exactitatea
determinarilor. Exactitatea reprezintd concordanta dintre valoarea determinati si cea adevarata.
O data depistate, erorile sistematice pot fi inldturate.

Erorile intamplétoare au cauze necunoscute §i pot varia atit in sens negativ cét §i in sens
pozitiv. Ele apar datoritd unor conditii externe precum: variatia unor factori de mediu, fluctuatii
datorate instabilitétii din punct de vedere electric a aparatului, impurificdri accidentale.

Erorile intamplatoare pot fi tratate statistic (spre deosebire de cele sistematice), ceea ce
permite reducerea influentei lor asupra valorilor rezultatelor experimentale.

Exprimarea erorilor se poate face prin urmatorii termeni: eroare absolutd §i eroare
relativi. Eroarea absolutd, e,, a unei determindri reprezinti diferenta intre valoarea

experimentala X; si valoarea reald A:
e, = X - AlX) (1)

Se observi ci, valoarea reald se poate inlocui cu media valorilor experimentale X, care

se calculeazi dupi relatia:

)
e

-
I

2

=}
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unde X; reprezinta valoarea unei determindri iar n este numdrul de determinari.

Eroarea relativa, e; reprezinta raportul dintre valoarea erorii absolute si valoarea reald a
marimii determinate (sau media determinarilor):
ea

AR)

De obicei, eroarea relativa se exprima procentual.

e % =100

3)

5. CLASIFICAREA METODELOR DE ANALIZA FIZICO-CHIMICA

Cercetarea stiintificd fundamentald, problemele privind protectia mediului, studiul unor
noi compusi precum cei cu importanti biologicd dar §i reglementérile pe plan internafional
privind controlul de calitate in domeniul alimentelor ori al medicamentelor, ridica in fata chimiei
analitice probleme din ce in ce mai complexe si mai diferite, care nu se pot rezolva decit prin
folosirea metodelor fizico-chimice de analizd. Acestea presupun utilizarea unei aparatuni
corespunzitoare, care si tind seama atdt de realizirile chimiei teoretice cat §i de cele din
domeniul electronicii, opticii, microinformaticii.

Metodele folosite in analiza fizico-chimica se pot grupa in: 1) metode de caracterizare
sau de determinare §i 2) metode de separare. Acestea din urma, folosite in scopuri analitice pot
fi incluse in categoria metodelor instrumentale deoarece separarea se face, in cadrul tehnicilor
modemne, cu ajutorul unor aparate. Spre exemplu, cromatografia poate servi atat ca metoda de
separare cdt §i pentru determindri cantitative.

Metodele de determinare propriu-zise, la randul lor, pot fi clasificate pe baza naturi
fizice i fizico-chimice a semnalului de .intrare sau a celui de iesire.

Din categoria metodelor instrumentale de analiz3 fac parte:

a) Metodele optice, care se bazeaza pe tranzitii energetice atomice sau moleculare, in
care energia absorbitd sau emisa este de naturd radianta. La randul lor, metodele optice pot fi:

- de absorbtie (atomicd sau moleculard); - de emisie (atomici sau moleculard); - refractometrice ;
- polarimetrice; -de difractie; - de fluorescenta de raze X.

Caracteristica principald a acestor metode este ca, in majoritatea cazurilor, semnalul de
intrare si cel de iegire sunt de naturi optica.

b) Metodele electrometrice, care utilizeaza proprietitile electrochimice ale sistemului
studiat, cum ar fi sarcina electricd, conductibilitatea electrici, constanta dielectrici. Dintre
metodele electrometrice se pot enumera: metode potentiometrice, amperometrice, coulometrice,

conductometrice. Caracteristica generald a acestor metode este faptul ci fie semnalul de intrare,
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fie semnalul de iesire sau chiar amandoud sunt de naturi electricd (de exemplu curentul sau
tensiunea).

c¢) Metodele radiometrice, care se bazeaza pe proprietiti nucleare ale probei de analizat,
cum ar fi radioactivitatea.

d) Metodele termice, care au ca obiect urmirirea schimbirilor fizice si chimice pe care le
suferd o substanti in functie de temperaturi. In aceasti categorie sunt incluse: - analiza
termogravimetricd; - analiza termodiferentiala.

Din categoria de metode de separare folosite in scopuri analitice fac parte: cromatografia
de gaze, cromatografia de lichide cu varianta sa modernd cromatografia de lichide de inalta
performantd, cromatografia ionici, cromatografia in fazi supercritici, cromatografia de
excluziune sterica, electroforeza capilara, cromatografia planari.

Deoarece multe din metodele instrumentale pot fi folosite la determinarea cantitativd a
compugilor supusi analizei, in cele ce urmeazid sunt prezentate variante de prelucrare a

rezultatelor obtinute prin aceste metode.

6. PRELUCRAREA REZULTATELOR iN ANALIZA INSTRUMENTALA

Metodele analitice cantitative care se aplicd in analiza instrumentald pot fi directe si

respectiv indirecte.

6.1. Tehnici instrumentale directe

in cadrul unei tehnici directe, semnalul de iesire (S) este transformat in informatie
analiticd prin utilizarea relatiei: S = f (c). Functia de concentratie f (c) nu este intotdeauna
explicitd, pentru-cd: pe de o parte, ea poate fi influentati de o serie de parametri care pot si
difere de la un sistem de masurare la altul; pe de altd parte, metodele instrumentale directe - in
general - nu sunt metode independente, adica indicatia instrumentului de masurd nu poate fi
pusd in relatie directi cu cantitatea de analit din probd. Din aceste motive, metodele
instrumentale directe necesitd o prealabild etalonare. Metodele de etalonare cel mai frecvent

utilizate sunt metoda curbei de etalonare si metoda adaosurilor.

a) Metoda curbei de etalonare

Aceastd metoda presupune parcurgerea urmatoarelor etape:

1. Prepararea unei solutii, denumiti solutie stoc sau standard primar, in care concentratia
analitului sa fie exact cunoscuta.

2. Prepararea unei serii de solutii etalon, in care concentratia analitului este cunoscutd gi
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care se face prin diludni succesive ale solutiei stoc.

3. Misurarea proprietdfii fizice pentru solutiile etalon §i pentru proba de analizat. De
mentionat ca solufia de proba se prepara in aceleasi conditii (pH, temperatura, tarie ionici, etc.)
si se aduce la acelasi volum ca si solutiile etalon.

Rezultatele se trec intr-un tabel de forma:

Tabelul 2. Datele necesare pentru aplicarea metodei curbei de etalonare

Proba nr. 1 2 3 4 5 6 Analit

Concentratia C; G C C4 C5 Cq Cx

Semnal mdsurat |S; S; S3 S4 S5 S¢ Sy

in care s-a notat cu C;, C,, C3, C4, Cs, C concentratiile solutiilor etalon, cu Sy, S,, S3, Sy,
Ss, S — semnalele masurate la aparat, corespunzitoare solutiilor etalon 1 - 6, cu C, s§i S, -
concentratia analitului si respectiv semnalul masurat pentru acesta.

4. Reprezentarea grafic3 a functiei S = f (¢)

Se construieste un sistem de coordonate

xoy si se trec pe abscisd scala concentratiei iar pe s

ordonati scala semnalului analitic. Apoi, pe baza ;,: 2
datelor din tabel, corespunzitoare solutiilor etalon, “;i ] !Jx 7

se obfin puncte de coordonate (Cy, S;), (C,, 54 o]

S3)...(Cs, Sg), cu ajutorul cirora se traseazi ceea gf: E/C"

ce se numeste graficul sau curba de etalonare (fig. Cree e G bs G ¢

1).

Figura 1. Metoda curbei de etalonare
1- abatere negativi; 2- abatere pozitivi.

5. Masurarea semnalului analitic pentru proba de analizat (S,) si extrapolarea acestei
valori pe graficul de etalonare, ceea ce permite aflarea concentratiei analitului (Cy)

in cazul unor metode de analizi, cum ar fi metodele spectrometrice, se obtine o
dependentd liniard doar pe anumite domenii de concentrafii. Peste anumite limite ale
concentratiei, au loc abateri negative sau pozitive. De obicei se recomandi ca misuritorile si se

facé fati de o solutie martor, care contine aceleasi componente ca si solutiile etalon si proba, in
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afari de analit. Deci, pentru solutia martor concentratia in analit este zero iar semnalul analitic se
considera nul. In acest caz, curba de etalonare trece prin origine; dacad semnalul este o functie
liniara de concentratie, de tipul S = k-c, curba de etalonare devine o dreapti ce trece prin origine
si a cirei panta este dati de constanta k.

Pentru metodele de analizi in care semnalul analitic este o functie logaritmicd de
concentratie (ex. metodele potentiometrice), metoda curbei de etalonare (sau de calibrare), se
aplica in general printr-o reprezentare semilogaritmicé, in coordonate €cetuls — Cg, unde &celuls =
potentialul celulei electrochimice iar Cg = concentratia solutiei.

Se obtine astfel o dreapta (fig. 2) definitd de ecuatia lui Nernst:

€celuld = constant + B,ET In Cs 4)

Figura 2. Metoda curbei de etalonare in cazul
in care semnalul analitic este o functie

logaritmic3 de concentratie
1- pentru electrozi cation selectivi; 2- pentru electrozi
anion-selectivi.

lgcs

Pentru ca rezultatul analitic sa fie mai putin afectat de erori trebuie si se respecte regula
ca solutiile etalon sa fie preparate si misurate in aceleasi conditii ca si proba. Astfel, pe langa
utilizarea aceloragi reactivi, in aceleasi cantitti, uneori sunt importante succesiunea adaugarii
reactivilor, temperatura, pH-ul, intervalul de timp scurs intre prepararea solutiilor i efectuarea

masuritorilor propriu-zise.

b) Metoda adaosurilor

Metoda curbei de etalonare nu poate fi folositd atunci cand probele de analizat au un
continut complex, aga cum sunt mediile biochimice ori apele poluate. Acest tip de probe contin
pe langd componenta de analizat si alfi componenti interferenti, in concentratii necunoscute §i
vaniabile, care pot influenta semnalul analitic.

Efectul interferentilor poartd denumirea de efect de matrice §i poate fi diminuat sau chiar
eliminat prin utilizarea metodei adaosurilor, cunoscuti sub mai multe variante, doui dintre ele

fiind descrise in cele ce urmeaza.

9

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



b.1) Metoda adaosurilor cu aducere la volum constant

Aceastd metodi consti in urmitoarele: se prepard mai multe solutii, care contin acelasi
volum Vp din proba de analizat (a cérei concentratie notatd Cy trebuie determinatd), la care se
adaugd volume diferite (Vg,, Vgj,...) dar cunoscute dintr-o solutie standard de concentratie
cunoscutd Cg in componenta de analizat. Toate solutiile sunt aduse, prin diluare cu un solvent
adecvat, la acelagi volum (V). Prima solutie se prepara fara adaos de standard. Se obtine astfel
o serie de solutii cu concentratii diferite de analit, dar in care concentratiile celorlalte
componente (interferente), care ar putea influenta semnalul analitic, se mentin practic constante.

Concentratia adaosului in probele respective se calculeaza prin aplicarea relatiei:

C, -V,
Vi

Cad= (5)

Se mdsoard apoi semnalul analitic pentru fiecare din solutiile astfel preparate. Datele ce

intervin in cadrul acestei metode pot fi prezentate sub forma de tabel (tabelul 3).

Tabelul 3. Datele necesare pentru aplicarea metodei
adaosurilor cu aducere la volum constant

Proba nr. 1 2 3 4 | ...
Volumul
. Ve | Vp | Vp | Vp | ...
probei P Ve vp vp
Volumul
adaosului 0 Vs Vg, Vg | e
Concentratia
. 0 .......
adaosului G G2 G
Concentratia C CotC CotC CotC
totald X X' vl X2 X' “3
Semnalul
analitic Sp Spt+S,; Spt+S, Spt+S;

Daca intre semnalul analitic, masurat pentru fiecare probd, §i concentratie existd o
dependenta liniara (S = k-c), reprezentarea grafici a semnalului analitic in functie de concentratia
adaosului C,q este o dreaptd. Aceasta nu trece prin origine, deoarece la concentratie zero in
adaos se obtine un semnal corespunzitor concentratiei Cy a analitului din proba de analizat.
Prelungirea dreptei, pand ce intersecteazi axa negativd a abscisei, duce la obtinerea unui
segment de dreapti a cirui mirime (luatd in valoare absolutd) corespunde concentratiei

necunoscute, masuratd in aceleasi unitdti ca §i concentratia in adaos de pe axa pozitiva.
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Rationamentul pe baza ciruia se deduce concentrafia Cy reiese din egalitatea celor doua

triunghiuri hagurate, din figura 3.

Figura 3. Curba de etalonare
pentru metoda adaosurilor
standard cu aducere la volum
constant

= — -

-
C 5 o CI

b.2) Metoda adaosurilor succesive

O altd varianta a metodei adaosurilor consta in utilizarea unei singure solutii de proba de
analizat, céreia i se aplicd adaosuri succesive dintr-o solutie etalon §i i se misoara semnalul
analitic dupa fiecare adaos. Dacd intre semnalul analitic §i concentratie existd o dependenta
liniard, evaluarea concentratiei probei de analizat se face in mod similar variantei anterioare.
Deosebirea consta in faptul cd@ pentru calcularea concentratiei in adaos, trebuie si se {ind seama
si de variatia de volum a solutiilor, datorata adaosurilor de solutie standard.

Astfel, daca la un volum initial al probei Vp se adaugd un volum de solutie standard V

(de concentratie in analit Cg), concentratia in adaos C, este:

C.-V
C — S S 6
= vy, ©)

Corectia de volum poate fi neglijati, daci volumul probei de analizat Vp este mult mai
mare decit volumul solutiei standard addugate V. Aceasta se poate realiza prin utilizarea unor
solutii standard concentrate, ale cdror volume este indicat s fie misurate cu precautie, folosind

microseringi volumetrice, micropipete sau microbiurete.

6.2. Tehnici instrumentale indirecte

Din categoria tehnicilor analitice indirecte de determinare cantitativd a unei specii

chimice fac parte diferitele tipuri de titrari instrumentale, in care punctul de echivalentd se
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stabileste prin urmirirea variafiei unei proprietati fizice (de ex. intensitatea curentului de difuzie,
conductanta solutiei, t.e.m.), la adaugarea titrantului. Trasarea graficului, in coordonate semnal
analitic (S) - volumul solufiei de titrant addugat (Vg, in cm3), permite evaluarea punctului de
echivalentd. Valoarea acestuia, stabilita pe cale grafica, este introdusd apoi in relatia care

exprimi legea echivalentilor, folosita §i in volumetria clasica:

V,-F-n-E

1000 @

Banalit =
unde g,q.1i; €ste cantitatea (in grame) de analit, V,, F si n reprezintd volumul la echivalenti,
factorul §i respectiv normalitatea solutiei de titrant iar E este echivalentul gram al substantei de
analizat.

In functie de tipul de corelatie care exista intre semnalul analitic si concentratia probei de
analizat, titrarile efectuate pe cale instrumentala pot duce la obtinerea a doud variante de curbe
de titrare.

1. Pentru titrarile in care semnalul analitic S este direct proportional cu concentratia
probei de analizat, S = k-c, curbele de titrare au aspectul a
doua drepte cu pante diferite. Modificarea pantei se produce

) la punctul de echivalenta, ceea ce permite aflarea volumului

‘—"[\ de titrant la echivalentd (V,), acesta este cazul titrérilor
: spectrometrice, amperometrice, conductometrice, pentru
|

care curbele de titrare pot arita ca cele din figura 4.

N Dupa cum se observd in figura 4, in realitate

‘e 2 modificarea pantei curbelor de titrare nu se produce intr-un

Figura 4. Forma unor curbe de  punct, ci pe un anumit domeniu al volumului de titrant
titrare prin metode
instrumentale, pentru cazul in

care semnalul analitic este apropierea punctului de echivalentd. Valoarea acestuia se
direct proportional cu
concentrafia probei de analizat

addugat. Se obtin astfel curbe de titrare rotunjite in

evalueaza din intersectia tangentelor la portiunile liniare ale

curbelor de titrare.

2. In cazul tirarilor in care semnalul analitic (S) este o functie logaritmica de concentratia
analitului, de tipul S = f (log c), cum sunt de exemplu titririle potentiometrice, curbele de titrare

prezintd un salt al marimii masurate, la punctul de echivalenta (fig. 5 a).
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Aprecierea volumului la echivalentd se face tot prin metoda tangentelor, astfel: prin
unirea celor doud puncte rezultate din intersectarea tangentelor duse la portiunile liniare i de
salt ale curbei de titrare, se obtine un segment de dreaptd, de la jumatatea acestuia se duce o
perpendiculari la abscisd; punctul de intersectie cu aceasta corespunde volumului la echivalenta.

Determinarea cu 0 mai mare acuratefe a volumului la echivalentd se poate face prin
trasarea curbelor derivate, AS/AV, A2S/AV? sau A3S/AV3 in functie de volumul de titrant
adaugat Vg (fig. 5 b, c, d).

¥ AS
s - 5V .
i {
: I
d 1
ol I
1! !
) ! _
PR | L >
Ve Vs e %
a b
5 ¥
Yz \ av r
+ +
¥
0 0 F
_ vs : D
% '
]

Figura 5. Forma unor curbe de titrare prin metode instrumentale pentru cazul in care
semnalul analitic este o functie logaritmica de concentratia probei de analizat

a - aflarea volumului 12 echivalenti pentru o curba obignuitd; b, ¢, d - aflarea volumului
la echivalenti pentru curbe derivate (de ordinul unu, doi §i respectiv trei).

In prima parte a acestui curs sunt prezentate principiile de baza ale unora dintre cele mai
importante metode instrumentale de analizi: metode optice (spectrometria optici,
refractometria, polarimetria), spectrometria de masi, metode electrometrice.

Sunt descrise aparatura utilizatd, modul de efectuare a determindrilor, interpretarea
rezultatelor §i aplicatii analitice, cu accent pe aplicatii din domeniul biochimiei, finind seama ca

materialul de fati se adreseazi studentilor Sectiei de Biochimie a Facultitii de Biologie.
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CAPITOLUL I
SPECTROMETRIA OPTICA

I.1. PRINCIPII FUNDAMENTALE ALE SPECTROMETRIEI
OPTICE

1.1.1. NATURA RADIATIEI ELECTROMAGNETICE

Metodele o'ptice de analizi fizico-chimica se bazeaza pe tranzitii energetice atomice sau
moleculare, in care sunt implicate radiatii electromagnetice.

Radiatia electromagnetica este o forma de energie radiantd care prezinta atit proprietati
de unda cit si de particula.

Caracterul de undi al luminii a fost stabilit pe baza studiilor lui J. C. Maxwell care in
1873 a ardtat cd, prin deplasarea unei sarcini electrice inainte §i inapoi in mod alternativ, se
produc unde electromagnetice care au aceleasi proprietati ca §i lumina.

Experimentele lui H. Hertz au confirmat aceasta ipoteza gi, dupa cum se vede in figura 1.1,
o undad electromagnetici

are o componentd elec-
N - = -
tricd (notatd cu E) si una

-3
magneticid (notatd cu B)

care oscileazd in planuri

perpendiculare una pe

alta §i perpendicular pe
directia de propagare a

Figura I.1. Reprezentarea schematicé a undei electromagnetice C
radiatiel.

Radiatia electromagnetica se caracterizeaza prin urmatoarele marimi: lungimea de unda
(L), care reprezinta distanta dintre doud puncte de maxim apropiate, de pe curba, frecventa (v)
care reprezintd numarul de unititi de lungimi de unda ce trec printr-un anumit punct in unitatea
de timp, amplitudinea (A) si intensitatea (I).

Frecventa se exprima in hertzi (Hz) sau sec”!. Lungimea de undi se exprima in cm cu
subdiviziunile sale: micrometri (1um = 10™% ¢m), nanometri (Inm = 10°7 ¢m), angstromi (1A =

10-8 cm).
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Daci undele se propagi 1n spatiu cu viteza ¢ (¢ = viteza luminii in vid = 3x108 m-sec1),

frecventa acestora (v) va fi datd de relatia:

1L.1)

c
v=—
A
Pe langd frecventd, se poate folosi notiunea de numir de undd, (v) care reprezintd

numirul de lungimi de undi pe centimetru, se exprima in cm™! i este redata prin relatia:

~ 1
v= 3 1.2)

Intensitatea undei electromagnetice se defineste ca fiind energia care trece prin unitatea
de suprafatd, in unitatea de timp §i este legati de amplitudinea undei electromagnetice prin
relatia:

A?c
87

I=

(L3)

Caracterul de particuld al luminii a fost dedus pe baza teoriei cuantice a luminii,
elaboratd in anul 1900 de citre Max Planck. Conform acestei teorii, lumina este emisa sub forma
de cuante de energie luminoasd sau fotoni, numiti si corpusculi. Energia fiecdrui foton este

proportionald cu frecventa radiatiei si este data de relatia:
E:hv:%:hc; (L4)

Energia fotonului (E) se exprima in ergi, electronvolti, calorii, numere de unda iar
h - constanta lui Planck - se exprima in ergi-secunda si are valoarea 6,625 10727,

Din relatia (1.4) se observa ci o cuanti cu frecventa mica, deci cu lungime de unda mare,
are energie micda 1n timp ce o cuantd cu frecventd mare §i lungime de undd mica se
caracterizeaza prin energie mare.

O radiatie care are o singuri lungime de unda se numeste radiatie monocromatica.

1.1.2. DOMENIILE SPECTRULUI ELECTROMAGNETIC
Radiatiile electromagnetice se impart, dupa lungimea de unda, pe domenii: de la lungimi
de unda foarte mici (de ordinul miimilor de nm) ca cele ale razelor v, pani la lungimi de undi

foarte mari (de ordinul zecilor de metri) ca cele ale undelor radio.
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In tabelul 1.1 sunt prezentate domeniile spectrale si principalele caracteristici ale
acestora.

Undele radio (A = 102-103 c¢m) sunt generate de circuite oscilante. Microundele (A =
0,1-1cm) apar datoritd unor tranzifii stimulate, efectuate de sisteme atomice sau moleculare,
intre o stare excitatd si una fundamentald. Radiatiile infrarosii, cuprinse in domeniul de lungimi
de undi de 1074-10~2 cm, sunt generate in tranzitii energetice efectuate de atomi, in procesul
vibratiei lor in moleculd. Radiatiile din domeniul ultraviolet-vizibil, cuprinse in intervalul de
lungimi de undi de 107%-10~# cm, sunt generate de atomi sau molecule, in urma unor tranzitii ale
electronilor periferici de pe nivele superioare excitate, pe nivele inferioare. Razele X, cuprinse in
domeniul de lungimi de unda 1078-10"7 cm, sunt generate de tranzitii ale electronilor aflati pe
nivele energetice inferioare ale atomului. Radiatiile y sunt de naturd nucleard si apar in tranzitii

energetice ce au loc in nucleele atomice.

Tabelul I.1. Domeniile spectrului electromagnetic

Lungimea
deundd | 102- | 101-1 | 102  1074- 1073 | 4107 1078~
), 103 71075 10°5 10-6 107 | 10710-10°°
cm
Domeniul | Unde | Micro- IR IR Vizi- uv indepar- Raze Raze
spectral radio unde indepirtat apropiat bil apropiat tat X .
Tipul Orien-| Rotatii Vibratii si rotatii Tranzitii electronice in straturile Tranzitii
tranzifiilor | tin de | molecu- moleculare nucleare
spin lare de valenti | interne

1.1.3. TIPURI DE TRANZITII IN SPECTROMETRIA OPTICA.
CLASIFICAREA METODELOR DE ANALIZA

Metodele spectrometrice se caracterizeazi prin natura interactiunii sistemului de analizat
cu energia excitantd, cat si prin modul de observare a fenomenelor optice rezultate. Ambele
caracteristici depind, in mare masurd, de natura semnalului de intrare.

La interactiunea sistemului cu energia incidentd, o parte din aceasta este absorbiti de

catre sistem printr-un proces ce poate fi redat prin ecuatiile:

. * . - A e . N .
X + energie - X~ unde X = specia absorbanti fnaintea interactiunii

* . . . - . .
X" — X + energie X*= aceeasi specie dupi interactiune
Inaintea interactiunii, sistemul se afla pe un nivel de energie scizut, numit nivel energetic
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fundamental.

Dupi absorbtia de energie, specia absorbanta trece intr-o stare energeticd superioard

numitd stare excitata.

Aceastd tranzitie poate fi prezentatd

simplificat sub forma diagramei din figura 1.2.

E*

2 Cele doua linii orizontale reprezinta cele doud

£ 5 . . iy o
g @ nivele de energie caracteristice speciei: E° =

o

E° energia starii fundamentale; E* = energia stirii
excitate. Viata stdrii excitate este scurtd, in
Figura 1.2. Diagrama pentru un nivel de medie de 108 sec., dupa care X* revine in

energie simplu .
starea energetica inifiald.
Dupi cum energia primitd sau eliberata de sistem cu mediul este de naturd radiativa sau

neradiativa, se disting urmatoarele tipuri de tranzitii:

1. Sistemul este adus in starea excitatd prin absorbtie de energie termicad deci are loc o
tranzitie neradiativd. Revenirea in starea fundamentala se face prin eliberarea unui foton a carui

energie AE = E*- E° = hv corespunde unei tranzitii radiative. Acest fenomen sti la baza

spectrometriei de emisie (fig. 1.3a).

2. Sistemul absoarbe energia radianta si este adus in starea excitatd, din care revine pe
nivelul energetic inferior prin eliberare de energie caloricd (fig. 1.3b). Acest tip de tranzitii, in
care energia incidenta are caracter radiativ iar energia emisa este de naturd neradiativa, std la

baza metodelor optice de absorbtie.

3. O a treia varianta este cea in care, din starea energetici excitatd, in care a ajuns prin
absorbtie de energie radiantd, sistemul pierde o parte din energie prin tranzitie neradiativa,
raménind in stare excitatd dar pe un nivel cu energie mai mici E;*. De aici revine pe nivelul E®
prin tranzitie radiativa (fig. 1.3c). In acest caz, frecventa radiatiei emise este mai mici decat
frecventa radiatiei absorbite iar fenomenul sta la baza metodelor de fluorescentd. Pe linga
fenomenul de fluorescentd, provocat de absorbtia de radiatii, sistemul poate emite radiatii i in
urma unei reactii chimice (procesul sta la baza metodelor de chemiluminiscenta).

Metodele optice de absorbtie sau de emisie atomica sau moleculara se diferentiazd prin
marnimea frecventei sau a lungimii de unda a radiatiei implicate in tranzm#llg‘ce pot avea loc.

ﬁ TS m
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E*—V<—T1— E* 7 E*
i
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e — E— 2 —

N E1*

Figura 1.3. Tipuri de tranzitii spectrale ce stau la baza metodelor optice de :
a- emisie; b- absorbtie; c- fluorescentd;
-------- = tranzitie neradiativi; = tranzitic radiativa.

In afara cazurilor prezentate, existi situatii in care o parte din radiatia incidentd este
difuzata de citre particulele sistemului iar fenomenul std la baza metodelor optice de difuzie.
Din aceastd categorie de metode fac parte nefelometria, in care se determind intensitatea
radiatiei difuzate §i turbidimetria in care se misoard slabirea intensitatii radiafiei transmise in
urma difuziei.

In urma trecerii radiatiei prin sistem, pot surveni schimbiri si in fractiunea de radiatie
neabsorbitd sau nedifuzatd. Schimbarea in directia (viteza) de propagare a acesteia std la baza
fenomenelor si metodelor de refractie iar variatiile provocate in starea de polarizare a radiatiei

incidente constituie punctul de plecare al procedeelor polarimetrice de analiza.

1.1.4. EMISIA $1 ABSORBTIA ATOMICA A RADIATIEI

1.1.4.1. Emisia atomica in vizibil si ultraviolet

Emisia atomica in domeniul vizibil i ultraviolet este legata de configuratia electronici a
atomilor s in primul rind de numarul i de agezarea electronilor din invelisul exterior, care a §i
determinat agezarea elementelor in sistemul periodic. Electronii din atom pot exista numai pe
anumite nivele de energie, numite nivele de energie cuantificatd. Fiecare nivel energetic poate fi
format din mai multi orbitali, orbitalul reprezentand o regiune din spatiul aflat in jurul nucleului,
unde este cel mai probabil sa se gaseascd electronul. Orbitalii atomici se caracterizeazi prin:

1. Numarul cuantic principal (notat cu n), care determini mirimea si energia orbitalilor;
n poate lua valori intregi pozitive, el definind stratul la care apartine electronul, dupi cum
urmeaza:

simbolul stratului KL M N O P Q ...
valoarealuin 1 2 3 4 5 6 7
2. Numarul cuantic secundar sau orbital (notat cu 1) indicd substratul energetic pe care

se afld electronul dintr-un strat si forma orbitalului, care poate fi circulari, pentru 1 = 0 sau

elipticd, pentru 1 # 0; | determina §i valoarea momentului cinetic orbital al electronului. Pentru

un n dat, | poate lua valori de la 0 la n-1 si se noteazi simbolic cu s, p, d, f.
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3. Numirul cuantic magnetic sau de orientare (notat cu m;) indicd starea electronului
cand atomul se giseste in cAmp magnetic; my poate lua, pentru un 1 dat, 2 1 + 1 valori permise,
de la-1la+1 inclusiv O i determina valoarea momentului magnetic orbital.

4. Numarul cuantic de spin (notat cu mg = £ 1/2) arata rotatia proprie a electronului
(spinul) in jurul axei sale. Spinul electronic genereazd momentul cinetic de spin $i momentul
magnetic de spin.

Conform principiului lui Pauli, intr-un atom nu pot exista 2 electroni cu aceleasi valori
pentru toate cele 4 numere cuantice. Ca urmare, un orbital nu poate fi ocupat decat cu maxim 2
electroni, cu spin opus.

Din cele prezentate, se constatd cd electronul posedd pe langd momente mecanice
(momentul cinetic orbital §i momentul cinetic de spin) §i momente magnetice, dat fiind
proprietatea sarcinilor electrice in miscare de a genera cAmp magnetic. Intr-un atom ce contine
un numdér mai mare de electroni, are loc insumarea vectoriald a momentelor cinetice orbitale si
de spin §i a momentelor magnetice, rezultind momentul cinetic (magnetic) total al atomului.

Astfel, starea energetica a atomului este caracterizatd prin numerele cuantice totale L, S
si J, unde L = numir cuantic secundar (sau orbital), corespunzitor momentului cinetic orbital al
atomului; S = numar cuantic total de spin, corespunzitor momentului cinetic total de spin al
atomului; J = pumdr cuantic intern total, corespunzitor momentului cinetic total al atomului.
Diferitele valori ale lui J determind scindarea nivelelor energetice ale atomului.

Desi complicate, spectrele nu se obtin in urma tranzitiilor intre toate nivelele electronice,
datoritd unor reguli de selectie, si anume: AL = + 1; AJ = 0; + 1. Momentele cinetice si
magnetice rezultante ale electronilor cuplati, aflati pe orbitali care apartin straturilor interioare
complet ocupate cu electroni, sunt nule prin compensare. Astfel, prezintd interes doar
compunerea momentelor cinetice (magnetice) ale electronilor necuplati din stratul exterior, in
general incomplet ocupat cu electroni.

Nivelele energetice posibile pentru un atom precum §i tranzitiile ce pot avea loc in urma
excitdrii se reprezintd de obicei sub forma unei diagrame Grotrian. In figura 1.4 este redati o
astfel de diagrama ce ilustreazi tranzitiile posibile in urma excitarii atomului de sodiu; liniile
orizontale reprezinta nivelele energetice, avand trecut in dreptul lor numirul cuantic orbital iar
liniile oblice reprezinta tranzitiile permise intre nivelele energetice.

Daca un numar de atomi de acelasi fel sunt excitati, adica sunt trecuti in stiri cu energie
superioard (notate in ordine cu E;, E,, ...), acesti atomi vor reveni, prin intermediul tranzitiilor

permise, la stdri cu energie mai mici, trecind in final la starea stabild, cu energia cea mai scizuti
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E, Atomii pierd astfel energie,

A EeV emitdnd radiatii ale cdror lungimi de

Potential de ionizare al atomului: 5,14 eV

undi corespund diferentelor de

energie dintre stirile energetice intre
care au avut loc tranztiile. Datorita
faptului ca exista mai multe posibilitati
de tranzitii pentru atomii aceluiagi

element, dupa excitare are loc emisia

unui amestec de radiaii de diferite

Figura 1.4. Diagrama Grotrian pentru sodiu lungimi de unda.
Cu un sistem optic adecvat, aceste radiafii sunt separate dupa lungimea de unda,
obtindndu-se un spectru de emisie sub formia de linii luminoase. Daca in dreptul lor se plaseaza o

placa fotografica, se obfine un spectru de linii (fig. 1.5).

Figura I.5. Spectru de emisie atomici inregistrat pe o placa fotografica

Atomii cu un numér mic de electroni pe invelisul electronic exterior (de exemplu, atomii
metalelor alcaline) poseda spectre sarace in linii, pe cand atomii cu o structurd complicata a
invelisului exterior (in special elementele grupelor secundare ale sistemului periodic) dau spectre
bogate in linii.

in general, liniile care corespund unei tranzitii de pe primul nivel excitat E, cétre nivelul
fundamental E; se numesc linii de rezonanta. Acestea prezintd importantd analiticd pentru ci
tranzitiile corespunzitoare se produc cu probabilitatea cea mai mare si sunt utilizate pentru
identificarea elementelor.

La temperatura mediului ambiant, tofi atomii in stare liberda se gisesc in starea
fundamentald. Sub acfiunea energiei termice apar atomi in stare excitatd, al cdror numar se
calculeazi cu ajutorul relatiei Maxwell-Boltzmann:

A
Nn=No— e kT @.5)
8o
unde N, = numiérul de atomi in starea de energie E; N, = populatia starii fundamentale; g, si g,

sunt ponderile statistice ale nivelelor energetice individuale; E,, - E, = AE reprezinti energia de
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excitare; k = constanta lui Boltzmann iar T = temperatura absolutd. Din relatia (I.5) se observa
ci, la o anumitd temperaturd, raportul N /N, este determinat de diferenta intre nivelele
energetice E,, si E,. Daca E; - E; >> kT, atunci starea fundamentald este mult mai dens
populatd dect starea excitatd §i deci N << N,. Deasemenea, se observa c@ raportul Np/N,
creste cu cresterea temperaturii. Totusi, peste o anumitd valoare a temperatuni, apare
fenomenul de ionizare, ceea ce duce la sciderea numarului de atomi neutri §i a intensitatii linilor
spectrale.

In concluzie, intensitatea liniilor spectrale prezintd un maxim care, pentru fiecare linie a
fiecirui element, se afld la altd temperaturd. Intensitatea liniilor spectrale nu este influentata
numai de temperaturi ci §i de concentratia atomilor unui element supus excitarii.

Proportionalitatea, intre anumite limite, dintre intensitatea liniilor spectrale (I.) i
concentratia atomilor ajunsi In sursa de excitare (c) std la baza determinirii cantitative, dupd o
relatie de forma I, = K-c, unde K este o constanta de proportionalitate.

Emisia atomicd in vizibil si ultraviolet st la baza spectrometriei de emisie in flacard gi

plasma si la baza spectrometriei de emisie in arc §i scanteie.

1.1.4.2. Absorbtia atomica in vizibil i ultraviolet

Absorbtia atomica in vizibil §i ultraviolet se bazeazi pe legea lui Kirchoff, data in 1859,
conform céreia un atom nu poate absorbi decat radiatiile pe care este capabil sa le emita.

De aici rezulta cd emisia §i absorbtia sunt fenomene complementare. Diferenta dintre ele
constd in faptul ca, pentru a putea avea loc emisia masurabild trebuie si existe, agsa cum s-a
aratat, suficient de multi atomi in starea de energie superioara, excitatid, E,. Pentru atomii
majoritatii elementelor, este necesard utilizarea unor surse de excitare care si producd
temperaturi foarte ridicate, cum sunt scnteia §i arcul electric. Chiar in aceste conditii, starea
energetica superioara este slab populata in raport cu starea fundamentald. Din contra, pentru a
avea loc absorbtia aceleasi radiatii, este necesar ca nivelul inferior E, si fie suficient populat.
Pentru a putea utiliza fenomenul de absorbtie atomica intr-o metoda de analiz3, este suficient ca
proba de analizat sa fie disociatd in atomi. Energia necesard pentru acest lucru fiind mult mai
micd, poate fi furnizatd prin pulverizarea probei si atomizarea ei in flacird sau pe cale
electrotermicd, prin introducerea probei intr-un cuptor de grafit.

Legea de bazi a absorbtiei radiatiilor, aplicabild atdt in spectrometria de absorbtie
atomici cét si in cea de absorbtie moleculara, a fost dedusa de Bouguer (1729), apoi de Lambert

(1760) si completatd de Beer (1852). Aceasti lege stabileste ci straturi de substanti de aceeasi
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naturd i avand aceeasi grosime, in condifii identice, absorb aceeasi fractiune din lumina
incidenta.

Astfel, se considera un fascicul de radiatii

(1) monocromatice si paralele care, inainte de a trece

j . printr-un strat omogen de substan{d, de grosime

L— i--l{- 4”_}:__ ") —=1_ infinitezimald dl, are intensitatea 1 (fig. 1.6).
a AtV Dupa ce radiafia striabate stratul absorbant, are

“l‘}"'_ loc o scadere a intensititii (notatd -dl),

proportional cu intensitatea radiatiei incidente I si

Figura 1.6. Procesul de absorbtie a radiatiei  cu grosimea stratului strabatut dl:

-dI =k’ I dl (1.6)
Termenul din stanga relatiei (1.6) este negativ deoarece are loc o micsorare a intensitatii
radiatiei transmise.
Constanta de proportionalitate k' se numegte coeficient de absorbtie. Prin integrare de la
grosimea de strat zero, pentru care intensitatea fasciculului incident este egald cu intensitatea

inifiala I,, pana la grosimea totala I, pentru care intensitatea este egald cu cea transmisa I, se

obtine:
IT 1
a__p far 1.7
I
I, o
- It .
deci, In—=-k'l (1.8)
IO
I0
sau In—=>=k'l 1.9)
I

Prin trecere la logaritmi zecimali, rezulta:
lg (I,/1T) =0,4343 k'l =kl (1.10)
unde k = 0,4343 k’ este coeficientul de absorbtie §i include §i trecerea la logaritmi zecimali.

Deci, legea Bouguer-Lambert se poate scrie sub forma:

Ir=1, ekl 111)
sau Ir=1,10%k! (1.12)
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Raportul It / I, se numeste transmisie, se noteazd cu T si se exprimd de obicei in
procente, adicd T% = (I1/1;)-100. Logaritmul inversului transmisiei se numeste absorbanta,

absorbtie optica sau extincfie §i se noteazd cu A sau cu E:
A=E=log (1/T)=log (I,/ IT) =kl 1.13)

Legea Bouguer-Lambert permite formularea urmatoarelor concluzii:
1. Transmisia este o functie exponentiala, iar absorbanta este o functie liniara.
2. Atunci cand grosimea stratului absorbant creste in progresie aritmeticd, intensitatea

luminii care trece prin el scade in progresie geometrica (fig. 1.7).

L=l | 13=1/8-1o

o S

Figura I.7. Reprezentarea schematica a legii Bouguer-Lambert-Beer

In completarea studiilor ficute de Bouguer si Lambert, Beer a stabilit ci intre
coeficientul molar de absorbtie k si concentratie exista o relatie de proportionalitate de forma:
k = €.c, unde € este coeficient molar de absorbtie sau absorbtivitate molard, daci se exprimi
concentratia in mol/L. € depinde numai de natura substantei care absoarbe i de lungimea de
undi a radiatiei absorbite. In general, in conditii optime de lucru corespunzitoare unui anumit
mediu absorbant, se ia in considerare valoarea maxima pe care o poate lua € (notat in acest caz
CU €ay) §i Care poate fi cuprinsa intre 103-105 L-mol™-cm™.

Combinate, cele doua legi dau legea Bouguer-Lambert-Beer:
E=1log (I,/ IT)=¢-cl 1.14)

care aratd ca absorbanta (extinctia) este direct proportionala cu concentratia.

In cazul absorbtiei atomice, daca se considerd un fascicul incident s1 paralel de radiatii
monocromatice, cu frecventa v si intensitatea I,, care strabate un strat de vapon atomici de
grosime | §i daca se noteazi cu Iy intensitatea radiaiei transmise, atunci corelatia intre aceasta §i

intensitatea radiatiei incidente 1,, conform legii lui Bouguer-Lambert se scrie sub forma:

Ip=1,eky! (1.15)
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unde k,, = coeficient de absorbtie a vaporilor la frecventa v. Acest coeficient nu depinde de I si

de I, ci doar de frecventa v si de proprietdtile mediului.

1.1.4.3. Emisia de raze X

Spectre atomice de emisie se pot obtine §i prin bombardarea unei probe, denumita tinta
si aflatd de obicei in stare solida, cu fotoni cu energie ridicatd sau cu electroni cu viteza mare.

Mecanismul de formare a spectrului de raze X se bazeaza tot pe tranzitii electronice,
numai ca energia de ciocnire face sa fie expulzafi din atomii probei electroni de pe straturile
interioare. Locurile rimase libere sunt ocupate prin trecerea unor electroni de pe nivelele
superioare, care se produce cu emisie de energie §i a carei valoare este egala cu diferenta intre
energiile celor doud nivele intre care a avut loc tranzitia. Pentru ca excitarea unui atom si aibi
loc, deci ca un electron dintr-un nivel oarecare si fie scos in afara atomului, este necesar ca
energia excitatoare hv sa fie cel putin egala cu energia de ionizare. Conform modelului atomic al
lui Bohr, electronii sunt aranjati in atomi pe straturi cu numere cuantice principale K, L, M, etc.

Daca in urma excitarii, electronii sunt expulzati de pe nivelul K, prin ocuparea locului
vacant de catre electroni de pe nivelele superioare, se obtin in spectru linii de emisie care
corespund urmatoarelor tipuri de tran-
zitii: linia K¢, atunci cand tranzitia unui
electron are loc de pe nivelul L pe

W
: . . -

28, ,~ nivelul K; linia Kg, cind un electron de
N6, A

2% pe nivelul M trece pe nivelul K; linia K,

NF
U\i‘_\o‘-\\o 2 .
p ' ue cand locul vacant de pe nivelul K este

A5
2
< la w .
» o ocupat de un electron de pe nivelul N,
/]"Iv Tut 4 o A - v -
,v/‘f‘rafa‘é £/ = s.am.d. In mod asemdnator, se noteaza
2, 5 -~ =
LN %% Ne ' liniile spectrale corespunzitoare tran-
o Vi, <
_\0(6 e/u/” & . . .
ol R % zitillor de pe nivelele superioare pe
N’VC‘IUIN RK w%_ . . o e
SToraeRe a0l < e nivelul L, pe nivelul M, s.a.m.d. Liniile
‘I;JNO eMe
erio

corespunzatoare tranzitiei pe nivelul K

Figura 1.8. Tranzifii energetice care au loc la nivel ~ formeaza aga-numita serie K, dupa cum,

atomic, generatoare de raze X ; ; .
-8 prin analogie, sunt notate seriile L, M,

N si celelalte (fig. 1.8).
Cum pentru n = 2, n = 3, etc, nivelele sunt scindate, sunt posibile mai multe tranzitii

electronice §i vor aparea in notare indici suplimentari, ca de exemplu: Kal, Kaz-
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Emisia de raze X prezinta urmatoarele caracteristici:

a) Lungimile de unda ale tranzitiilor ce au loc sunt mici, de ordinul 0,01-1 nm, datoritd
energiilor inalte implicate.

b) Spre deosebire de absorbtia §i emisia in ultraviolet-vizibil, fenomene ce au loc datorita
tranzifiilor electronilor de valentd, in cazul emisiei de raze X se modificdi numarul cuantic
principal.

¢) Deasemenea, numarul de tranzifii este mai mic, deci spectrul de raze X este sirac in
linii, fiind mai usor de interpretat. Aceasta se explica prin faptul ca nivelele energetice intre care
au loc tranzitii generatoare de raze X sunt mai putin populate, straturile interioare de electroni
ale atomilor avand o structurd mai simpla decit cele exterioare.

Dau spectre de raze X numai

elementele cu Z > 10, deoarece numai

1 n acestea au nivelele interioare ale inveligului
electronic ocupate complet cu electroni.

Kp Cénd excitarea se face cu electroni
cu vitezid mare, spectrul de raze X constd

dintr-un fond continuu, peste care se

suprapun linii cu lungimi de undi

caracteristice (fig. 1.9). Fondul continuu se

)\,'rm

datoreazid aga-numitei radiatii de franare,

Figura 1.9. Spectru de emisie atomica de raze X, care apare din cauza variafiei vitezei
obtinut prin excitarea probei cu un fascicul de

. - electronilor accelerati, la interactia cu
electroni cu viteza mare ’

campul electric al atomilor din inta.

Cénd razele X se obtin prin bombardarea probei cu un fascicul de fotoni cu energie
mare, spectrul de raze X confine numai linii caracteristice, fard sd mai apard fondul continuu
datorat radiatiei de franare. In acest caz, radiatia X poarti numele de radiatie de fluorescenta.

Spectrele de raze X ale elementelor sunt asemanitoare intre ele, fiind compuse din serii
de linii distincte. Liniile analoage sunt deplasate citre lungimi de undi mai mici, cu cit numirul
atomic al elementului este mai mare. Dupa cum a aritat Moseley (1913), radicina pitrati a
frecventei unei linii din spectrul de raze X al unui element este functie liniard de numarul atomic

Z al elementului:
Jv=k(Z-a) (1.16)
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in care k este o constantd de proportionalitate iar a este o constanta de ecranare, care indicd
efectul de diminuare a atractiei nucleare de citre electronii straturilor interioare, ce se interpun
intre nucleu §i electronul expulzat.

Pentru analiza calitativd a unei probe se identificd lungimile de unda la care apar liniile
principale mai intense K si L §i se compari cu lungimile de unda ale fiecdrui element, care sunt
tabelate. Pentru analiza cantitativd, se masoara intensitatea liniilor respective care se compara cu

cea a liniilor aceloragi elemente dintr-o proba similara, de concentratie cunoscuta.

1.1.4.4. Absorbtia de raze X

Absorbtia radiatiilor X de cétre atomi nu duce la aparitia unor linii de absorbfie ca in
cazul absorbtiei radiatiilor din domeniul UV si vizibil. in spectru apar niste discontinuitati, la
anumite lungimi de undd, caracteristice atomului respectiv. Si in acest caz, absorbtia unui

fascicul monocromatic de raze X are loc tot conform legii lui Lambert:

Ir=Iekl (117) si deci log(1,/I1) =kl (1.18)

unde I, reprezinta intensitatea initiald a fasciculului de raze X iar I, intensitatea aceleasi radiatii
dupa trecerea printr-o proba ce absoarbe §i avand grosimea de 1 cm.

Daci fasciculul trece printr-o sectiune de 1 cm?, atunci k reprezinti fractia de energie
absorbitd pe cm3 §i se numegte coeficient liniar de absorbtie. Acest coeficient, care se noteaza cu
u, depinde de lungimea de unda a radiatiilor X, de proprietitile atomilor §i de concentratia in
atomil cu proprietdti absorbante, din proba de analizat. Coeficientul de absorbtie de masd pp,
este dat de relatia py, = p/d; d reprezintd densitatea materialului absorbant.

S-a gisit ci intre i, §1 lungimea de unda a razelor X existé o relatie de forma:

4 ,5/2
_ C-N-Z"-A (1.19)

unde N = numarul lui Avogadro, Z = numirul atomic al elementului absorbant, A = masa lui
atomicd, A = lungimea de unda a radiatiei absorbite §i C = o constantd cu aceeasi valoare pentru
toate elementele mai grele decat aluminiul.

Reprezentand log u, in functie de log A se obtine o dreapti cu panta egald cu 5/2.

In figura .10 este prezentatd varianta in care radiatiile X sunt absorbite de atomii de

plumb. Asa cum se observa, la anumite valori ale lungimii de undi numite critice, au loc scideri

brugte ale coeficientului de absorbtie.
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Discontinuitatile care apar se explicd prin
faptul ca, o datd cu cresterea lui A, scade energia
razelor X, valoarea acesteia devenind insuficienta
pentru a scoate electronii de pe stratul K, in afara

atomului. De aceea radiatia X nu mai este absorbita

atat de mult ca cea de la lungimea de unda mai mica.

2p0 0 0% leg X - . o S
In mod similar, se explica discontinuitatea notatd cu

Figura 1.10 Spectrul de absorbtie de L, si asa mai departe. Discontinuitatile in absorbtie au
raze X al atomilor de plumb .. . .. . .

loc la lungimi de undi caracteristice fiecarui element
absorbant de raze X, fiind folosite in analiza calitativa. Absorbfia de raze X are aplicatii analitice

mai putine, fiind folosita in principal pentru excitarea fluorescentei de raze X.

1.1.5. ABSORBTIA, EMISIA §I DIFUZIA MOLECULARA

1.1.5.1. Absorbtia moleculara

Moleculele, ca si atomii, pot trece in stiri energetice excitate prin absorbtie de radiaﬁj
electromagnetice. Si in acest caz, sunt valabile legile teoriei cuantice conform cdrora o molecula
nu poate trece in stiri energetice oarecare, ci doar in stdri energetice reprezentind valori
discrete bine determinate. De aici rezulta ca pentru trecerea din starea energetica fundamentald
E, in starea energeticd excitatd E|, este necesara o energie AE = E| - E,. Astfel, sunt absorbite
radiatiile corespunzitoare energiei respective, iar cele cu alte energii sunt ldsate sa treaca.

Moleculele prezintd mai multe nivele energetice §i anume: nivele electronice, nivele de
vibratie si nivele de rotatie. Unui anumit nivel electronic ii corespund mai multe stari de vibratie
iar subnivelele asociate fiecarui nivel vibrational corespund diverselor valori ale energiei de
rotatie (fig. 1.11).

Corespunzitor acestei distributii a nivelelor energetice pot avea loc, la nivel molecular,
urmatoarele tipuri de tranzitii: de rotatie, de vibratie si electronice.

Tranzitii de rotatie. Rotatia moleculelor in jurul celor trei axe rectangulare - ox, oy, oz -
necesita cea mai mica energie. Cum diferitele star de rotatie, pe care le poseda o molecula, sunt
apropiate din punct de vedere energetic unele de altele, tranziiile intre acestea vor fi excitate de
radiatii cu lungimi de unda foarte mari, deci care au energie mica. Astfel, tranzitiile de rotatie
vor avea loc prin absorbtia de radiatii din domeniul microunde - infrarogu indepértat. Spectrele

de rotatie se prezinta sub forma unor linii si de aceea poarti denumirea de spectre de linii.
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Figura I.11. Nivelele energetice §i tranzitiile ce pot avea loc intre acestea,
pentru o molecula biatomica

Tranzifii de vibratie. Atomii sau grupele de atomi din moleculd pot efectua misciri de
vibratie fata de pozitia de echilibru, in timp ce molecula ca intreg se rotegte.

Vibratiile pot fi de Intindere sau de valenta (notate cu v) si de deformatie (notate cu J).
Vibratiile de valenfa au loc de-a lungul unei legaturi interatomice, ducdnd la marrea sau
micgorarea distantei dintre cei doi atomi (Vgim, Vasim) iar vibratile de deformafie duc la

deformarea unghiului valentelor. Schematic, aceste vibratii sunt prezentate in figura I.12.
\VAAVAAVARVARY:
a b c d e f
Figura 1.12. Tipurile fundamentale de vibratii in IR,
pentru o moleculd sau o grupare triatomica.
a- vibratie de valen{a simetricd (vgimy); b- vibratie de valen{a asimetrica (vagim);
¢, d- vibratii de deformatie in plan; e, f- vibrajii de deformatie in afara planului.
Diferentele intre nivelele energetice de vibratie sunt mai mari decét intre cele de rotatie §:
de aceea, pentru a avea loc tranzitiile de vibratie, sunt necesare energii mai mari. Absorbtia are
loc, in acest caz, la lungimi de unda mai mici, din domeniul radiaftilor infrarosii, situate intre 1

m gi 100 um. Energia mai mare necesara excitarii vibrationale este suficientd §i pentru excitarea

rotatiei, astfel ca fiecare tranzitie de vibraie (linie de vibratie) este insotitd de o serie de tranzitii
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de rotatie care, din punct de vedere energetic, sunt foarte apropiate intre ele. Ca urmare,

spectrele de rotatie-vibrafie sunt spectre de banda, situate in domeniul infrarosu (IR).

Tranzitii electronice. Intr-o moleculd, electronii de valenta se gasesc situati pe orbitali

moleculari, rezultati prin unirea orbitalilor atomici. In urma absorbtiei, de catre moleculele unei

substanie, a radiatiilor cu energie mai mare, situate in domeniul ultraviolet-vizibil (UV-VIS), are

loc trecerea electronilor de valentd, implicati in tranzitie, dintr-un orbital de legitura ¢ sau T,

ocupat in starea fundamentald, intr-un orbital de antilegiturd c* sau n*, neocupat in starea

fundamentala, dar ocupabil in starea excitatd. Si electronii neparticipanti n (de nelegaturd) pot fi

implicati in tranzitii electronice, ei trecand astfel pe orbitali de antilegdtura de tip * sau n*.

Tipurile de tranzifii electronice caracteristice spectroscopiei UV-VIS (prezentate in fig.

1.13) sunt deci urmitoarele : 6 — 6*, 1 > ©*, n - o* 5i n — 7*. Aceste tranzitii sunt permise

de regulile de selectie deduse pe baza mecanicii cuantice.

in figura I.13 sunt reprezentate simplificat numai nivelele energetice electronice fari a fi

luate in considerare si nivelele de rotatie

orbital ¢* . o .o . -~
E/\ N si de vibratie. In realitate, tranzifiillor
orbital T - . .o . . oes
7~ electronice li se asociaza implicit tranzifii

n fl: ™ n-po* .. o .

, orbital n de vibratie si de rotatie, care sunt
npn” . . .
orbital T provocate de cuante de energie mai
ocpd orbital G joasd. De aceea tranzitiile electronice, ca

Figura I.13. Reprezentarea schematici a nivelelor
electronice moleculare §i a tipurilor de tranzitii

si cele de vibratie, duc la aparifia in

spectru a unor linii invecinate, care se

caracteristice spectrometriei UV-VIS contopesc in benzi de absorbtie.

in figura I.14 este ilustrata alura spectrelor de absorbtie moleculard, in functie de energia

radiatiei absorbite.

Figura I.14. Reprezentarea schematici a unor spectre de absorbtie moleculara:

electronic, de vibratie i de rotatie

Spectru de benz

Spectru de benzi Spectru de linii

A | A

Creglerea encrgiel

&
hY

Excitare electronici

Excitare de vibratie Excitare de rotatie

Ultraviolet si vizibil

Infrarosu IR indepirtat si microunde
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.1.5.2. Emisia moleculara

Fotoluminiscenga. Unii compusi aflati in solutie emit lumina atunci cand sunt supusi
unei excitari cu fotoni. Acest proces poarta numele de fotoluminiscenta §i include doua variante
ale emisiei moleculare: fluorescenta §i fosforescenta.

Figura 1.15 permite intelegerea

mecanismelor ce duc la aparitia celor

E . v, doua fenomene.
¥ Vg >—— :
s y Vo~ T Astfel, la temperatura camerei
1 A ' 1 ’
T A\ . . <
s v > cea mai mare parte din molecule se afla
~
pe cel mai jos nivel vibrational al starii
electronice fundamentale. In aceasti
v. . .o . -
10 v, stare, toti electronii din moleculd sunt
So Y, So L .
\ imperechiati, au spin opus s§i deci
\f}
Absorbie Fluorescen{d  Fosforescen( molecula se gaseste in starea de singlet

(notatd S;). Molecula mai prezinta si

Figura 1.15. Reprezentarea schematicd a nivelelor stari electronice excitate de singlet (S;)
energetice precum §i a tranzifiilor electronice
caracteristice fenomenelor de fluorescenta si

fosforescenta molecula prezintd 2 electrom al céror
v- nivele vibrajionale, S,- stare electronicd fundamentali de
singlet; Sy- stare electronic3 excitatd de singlet; T - stare

electronica excitata de triplet; observi din figura 1.15, starea de triplet
— tranzi{ie radiativi; - - - - - tranzifie neradiativa.

si de triplet (T;). In starea de triplet,
spin nu este imperechiat. Dupa cum se

(T,) are o energie ceva mai micd decét
starea de singlet corespunzatoare (S;).
In urma absorbtiei de radiatii din domeniul vizibil sau UV apropiat, molecula trece de pe
nivelul vibrational cel mai coborit al stiri electronice fundamentale (S;), pe unul din nivelele
vibrationale ale stirii electronice excitate (S;). De aici, foarte repede (10-12 sec.) si prih procese
numite de conversie internd, molecula ajunge pe nivelul de vibratie cel mai coborit al starii
electronice excitate, fara sa aiba loc o emisie radiativa. Din aceastd stare, molecula trece prin
tranzitii radiative pe diferite nivele vibrationale ale starii electronice fundamentale, intr-un
interval de 10~ - 1077 sec. Are loc astfel fenomenul de fluorescenti.
Din figura 1.15 se observa ca frecventa cea mai mare a radiatiei de fluorescenta este
egala cu frecventa cea mai mici a radiatiei incidente.
Conform legii lui Stokes, lumina emisa prin fluorescenti are frecventa mai mic3 (A mai

mare) decat lumina care a excitat fluorescenta.
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Din figura 1.16 se observa ca spectrul

\ de emisie prin fluorescenta este ca imaginea

R in oglinda a spectrului de absorbtie.
;g F 1 A t
® ' Fosforescenta, care nu trebuie
1
‘é ' confundata cu fluorescenta, consta intr-un alt
)
E mod de revenire a moleculei din starea
|
g s m < .
= A ﬁ excitata in starea fundamentala. Astfel, dupa
z

’ faza de absorbtie corespunzind unei tranzitii

Figura 1.16. Spectrul de absorbtie (A) si de electronice pe nivelul excitat S; (stare de
emisie prin fluorescenta moleculard (F) singlet), are loc o modificare a spinului
electronului. Aceasta corespunde trecerii moleculei, printr-un proces neradiativ, la starea
excitatd de triplet, pufin stabild. Revenirea ulterioara in starea energeticd fundamentala este mai
lent3 pentru-ca implica recuplarea spinilor electronici si deci refacerea stérii de singlet. De aceea,
durata de viata a radiatiei de fosforescentd poate fi de108 ori mai mare decit cea a fluorescentei,

fiind cuprinsi intre 1074 - 1 sec.

Chemiluminiscenfa. Fenomenul de emisie moleculard de lumind poate si aiba loc nu
numai prin excitare radiativi, ca in cazul fluorescentei sau fosforescentei, ci §i in urma unor
reactii chimice. Un astfel de exemplu este cel al reactiilor de chemiluminiscentd. Toate reactiile
chimice sunt insotite de modificéri energetice. Chemiluminiscenta reprezintad acel fenomen de
luminiscenta in care energia este furnizatd moleculei prin intermediul unei reactii chimice. Cu
alte cuvinte, produsul de reactie rezultd intr-o stare electronica excitata (notatd P*), din care
revine in starea fundamentald prin emisie de fotoni. Deci, chemiluminiscenta presupune un

proces de luminiscentd dar §i o reactie chimicd, dupa cum urmeaza:
A+B —>P* P*—>P+lumina

Chemiluminiscenta este observatd de obicei de la lungimi de undd din domeniul UV
apropiat pana la IR apropiat. Cele mai multe reactii de chemiluminiscen{a pot genera fenomenul

de luminiscenta, care poate si persiste citeva minute sau chiar mai mult.

1.1.5.3. Difuzia moleculara. Efectul Raman
Termenul de difuzie sau imprastiere a radiatiei electromagnetice, in urma impactului sau

cu substanta, desemneaza modificarea directiei de propagare a radiatiei incidente. Rezultatele
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experimentale au ardtat ca atunci cind un fascicul de radiatii, monocromatic se propaga printr-
un mediu total sau partial transparent, el este parfial sau total impragtiat (difuzat). In radiatia
imprastiata, observata pe o directie de regula perpendiculara fata de directia fasciculului initial,
se deosebesc trei componente: a) o componentd a carel impragtiere se datoreazi
neomogenitafilor microscopice (de exemplu pulberi in suspensie sau particule coloidale),
raspandite in mediul respectiv, denumita radiatie imprastiata prin efect Tyndall; b) o componenti
datoratd neomogenitafilor provocate de fluctuatile locale de densitate, numitd radiatie
imprastiatd prin efect Rayleigh; ¢) o componentd datoratd fenomenului de difuzie combinata a
luminii, adici efectului Raman. In cazul lichidelor §i al solutiilor pure, fird particule coloidale,
prima componenti este practic egali cu zero.

Efectul Raman este rezultatul unei interactiuni neelastice a radiatiei electromagnetice cu
atomi, molecule sau cristale, in urma cireia radiatia este impragtiati, modificandu-si frecventa.

Efectul Raman, denumit astfel dupa numele celui care l-a descoperit in anul 1928, mai

este definit §i ca un fenomen de imprigtiere sau difuzie combinata a luminii.

E? Pentru a explica efec-
ZEL . £? e 811
E ) e ‘ tul Raman, se presupune o
e £ -
cuantd de frecventd v (din
- domeniul UV sau vizbil)
';L A |z ] cERE : :
9 o o interacfioneaza
ZZ@ZZZ 72| dz Az 2232 care actioneaza cu o
= <] |= 115l 1= moleculd, aflatdi pe nivelul
v vibrational fundamental v =0
=2
’ V=1 (singurul apreciabil populat)
= - V=0 s .
Lin% Stokes (éi',‘::;em?g, Lin# anti-Stokes ~ (fig. 1.17). In urma acestei
a b c interactiuni, molecula este
Figura 1.17. Tranzitii energetice in cadrul efectului Raman ridicata pe un nivel energetic

E oarecare, care nu reprezintd unul din nivelele cuantificate ale moleculei. Din aceasta stare
excitatd, exista trei alternative de revenire pe un nivel energetic inferior:

1. Revenirea pe nivelul energetic v = 0, cu emisia unei cuante de aceeasi frecventa, dar
orientatd intdmplator intr-o directie oarecare (fig. 1.17b). Astfel, are loc o difuzie simpla 2
luminii, numita difuzie Rayleigh iar in spectru (fig. I.18) se obtine o linie foarte intensd (numiti

linie Rayleigh), la frecventa identicd cu cea a luminii incidente. Acelasi fenomen se produce §i
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atunci cand molecula trece de pe nivelul v = 1 pe nivelul E’, dupa care revine tot pe nivelul v =
1.

2. Promovarea moleculei de pe nivelul v = 0, pe nivelul energetic E, urmata de revenirea
pe nivelul v = 1; In acest caz, are loc emisia unei cuante cu energie mai mici (fig. 1.17 a); restul
energiei este utilizat pentru excitarea vibrationaldi a moleculei. Conform legii conservarii
energiei: hv = hv’ + hvg, unde v’ = frecventa cuantei difuzate; vg = frecventa vibrapiei
(frecventa Raman). Se observa ca: vg =V - V' = v, adici frecventa Raman reprezinta diferenta
dintre frecventa cuantei incidente §i a celei difuzate (dupd ciocnirea cu molecula pe care o
excitd); deci, frecventa cuantei incidente scade cu o valoare (vg) corespunzitoare frecventei
unei cuante din IR (V) care, absorbitd total ar produce aceeasi stare vibrationald a moleculei.

Atunci cind molecula excitatd coboara pe nivelul v = 2, se va difuza o cuantd de
frecventd (energie) si mai micd (v - 2vg). Un fenomen analog se produce atunci cand molecula
aflatd pe nivelul v = 1, primind energia cuantei, este ridicatd pe nivelul energetic E’, de unde
revine pe nivelul vibrational v = 2. Tranzitiile ilustrate in figura 1.17 d, e, f, dau nastere in
spectrul Raman liniilor Stockes (fig. 1.18). Acestea sunt situate in regiunea frecventelor mai mici
decat cea a liniei Rayleigh §i care sunt mult mai putin intense decit aceasta. De remarcat o
caracteristica a spectrometriei Raman: frecventa cuantei excitatoare este situata in domeniul UV
sau vizibil (cu energie mai mare); din aceastd radiatie, este transmisd moleculei numai o parte
(energie de vibratie), restul fiind emisd ca o cuantd de lumind cu frecventd diminuata. Astfel,
frecventa Raman corespunde domeniului IR.

3. Existd si posibilitatea ca molecula si se afle pe un nivel vibrational excitat, iar dupi
interactiunea cu cuanta, si revini pe un nivel cu numir cuantic de vibratie mai scizut (fig.
L17c¢). In acest caz, energia eliberata de molecula ce trece pe un nivel mai scazut de energie este
transferatd cuantei, care va avea o frecventi mai mare decét frecventa luminii incidente (v + vg,
Vv +2vp). Aceste tranzitii dau nastere in spectrul Raman liniilor anti-Stockes, care sunt mai putin
intense decat liniile Stockes.

in concluzie, efectul Raman constd in aceea ci lumina monocromatici, difuzati de un
mediu transparent, contine frecvente mai mici, aga numitele linii Stokes alituri de linii cu
frecvente mai mari (dar de intensitate mai slaba decat primele), asa numitele linii anti-Stokes.

Liniile Stokes gi anti-Stokes sunt dispuse simetric de o parte si de alta a liniei intense
Rayleigh (fig. 1.18).
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Figura 1.18. Liniile Stokes §i anti-Stokes
simetrice fata de linia Rayleigh in spectrul Raman

In cele prezentate, s-a presupus ci molecula prezintd o singura posibilitate de vibratie.

gt v,

mai complicat. Dar, nu toate vibratiile se manifestd in spectrul Raman, intrucdt conditiile de
interactiune stabilesc faptul ca sunt active numai vibratiile care duc la o variatie a polarizabilitatii

(a usurintei de deplasare a electronilor de-a lungul unei legaturi).
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1.2. APARATURA UTILIZATA iN SPECTROMETRIA OPTICA

in general, pentru toate domeniile spectrului electromagnetic, aparatura de bazd este
aceeasi. Totusi, in functie de domeniul spectral studiat, unele componente pot fi diferite. Un
aparat utilizat in spectrometria opticd poate avea urmatoarele parti componente: a) sursa de
radiatii; b) monocromatorul; c) cuva pentru probd, d) detectorul.

In metodele optice de absorbtie se utilizeazi o sursi de radiatii specificd, aceasta si
portiunea in care se afld proba fiind separate, asa cum se observa in figura 1.19a. in unele
metode optice de emisie, sursa §i proba constituie aceeasi unitate (fig. 1.19b). Pentru orice tip

de instrument utilizat in spectrometria opticd, detectorul i inregistratorul ocupa aceleasi pozitii.

P, P
Sursi [P Monocromator [—®| Probi [—® Detector Inregistrator
(a)
Sursa + Probd [ Monocromator || Detector inregistrator
(b)
Sursd [®| Proba [ Monocromator [ Detector Inregistrator
(c)

Figura1.19. Scheme bloc ale unor spectrometre optice

a) spectrometru de absorbtie; b) spectrometru de emisie; ¢) spectrometru de fluorescenti si de difuzie.

intr-o metodd bazati pe absorbtie, semnalul este dat de raportul dintre radiatia
monocromatica transmisa (P) si radiatia incidenta (P,), In timp ce in cazul emisiei, se misoara
intensitatea radiatiei emise.

Sursele de radiatii, specifice fiecirui domeniu spectral, vor fi descrise in cadrul
metodelor optice corespunzitoare.

Monocromatorul, componenta principald a aparatelor spectrale, are rolul de a separa
radiatia policromatic3, proveniti de la sursa, in radiatii monocromatice. Acest lucru este necesar
deoarece, in primul rind, legea Bouguer-Lambert-Beer este respectati pentru cazul in care
sistemul de analizat interactioneazi cu un fascicul de radiatii avind aceeasi lungime de undi

(radiatie monocromatica).
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Intensitatec

{Radiatre policromaoticé )

M
Jurse de
emisie

(Radiafie monocromaoticc)

lolimea /o jumalolea
nallimi infensitsry

. —— Llungimea de undo{A]
Lofimea benzii spectrole

Fadiafie Monocromafor Rodiofie
policramaotica monecromaortica

Figura 1.20. Conversia radiatiei policromatice in
radiatie monocromatica

in al doilea rand, sensibilitatea
masuratorii ficute pentru analit este
marita iar interferentele datorate altor
compusi din probd sunt diminuate. in
figura 1.20 este ilustratd conversia
radiatiei  policromatice in radiatie

monocromatica.

Schema unui monocromator este prezentata in figura 1.21.

s |

L.
R

D L F.
N 2 2,
Monocromator

Figura 1.21. Reprezentarea schematica a unui monocromator
S- sursi de radiatii; F{- fanti de intrare; L - lentild colimatoare; D- element
dispersiv (prismi sau refea); L- lentild de focalizare; F,- fanti de iesire; R- receptor.

Lumina, provenita de la sursa de radiatii S, patrunde in monocromator printr-o fanta de

intrare F,. Radiatia luminoasi este transformata intr-un fascicul paralel, de citre un colimator in

care se gaseste lentila L, dupa care patrunde in sistemul dispersiv. Acesta scindeaza fasciculul

policromatic provenit de la surs3, in fascicule monocromatice. Radiatia dispersata trece apoi

printr-un sistem de focalizare §i este dirijatd printr-o fanta de iesire spre sistemul de receptie.

Dispozitivele de dispersie a luminii ce pot intra in componen{a unui monocromator §i cu

care se pot selecta benzi spectrale foarte inguste sunt: prismele si retelele de difractie.

Prisma separa lumina policromaticd in radiatii monocromatice, prin intermediul
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fenomenului de refractie. Refractia luminii reprezinta devierea directiei de propagare a acesteia,
cand trece dintr-un mediu transparent in altul, cele doua medii avind densitati optice diferite
(vezi cap. II). Astfel, spre exemplu, daca este trimis pe prisma un fascicul paralel si ingust de

lumina alba, provenitd de la filamentul incandescent al unui bec electric, aceasta se va
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descompune in punctul de incidenta, dupa
intrarea in prisma, intr-un fascicul mai larg
si colorat. Dupa iegirea din prisma, acest
fascicul se va largi si mai mult (fig. 1.22),
astfel cd pe un ecran E plasat in calea sa

apare o banda colorata.

Dispersia luminii se datoreaza
Figura 1.22. Dispersia luminii albe prin prisma faptului cé radiatiile de diferite lungimi de
optica unda se refracta diferit printr-un mediu

transparent dat. Astfel, aga cum se observa din figura 1.22, radiatiile violete ale spectrului vizibil

(cu lungimi de undd mai mici) sunt mult mai puternic refractate de catre prisma decit cele rosii

(cu lungimi de undi mai mari). In general, materialele din care sunt confectionate prismele

trebuie sa fie transparente si sa asigure o dispersie mare pe domeniul spectral in care se folosesc.

Retelele de difracfie constau din sisteme de fante inguste, rectilinii, egale, paralele,

echidistante §i foarte apropiate una de alta. O rejea de difractie este constituitid dintr-o placid pe

care s-au trasat zgarieturi subtiri si paralele. Dispersia cu ajutorul retelelor de difractie se obtine
prin suprapunerea a doud fenomene fizice si anume: difractia de lumina si interferenta.

Astfel, fiecare zgarieturd (numita fanta),
datoritd refractiei devine ea insdsi o sursid de
radiatii, ce se disperseaza in toate directiile. Daca
largimea fantelor este de acelagi ordin de marime
cu lungimea de undi a radiatiilor ce trec prin ele,

I fiecare fantad se comportd ca o sursd, emifand
lumind aproape in mod egal in toate directiile.

i Razele care au aceeasi lungime de unda sunt

difractate sub acelasi unghi O la iesirea din

refeaua de difractie §1 sunt focalizate intr-un
R anumit punct (notat cu R) din planul focal al
lentilei L, avdnd astfel loc §i fenomenul de

Figura 1.23. Drumul razelor de lumini interferenta (fig. 1.23).
printr-o retea de difractie

La iluminarea regelei cu lumina alba se obtine spectrul de retea, dispus astfel (fig. 1.24):
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Spectrele sunt dispuse
simetric, de ambele parti la normala la

retea. Radiatiile cu lungimi de undi

mai mari sunt cel mai mult deviate,

invers in comparatie cu prismele.

Figura 1.24. Dispersia luminii printr-o retea de difractie

Unele aparate utilizate in spectrometria opticd folosesc pentru separarea radiatiei
policromatice filtre optice. Acestea selecteazi din spectrul continuu al sursei o bandd spectrald
cu largimea de cateva zecimi de nm. Practic, filtrele de lumina permit trecerea radiatiilor dintr-un
domeniu spectral ingust si absorb radiatiile cu lungimi de unda situate in afara domeniului de
interes.

Detectorii sau sistemele de receptie a radiatiilor transforma semnalul luminos provenit de
la sursd, care a trecut prin monocromator §i a suferit impactul cu proba de analizat, in semnal
masurabil. Principalele sisteme de detectie folosite in spectrometria optica sunt:

1. Placa fotografica, folosita mai ales pentru inregistrarea spectrelor de limi in
spectrometria de emisie atomica in UV-VIS.

2. Sisteme fotoelectrice, utilizate in domeniul UV-VIS. Din aceastd categorie, cel mai
des sunt utilizati fotomultiplicatorii.

3. Termoelemente si celule pneumatice, folosite ca receptori de radiatii in domeniul IR.

4. Detectori de gaze i detectori cu scintilatie, folositi ca sisteme de receptie de raze X.

Sistemele de detectie vor fi prezentate odata cu celelalte componente ale aparaturii

folosite, in cadrul metodelor spectrale corespunzitoare.
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1.3. METODE ALE SPECTROMETRIEI OPTICE
1.3.1. METODE ALE SPECTROMETRIEI ATOMICE

1.3.1.1. Spectrometria de emisie atomica in ultraviolet-vizibil

Principiul metodei

Principiul metodei constd in transformarea in vapori a atomilor elementelor de
determinat §i excitarea acestora, separarea radiatiilor emise in funcfie de lungimea de unda,
urmata de inregistrarea lor §i interpretarea semnalelor obtinute.

in spectrometria de emisie atomica in UV-vizibil, sursa de radiatii o constituie atomii
probei, adusi in stare excitati. in functie de sursa de excitare se deosebesc doui metode
instrumentale: spectrometria de emisie atomicd in flacara (flamfotometria) i spectrometria de

emisie atomica in arc, scanteie electrica §i plasma.

1.3.1.1a. Spectrometria de emisie atomica in flacara

Aceastd metoda, cunoscuta si sub denumirea de flamfotometrie, utilizeaza drept sursi de
excitare flacara, energia furnizatd de aceasta fiind in general micd. Se pot analiza prin metoda
flamfotometricd acele elemente care necesitd energii mici de excitare, cum sunt elementele
metalelor alcaline si alcalino-padmantoase. Radiatiile emise de atomii acestora se situeazi, de
reguld, in domeniul vizibil.

Flacdra este rezultatul unei reactii exoterme dintre un carburant
_~Flacdra

(gaz care arde) §i un comburant (gaz care intretine arderea). Gazele

trec printr-un arzdtor la capitul caruia are loc combustia. Precizia

Conl
masuratorii depinde de stabilitatea flicdni care se obtine prin reglarea

ConlI presiunii gazului. Flacara prezinta deasupra arzatorului un con interior
I i un con exterior II (fig. 1.25). Temperatura este maxima la citiva

—Arzitorul milimetri deasupra conului interior §i depinde de raportul carburant-

comburant, care trece printr-un maxim atunci cind amestecul celor

Figura 1.25. Aspectul doud gaze este stoechiometric. Carburantii cel mai des utilizati in
flacanii utilizate ca
sursd de atomizare
in spectrometria de iar comburantii folosifi sunt: aerul, protoxidul de azot, oxigenul pur.

emisie atomica

spectrometria de emisie atomica sunt: acetilena, hidrogenul, propanul

Temperaturile atinse de amestecurile carburant-comburant se situeazi in intervalul 1700 -

3200°C (ex. hidrogen-aer, 2050°C; acetileni-protoxid de azot, 2800°C; acetilena-oxigen,
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3140°C; propan-aer, 1900°C). Raportul N|/N,, (vezi rel. 1.5), care da fractia de atomi in prima
stare excitatad, este foarte mic si creste cu cresterea temperaturii. Este suficient, pentru o
determinare de precizie ca N}/N,, sa fie mai mare de 10-7.

La pulvenzarea solutiei in flacarad pot avea loc urmatoarele procese:

+y— pulverizare i\/l+ -] evaporare iv'+ —] topire
h X ]solu‘tje > X aerosol > X solid ?
topire +y— vaporizare EVPL \ —] disociere o o
—>FV' X ]Iichid — M X" gy —— Mgz + Xgop

Figura 1.26. Procese ce au loc in flacari la pulverizarea solutiei de proba
La temperatura flicirii, atomii M® pot participa la urmatoarele procese:

M + hy — M°" (absorbtie); M%+ energie — M* + e~ (ionizare);

M + 0° - MO (oxidare); M®" — M® + hv (emisie); M® + Y° — MY (combinare)

unde O este oxigenul iar Y este un atom striin.

Radiatiile sunt emise de atomii excitati M°*, prin revenire la starea fundamentala.

Este necesar ca in flacira sa se obtind o populafie cat mai mare de atomi neutni care s
treacd apoi in stare excitatd. Fenomenele nedorite care reduc sau chiar elimina populatia de
atomi a elementului de determinat sunt ionizarea, oxidarea sau combinarea cu atomii altor
elemente aflate in proba supusa analizei.

Principiul aparaturii

Schema unui aparat utilizat in spectrometria de emisie atomica in flacard este prezentat

in figura 1.27.

Fonte

lentifo " T
1
N e BV
Arzctor Monocromator ( Indrcalor
pulverizaror
Folomnultiplicator
l//hvergfare
cu oxigen

Alimen/are
cu combus-
116/

Figura 1.27. Schema bloc a unui spectrometru de emisie atomici in flacira
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Etapele analizei sunt urmatoarele:

1. Proba de analizat, adusa in prealabil in solutie, este introdusa sub forma de aerosol in
flacira, in care are loc vaporizarea solventului, disocierea moleculelor, transformarea
elementului de analizat In atomi §i excitarea acestora.

2. Radiatiile emise de atomi, prin revenirea la stari electronice cu energie mai mica, sunt
trecute printr-un sistem de separare, care izoleaza radiatia cu intensitatea cea mai mare,
caracteristicd elementului de analizat.

3. Aceasta este apoi transformata, cu ajutorul detectorului, intr-un semnal masurabil.

4. Semnalul furnizat de detector, care poate fi amplificat, ajunge la sistemul de evaluare
care constd de obicei Intr-un instrument de masura sau un inregistrator.

Pentru fiecare din primele trei etape ale analizei prin spectrometrie de emisie atomica in
flacara se cuvin ficute urmatoarele precizari:

@ Introducerea probei in flacara se face cu ajutorul unui pulverizator, care trimite proba
sub forma de aerosol in arzator §i se poate face in doud moduri: a) carburantul §i comburantul
sunt preamestecate Tnainte de a ajunge la arzator (transportind proba sub forma de aerosol);

b) cele doud gaze vin in contact chiar in flacard, in care este pulverizata proba de analizat.

@ Drept sisteme de separare a radiatiilor se utilizeazi monocromatoare cu prisme sau cu
retele de difractie, sttuatie in care aparatul folosit in spectrometria de emisie atomica in flacira se
numeste flamspectrometru. Aparatul care foloseste ca sistem de dispersie a radiatiilor filtrele
optice se numegte flamfotometru.

@ La flamfotometre se folosesc pentru receptia radiatiilor fotoelemente cu seleniu iar la
flamspectrometre, fotomultiplicatori.

Analiza calitativi prin spectrometria de emisie atomica se bazeaza pe relatia A = f (Z)
unde A reprezintd lungimea de unda a radiatiei caracteristice, emise de atomii adusi in prealabil
in stare excitatd, ai elementului de analizat. Z reprezintd numirul atomic al aceluiasi element.
Deoarece fiecare linie spectrald este specifici unui anumit element, se folosesc albume de
spectre de emisie atomica. Acestea permit identificarea lungimilor de unda la care are loc emisia
caracteristica atomilor fiecirui element.

Analiza cantitativd se bazeazi pe corelatia intre intensitatea emisiei radiative datorate
atomilor elementului de analizat §i concentratia acestora, prin intermediul unei curbe de
etalonare (intensitatea emisiei functie de concentratie). Metodele analitice cel mai frecvent
utilizate in spectrometria de emisie atomica in flacira sunt metoda curbei de etalonare si metoda

adaosurilor, descrise in capitolul introductiv.
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Atunci cind se foloseste metoda curbei de etalonare, seria solutiilor etalon trebuie
preparatd astfel incat si contind si celelalte substante prezente in solutiile de analizat (care
constituie matricea probei) si care pot modifica emisia componentului de determinat. In cazul in
care analitul se giseste in concentratie micd in probd, pentru efectuarea determinarii se aplicd

metoda adaosurilor.

Interferente in spectrometria atomici de emisie in flacira

In flacira, interferentele au loc atunci cdnd numirul speciilor excitate provoaci
micgorarea sau marirea emisiei. Interferentele pot fi, in general, de doud feluri: chimice si
spectrale. Interferentele chimice se datoreazi reactiilor chimice, care conduc la sciderea sau
cresterea numarului de atomi libert in flacara.

Interferentele chimice pot fi clasificate astfel: a) interferente anionice; b) interferente
datorate ionizarii.

a) Interferente anionice. Unii anioni comuni §i anume: fosfat, sulfat, oxalat micsoreaza
emisia atomilor elementelor alcalino-pamantoase, in flacira aer-acetilend. Fenomenul se
datoreaza faptului c3, la temperatura flacarii, se formeazi compusi chimici relativ stabili, intre
una din speciile anionice mentionate §i cationii elementului de analizat, ceea ce Impiedica
obtinerea atomilor liberi ai acestuia. Pentru a elimina interferentele anionice, se adauga in proba
un aga-numit agent de eliberare, adicd o sare a unui cation care di cu anionul interferent un
compus mai stabil.

b) Interferentele datorate ionizani apar in flicdnle cu temperaturd ridicatid, ca de
exemplu protoxid de azot/acetilend §i au ca efect reducerea intensitdtii emisiei. Aceasta se
explica prin faptul ca ionizarea reduce populatia de atomi neutri aflati atit in stare fundamentala,
cit §i in stare excitati. In mod special sunt ionizati atomii elementelor alcaline. Pentru
micgorarea sau chiar eliminarea acestui tip de interferenta, se introduce in solutia elementului de
analizat, un al doilea element care este mai usor ionizabil in flacard, cum ar fi potasiu ori cesiu.

Interferentele spectrale se datoreaza suprapunerii liniilor spectrale ale elementelor de
determinat, cu benzi sau linii spectrale ale altor elemente existente in proba supusa analizei. Spre
exemplu, linia strontiului de la 553,481 nm se suprapune cu linia de rezonanti a bariului de la
553,480 nm. Aceste interferente sunt in mare parte eliminate cu ajutorul monocromatoarelor.

Un alt fenomen ce poate aparea in flacira si care poate duce la micgorarea intensitatii
radiatiei emise este autoabsorbtia. Aceasta constd in absorbfia radiatiei emise de atomii din

mijlocul flacirii, de citre atomii neexcitati din zona periferici a flicirii. Eroarea poate fi elimina-
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ta prin micsorarea concentratiei, deci prin diluarea solutiei de proba.

Modificarea intensitatii emisiei se poate datora §i efectului de matrice, adica celorlalti
joni din solutia analitului i care formeazd matricea chimica a probei. Efectul de matrice poate fi
eliminat prin utilizarea metodei adaosurilor standard, pentru determinarea elementului de
analizat.

In spectrometria de emisie atomici in flaciri poate si apari o radiatie de fond, care
insoteste radiatia emisd de atomii elementului de analizat. Radiatia de fond se poate datora
flacirii sau celorlalti componenti ai probei. Pentru a misura intensitatea radiatiei emise numai de
atomii analitului, din intensitatea totala a radiatiei emise la 0 anumiti lungime de unda specifica

acestuia, se scade valoarea fondului, masurat in zona liniei spectrale respective.

Aplicatii

Spectrometria de emisie atomica in flacira este folositd pentru determinarea elementelor
alcaline st alcalino-pamantoase din probe de ape, produse alimentare, produse biologice, eroarea
relativd standard fiind de £ 0,5 - 1%.

In cadrul analizelor clinice, metoda este utilizati pentru determinarea rapidi a
continutului de sodiu §i de potasiu din probe de ser, urind sau singe. De exemplu, o proba de
urind, supusd analizei pentru determinarea sodiului, este diluatd 1:1000 i aspiratd in flacara
spectrometrului. Intensitatea radiatiei emise de atomii de sodiu, la A = 589 nm, este corelata cu
concentratia acestora, prin intermediul curbei de etalonare, construitd prin reprezentarea grafica
a functiei I = f (c). I reprezinta intensitatea emisiei datd de o serie de solutii standard ce contin
ioni de sodiu iar c, concentratia acestora. Pentru determinarea potasiului se procedeaza in mod
aseménator, proba de urini diludndu-se 1 : 250.

Prin perfectionarea aparaturii, metoda emisiei atomice in flacirdi a fost extinsd la

determinarea a 45 de elemente.

1.3.1.1b. Spectrometria de emisie atomici in arc, scénteie electrica si plasma
Metoda se utilizeaza pentru analiza calitativi §i cantitativd a unor probe care contin
elemente ce necesiti energii de excitare ridicate, energii care sunt furnizate de arcul, scinteia
electrici sau plasma, folosite ca surse de excitare.
Principiul aparaturii
Pentru obtinerea i inregistrarea spectrelor de emisie atomicd se utilizeaza aparate cu

urmitoarea componenti de bazi: 1- sursa de vaporizare si excitare; 2- sistemul spectral pentru
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separarea pe lungimi de unda a radiatiilor emise; 3- receptorul de radiatii.

Surse de vaporizare §i excitare

Arcul §i scanteia electrica sunt fenomene care iau nagstere prin aplicarea unei diferente de
potential intre doi electroz.

Arcul electric poate fi de curent continuu de inalta tensiune (1200 V, 200-300 mA), de

. curent continuu de joasd tensiune (10-30 V, 2-20 A) sau arc de curent alternativ. Practic,

excitarea atomilor probei se datoreazi atit energiei termice cdt §i energiei electrice §i este
rezultatul unor ciocniri intre atomi, ioni §i electroni de mare energie. Arcul in curent continuu de
joasd tensiune, permite obfinerea unor temperaturi ce variaza intre 4000-8000°C.

Scdnteia electrica este o descarcare scurta si oscilantd ce ia nagtere intre doi electrozi
intre care se aplici o diferenti mare de potential (8000-25.000 V). In acest caz, se realizeazi o
temperaturd mult mai mare decit in cazul arcurilor, de 10.000-30.000°C, iar procesul este foarte
rapid (1073 sec.), Scinteia electricd este o sursd de excitare care di o mai mare precizie §i
stabilitate decét arcul electric, putand fi folositd cu bune rezultate in analiza cantitativa.

Electrozii, intre care se produc arcul sau scinteia electrica, pot fi confectionati chiar din
materialul de analizat. Probele aflate sub formd de pulbere si/sau prezintd o conductibilitate
electricd scizutd, se introduc (dupi o prealabild amestecare cu un liant potrivit, inert chimic) in

craterul unuia din electroz.

Figura 1.28. Forme de electrozi utilizati in Acesta este confectionat din
spectrometria X _
de emisie atomica in arc sau scanteie grafit de puritate spectrald. Deaseme-
pentru analiza de: nea, prin alegerea unor electroz
metale pulberi solutii

potriviti, pot fi supuse acestui tip de

D analizi spectrald si probe aflate in
=)

solutie. Diferitele tipuri de electroz,

000000
[;] g ? ? g 3 l:] utilizati in spectrometria de emisie

N- forma normal3; V- forma ascufiti; P- forma plan3 cu atomica In arc sau scanteie, sunt

contraelectrod; a- forma normali; b- forma micro;
c- pentru analiza substan{elor greu volatile.

prezentate in figura 1.28.
Asa cum s-a aritat, sursele de excitare descrise au dublu rol, de vaporizare §i apoi de
excitare a probelor. Pentru vaporizarea probelor se poate folosi si energia unui fascicul laser.
Acesta este eficient in analiza unor zone foarte mici de pe suprafata unei probe. Tehnica
utilizatd se numeste microanalizd spectrald cu laser. Practic, fasciculul laser, focalizat cu

ajutorul unui microscop in zona de analizat, vaporizeaza o cantitate mica de proba, ducind la
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aparitia unui crater semisferic cu diametrul de ordinul a

50 um. Atomii din vaporii rezultati sunt apoi excitati cu

ajutorul unei scantei electrice, produse intre doi
electrozi plasati deasupra probei (fig. 1.29). Metoda

permite, in acest fel, analiza interiorului celulelor

individuale, chiar din organisme vii. Se pot analiza
Figura 1.29. Reprezentarea deasemenea incluziuni din metale sau minereuri.
schematica a unei unitdfi de excitare
care foloseste pentru vaporizarea

probei un fascicul laser

Plasma, ca sursd de excitare a atomilor probei, este un amestec de electroni §i iom
pozitivi la temperatura ridicata si este formatd electromagnetic, in urma cuplarii prin inductie a
argonului ionizat, cu un cidmp de inaltd frecventd. Proba ajunsi in plasma este atomizatd i
excitata. Flacdra plasmei constituie insagi radiatia emisa de atomii probei. Dispozitivul in care se
produce plasma se numeste tortd cu plasma cuplata inductiv iar aparatul care utilizeaza acest
sistem de atomizare §i excitare poartd denumirea de spectrometru de emisie atomicad cu plasma
cuplatd inductiv (notat prescurtat, ICP-AES). Excitarea probelor in plasma permite obtinerea
unor sensibilitafi mari in comparatie cu cele obtinute prin utilizarea arcului sau scanteii electrice.

Practic, prin folosirea spectrometrului cu plasma cuplatd inductiv, se pot determina
simultan 18 elemente, limita de sensibilitate putand ajunge pana la ng/mL. Torfa cu plasma
cuplata inductiv, ca sursd de vaporizare §i excitare, permite analiza de probe in stare lichida si
gazoasd. Plasma poate fi folosita doar ca sursa de excitare a probelor solide, fiind necesard o

prealabild volatilizare a acestora in arc electric sau cu ajutorul unui fascicul laser.

Sisteme spectrale pentru separarea radiatiilor emise
Radiatiile emise in sursa de excitare sunt separate in functie de lungimea de unda, de

catre monocromatoare cu prisma sau retea.

Receptori de radiatii

Drept receptori de radiatii se utilizeaza fie placi fotografice, fie detectori fotoelectrici
(fotomultiplicatori). Un fotomultiplicator (fig. 1.30) functioneazi astfel: radiatia luminoasa R ce
patrunde in tub printr-o fereastrd, in urma impactului cu suprafata fotoemisiva a catodului C
duce la emisia de electroni. Aceasta emisie este multiplicati prin lovirea unei serii de electrozi

secundari D), D,, D3 (numiti dinode).
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in final, electronii multiplicati sunt

. _ . . _ lhvels de sticlg
atrasi de anod A, dupia care ies din ’ i

fotomultiplicator si  sunt  dirjati  spre

echipamentul electric al aparatului de masura.

JSuprofola
loloemisive

Jore echipamentul
electric

Figura 1.30. Schema unui fotomultiplicator
Aparatele care au ca sistem de receptie placa fotografica se numesc spectrografe iar cele
prevazute cu fotomultiplicator se numesc spectrometre si cuantometre. Cuantometrele permit
analiza simultand a unui numar mare de elemente.

In figura 1.31 este prezentati schema unui spectrograf cu prisma.

7/\? Font L3 Placa

fotografica

Figura I.31. Schema unui spectrograf cu prisma
Ll, I.Q, L3— lentile.

Functionarea acestuia are loc astfel: radiatiile emise de atomii probei, In sursa de
excitare, sunt focalizate de lentila L, pe fanta de intrare a aparatului, apoi sunt transformate intr-
un fascicul paralel de catre lentila colimatoare L,, sunt separate in functie de lungimea de unda
de catre prisma §i sunt focalizate de lentila L5 pe placa fotograficid. Se obtine astfel un spectru

de linii.

Analiza calitativa

In spectrometria de emisie atomica, analiza calitativa consta in identificarea unui element
dupa lungimile de unda caracteristice ale radiatiilor emise. Atunci cind se utilizeaza ca sistem de
receptie a radiatiilor placa fotografici, spectrul inregistrat consta, asa cum s-a aritat, din mai
multe linii, fiecare corespunzind unei radiafii de o anumitd lungime de undi, emisa de atomii
unui anumit element din proba de analizat. Pentru efectuarea analizei calitative, metoda cea mai
utilizata este cea a spectrelor de comparatie. Aceasta const in compararea spectrului probei de

analizat cu un spectru cunoscut, de exemplu cel al fierului care este bogat in linii. Pentru
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aceasta, se folosesc atlase de spectre in care sunt inregistrate spectrul fierului, scala lungimilor
de unda caracteristicd aparatului cu care s-au obtinut spectrele, precum s§i pozitiile liniilor
difentelor elemente, intercalate intre liniile fierului.

Practic, pe aceeasi placa fotografica se inregistreaza spectrul fierului, spectrul probei de
analizat, precum si scala lungimilor de unda. Dupa developare, se pune placa la spectroproiector
(un dispozitiv optic, cu ajutorul ciruia se obtine imaginea mirita a spectrelor inregistrate) si se
suprapune spectrul fierului proiectat de pe placi, cu cel din atlasul de spectre; se identificd apoi
liniile din spectrul probei de analizat, urmarindu-se daca acestea se suprapun cu linii ale altor

elemente, intercalate in spectrul fierului din atlas.

Analiza cantitativa
Analiza cantitativd se bazeaza pe proportionalitatea dintre intensitatea radiatiei emise §i
concentratia elementului in sursa de radiatii si este data de relatia:
I=mC® (1.20)
unde I = intensitatea liniei emise; m = un coeficient ce depinde de conditiile de excitare si de
structura probei; n = factor de absorbtie; C = concentratia elementului care a emis radiatia de

intensitate I.
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1.3.1.2. Spectrometria de absorbtie atomica in ultraviolet-vizibil

Principiul metodei

Spectrometria de absorbtie atomicid se defineste ca metoda de determinare a
concentratiei unui element dintr-o proba, prin masurarea absorbtiei radiatiilor de catre atomii
vaporizati din prob3, la lungimea de undd din domeniul vizibil sau ultraviolet, specificd
elementului considerat. Pentru punerea in aplicare a acestei metode analitice, se au in vedere
urmatoarele doud aspecte:

a) Proba de analizat trebuie si fie adusd sub formd de atomi liberi, in stare energetica
fundamentald. Aceasta se realizeazi pe cale termicd - in flacira, electrotermic - intr-un cuptor de
atomizare sau prin vaporizare chimici.

b) Atomii liberi ai unui element din proba de analizat pot absorbi acele radiatii
electromagnetice, care au frecvente egale cu cele ale radiatillor ce pot fi emise de atomii
aceluiagi element.

In spectrometria de absorbtie atomic3, prezinti interes numai absorbtia fotonilor, care
permite trecerea atomilor de pe nivelul energetic fundamental pe un nivel excitat. Absorbtia de
energie necesard trecerii unui atom din starea fundamentalid in starea excitatd se numeste
absorbtie de rezonanta. Aceasta depinde de gradul de ocupare cu electroni a nivelelor energetice
fundamentale ale atomilor.

Temperatura de atomizare, folositd in spectrometria de absorbtie atomica, este cuprinsa
intre 2000° K si 3000° K. Aplicind relatia lui Maxwell-Boltzmann (I.5), s-a constatat ci in acest
interval de temperaturd, numai o fractiune extrem de mica de atomi se gisegte in stare excitati.

De exemplu, pentru zinc, la 3000° K raportul intre numirul de atomi in stare excitati
(N;) si cei in stare fundamentalda (N,) este de 5,85-10710. Practic, se poate considera ci toti

atomii se gisesc in stare fundamentala.

Principiul aparaturii

Principiul instrumental al procesului de absorbtie atomicd precum s§i schema bloc a
spectrometrului sunt prezentate in figura 1.32.

Din figura 1.32 se observé cd sursa de radiatii emite spectrul de linii al elementului de
determinat (1). Odatid adusd sub forma de atomi, cu ajutorul sistemului de atomizare, proba
absoarbe energie, de preferintd la lungimea de undi a liniei de rezonanti, corespunzitoare

tranzitiei atomjlor din starea fundamentald in prima stare excitati (2). Atomii din probi absorb
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pufin insd si din alte linii decat din cea de rezonanti (3). Cu ajutorul monocromatorului, este

izolata radiatia de rezonantd (4). Dupa monocromator, rimane din spectrul emis de sursd, numai

Figura I.32. Schema bloc i principiul de

functionare al unui spectrometru de absorbtie

atomici

Surse de radiatii

Lampi cu e _ _
catod cavitar
i/\/\
fa s -
Sistem de ‘ ‘-‘ / 1 x
atomizare N/
(1-x)fo
Je
e
/a == —\‘
Monocromator * ! 1 ] moxr
....... /s LU S
} Je }
Detector, { Jt (r-x)1o
Sistemn de evaluare == \)

linia de rezonanid diminuatd, deoarece o
parte din ea a fost absorbitd de atomii
probet (5).

La receptor va ajunge doar aceasta
radiatie, de intensitate micgorata.

Sistemul de evaluare va compara
semnalul obtinut dupa absorbtia din radiatia
de rezonantd provenitd de la sursa, cu cel
corespunzitor intensitafii inifiale a acestei
radiatii. Raportul celor doud intensitati,
exprimat in procente, reprezintd transmisia
probei, T (T = 100-I1/1,; It = intensitatea
radiatiei transmise; I, = intensitatea radiatiei

incidente).

Lampa cu catod cavitar este cea mai folositd sursi pentru radiatia de rezonanti,

caractenistica fiecarui element. Lampa cu catod cavitar consta din doi electrozi, catodul cavitar

si anodul, plasati 1n interiorul unui tub de sticla, prevazut cu o fereastrd de cuart sau de sticla

transparentd in UV (fig. 1.33).

Fereastrd
ae cuart

Catodul are forma unei cavitdti §i este
constituit din elementul al cdrui spectru de linii
urmeaza si fie emis. Anodul este confectionat din

sarma de nichel sau wolfram. In interior, lampa este

umplutd cu gaz inert, neon sau argon la presiune

Figura 1.33. Schema unei lampi cu catod scizuta (2-4 torri). intre electrozi se aplici o

cavitar

diferenta de potential de 100-350 V, conditii in care

gazul se ionizeaza. Ionii pozitivi, accelerati de cimpul electric creat, ciocnesc catodul, smulgind

din acesta atomi. Tot prin ciocniri cu ionii gazului de umplere, atomii smulsi din catod sunt apoi

excitafi. Prin revenirea lor din starea excitata in cea fundamentald, dau nastere spectrului de

emisie caracteristic elementului din care este confectionat catodul.
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Sisteme de atomizare

Atomizarea probei reprezintd o faza importanta a analizei. Pentru aceasta se utilizeaza
flacara sau procedee de atomizare féra flacara.

Atomizarea in flaciri este metoda cea mai des folositd in spectrometria de absorbtie
atomici. Pentru obtinerea flicarii se recomanda o serie de amestecuri carburant-comburant, cum
ar fi: aer-propan, aer-hidrogen, aer-acetilend, protoxid de azot-acetilend. Cel mai utilizat este
amestecul aer-acetilend. Temperatura, stabilitatea §i compozitia gazoasd sunt caracteristici
principale ale flacirilor. Dupd modul in care se realizeazi amestecarea gazului combustibil cu
gazul oxidant, flicérile pot fi cu sau fird preamestecare, in sistem de curgere lamelar3, ceea ce
se obfine prin folosirea unui arzitor corespunzitor.

Flacdra, pe langd avantaje cum ar fi simplitatea in obtinere si utilizare, prezinta §i unele
dezavantaje, precum: eficienfa scizutd a atomizirii ori existenfa unor radicali liberi care pot
forma compusi stabili cu atomii elementului de determinat Acest al doilea fenomen duce la
descregterea populatiei de atomi liberi in flacara.

Atomizarea firad flacdri. Pentru evitarea deficientelor atomizarii in flacéra, s-a introdus
sistemul atomizirii electrotermice, in cuptor de grafit. S-a realizat astfel un salt calitativ pentru
aducerea probei in stare de atomi. In figura 1.34 este reprezentat schematic cuptorul de grafit de
tip Massmann, a cirui componenta principald o constituie un cilindru de grafit de inaltd densitate
(1), cu lungimea de 30 mm s§i diametrul de 8 mm, deschis la capete si plasat de-a lungul

drumului optic (6) al spectrometrului.

Figura 1.34. Schema unui cuptor de grafit de tip Massmann, utilizat ca
sistem de atomizare in spectrometria de emisie atomica electrotermici
1- cilindru de grafit; 2- orificiu de introducere a probelor; 3- contacte de grafit pentru conectarea la sursa de
curent; 4- circuit intern de gaz inert; 5- circuit exterior de gaz inert; 6- direcfia fasciculului de radiaii ce
stribate cuptorul.

Proba se introduce in cuptor prin orificiul central al tubului de grafit (2). Doui inele de

grafit (3), plasate la capetele cilindrului, asiguri contactul electric la un circuit exterior, cilindrul
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actionand ca o rezistenta. Prin controlarea curentului aplicat, se poate stabili temperatura la care
trebuie incdlzit tubul, putindu-se ajunge panid la maximum 3000°C. Prin carcasa instalatiei se
circuld apa pentru a nu fi transmisd caldura in exterior si pentru a asigura racirea rapida dupa
efectuarea fiecirei determinari. Pentru a se evita oxidarea cu aer a grafitului in timpul incalzini,

cilindrul se afla plasat intr-o atmosfera controlata de gaz inert, prin doua circuite: interior (4) si

exterior (5).
In timpul determinarii, incilzirea tubului se face in trepte
T ° r % (figura 1.35), dupa un anumit program, care diferd in functie
)
2500 - de natura probei. De reguld, etapele incilzirii sunt:
2000 - 1 - uscarea, care pentru o solutie apoasa se face la 110 -
1500 - 125°C si dureazi ~20 sec; 2 - vaporizarea §i piroliza unor
1000 - » componenti din matricea probei care au o volatilitate mai
500 mare, ca de exemplu compusi organici; indepartarea lor din
o 1. cuptor este facutd apoi de citre curentul de gaz inert interior;
tinp,sec 3 _ atomizarea, pentru care cuptorul este incilzit brusc la o
Figura 1.35. Treptele temperatura suficient de mare pentru a asigura volatilizarea §i
programului de incalzire a tomi leti bei ‘1 loc si
cuptorului de grafit atomizarea completd a probei, moment in care va avea loc §
1- uscare; 2- calcinare absorbfia radiatiilor provenite de la sursa.
3- alomizare.

Durata atomizarii este de 4 - 8 sec. Datorita incilzini brugte in etapa atomizérii, semnalul
inregistrat are forma unui maxim de absorbtie ingust si a cirui inal{ime este proportionala cu
cantitatea din elementul de determinat.

Folosirea acestui sistem de atomizare permite luarea in lucru de cantitafi mici de proba,
de ordinul zecimilor sau chiar sutimilor de mililitru. Deasemenea, limita de detectie este cu 2 - 3
ordine de mirime mai mica prin folosirea sistemului de atomizare electrotermici, decat in cazul
atomizirii in flacara. Spre exemplu, limita de detectie pentru determinarea calciului este de
0,0005 pg/mL iar pentru fier 0,005ug/mL, daci atomizarea se face in flacira si de 0,000003 pg
Ca(Il)/mL si respectiv 0,00002 pg Fe(Ill)YmL, daci se foloseste sistemul de atomizare
electrotermica.

Un avantaj important al atomizarii fara flacara il constituie faptul ca nu este necesard o
tratare prealabild a probelor, mai ales a celor de naturd organica, din aceastd categorie facand
parte si unii compusi biologic-activi. In cazul unor astfel de probe, matricea de natur organici

este descompusi in etapa de calcinare.
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Vaporizarea chimici. Unele elemente cum sunt bismut, arsen sau seleniu sunt dificil de
redus in flacara atunci cind acestea se gasesc in stiri de oxidare superioare. in aceste cazuri
particulare, se apeleazi la o pretratare chimica a compusului elementului de analizat, cu NaBH,
(borohidrur de sodiu), in mediu acid, intr-o instalatie anexi de sticla. In urma reactiei rezulti o
hidrura volatild, care este antrenatd in flacdra cu ajutorul unui gaz purtitor, spre exemplu azot.
Astfel de hidruri se descompun usor, pe la 1000° K, punind in libertate atomii elementului de
analizat. Un exemplu in acest sens este cel al arsenului, pentru care reactia de pretratare este
urmatoarea:

Astt _NaBH4 gy, 1000°K L as+3/2H,  (1.21)

Sisteme de dispersie a radiatiilor
Pentru a selecta linia de rezonantd provenita de la sursa primara de radiatii, se folosesc

monocromatoare cu prisme sau retele de difractie.

Sisteme de recepfie

Receptorii folositi in spectrometria de absorbtie atomica sunt cei fotoelectrici (vezi cap.
1.3.1.1b).

Din punctul de vedere al constructiei spectrometrelor de absorbtie atomicd, se disting

doua configuratii de baza: cu un singur fascicul si cu doua fascicule. (fig. 1.36).

Figura 1.36. Mersul razelor de lumina in spectrometrele cu
un singur fascicul (a) si cu doua fascicule (b)
}- lampa cu catod cavitar; 2- bec de gaz; 3- fanti; 4, 6, 7- oglinzi; 5- fotomultiplicator; 8- sector rotativ.

Un spectrometru cu un singur fascicul prezinta avantajul unei luminozitati ridicate, foarte
importantd in cazul determinérii unor elemente cum ar fi seleniu sau arsen si funcfioneaza astfel:
un fascicul de radiatii de la sursi, dupd ce trece de sistemul de atomizare, pitrunde in

monocromator unde este dispersat de prisma sau refea. Prin rotirea sistemului de separare a
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radiatiilor, in fata fantei de iesire a monocromatorului sunt focalizate radiatii de diferite lungimi
de unda, care ajung apoi la detector. Aparatele monofascicul prezintd inconvenientul ca sursa de
radiatii nu este stabild, prezentdnd variatii in emisie. Pentru a elimina aceste fluctuatii si deci
pentru a putea face o corectie a liniei de bazi, se utilizeazd sistemele dublu fascicul. Acestea
permit ca radiatia provenitd de la sursd, si fie separatd in doud fascicule cu ajutorul unui
dispozitiv optic. Astfel, un fascicul ocoleste sistemul de atomizare iar celdlalt trece prin proba de
analizat, dupa care cele doua fascicule se recombind inainte de monocromator. In felul acesta,
variatiile sursei ori ale raspunsului dat de detector sunt compensate automat, deoarece sistemul

de misurare inregistreazi diferenta dintre cele doua semnale.

Analiza cantitativa

in functie de aparat, instrumentul de masuri al spectrometrelor de absorbtie atomici
permite citirea transmisiei in procente, pe o scala liniara sau a absorbantei pe o scald logaritmici.

La aparatele moderne, transmisia este transformata electronic direct in extinctie, ale cérei
valori apar pe o scala liniara sau sunt afigate in sistem digital.

Daca se utilizeazi flacira ca sistem de atomizare, semnalul se mentine constant atdta
timp cdt proba este aspirata si pulverizata in camera arzatorului.

Absorbanta A = log (1/T) este direct proportionald cu concentratia solutiei pulverizate in
flacard. Semnalul nu depinde deci de volumul total al acestei solutii.

Daca se utilizeazd cuptorul de grafit ca sistem de atomizare, semnalul este obtinut doar
in momentul atomizarii, sub forma unui maxim (numit "pic") a cdrui inaltime este proportionald
cu cantitatea totald de element din proba introdusi in cuptor. Ca metode analitice, se folosesc fie
metoda curbei de etalonare, fie metoda adaosurilor.

Spectrometrele moderne sunt previzute cu sistem computerizat de afigare §i prelucrare a
datelor. Astfel, pe baza valorilor absorbantelor misurate pentru solutiile etalon ce contin analitul
in concentratii cunoscute, pe ecranul monitorului se inregistreazi direct curba de etalonare. Se
masoard apoi, in aceleasi conditii i absorbanta pentru proba de analizat. In etapa urmitoare,
printr-un program matematic inclus in memoria computerului, are loc extrapolarea automati pe
curba de etalonare, a absorbantei corespunzitoare analitului din proba de analizat. Este afigat

apoi direct rezultatul reprezentind concentratia acestuia.

Stabilirea unei metode de analizi prin spectrometria de absorbtie atomici
La elaborarea unei metode de analizi prin spectrometrie de absorbtie atomici, trebuie si
s¢ {ind seama de o serie de factori care pot influenta determinarea, dupd cum urmeaza:
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1. Comportarea specifici a elementelor in spectrometria de absorbtie atomica.

Proprietitile fizice §i chimice ale elementului de analizat, ca de exemplu: volatilitatea,
solubilitatea in diverse medii, potentialul de ionizare, valenta, gradul de oxidare, pot influenta
asupra rezultatului determinirii. in functie de proprietitile mentionate, trebuie stabiliti corect o
serie de parametri ca: natura flacarii sau compozifia mediului de dizolvare.

2. Interferentele ce pot apirea in spectrometria de absorbtie atomica.

Interferentele reprezintd totalitatea fenomenelor fizice si chimice care actioneaza asupra
elementului de determinat si care au ca rezultat 0 modificare a semnalului analitic.

Acestea se pot clasifica, in functie de mecanismul care le genereaza, in:

a) interferente spectrale; b) interferente fizice; c) interferente chimice.

Interferente spectrale

Metodele de determinare prin spectrometria de absorbtie atomicd sunt de mare
selectivitate pentru un element, deoarece lungimea de unda la care absoarbe un anumit element
este bine definitd si specifica. De aceea, aceastd tehnici este consideratd in general lipsitd de
interferente. Cu toate acestea, in absorbtia atomicd, sunt posibile interferente spectrale,
determinate de suprapunerea peste linia de rezonanti a elementului de analizat:

- a benzilor de emisie ale moleculelor si radicalilor liberi existenti in flacdra (absorbtie
moleculard),

- a liniilor spectrale, chiar de mici intensitate, ale elementelor majore aflate in proba
aldturi de analit (efect de matrice).

Inlaturarea acestor interferente spectrale se realizeaza, in general, prin utilizarea unui
aparat spectral cu dublu fascicul.

Emisia flacdrii poate fi diminuata prin utilizarea unei surse spectrale de intensitate mare.

Interferente fizice

Acestea apar ca urmare a unor interactiuni fizice, care afecteazd semnalul generat de
elementul de analizat. Factorii care genereazd astfel de interferente sunt: a) natura si compozifia
flacari; b) volatilizarea incompletd a probei; ¢) variatia unor proprietiti fizice, cum sunt:
densitatea, tensiunea superficiald §i mai ales vascozitatea. Efectele viscozititii pot fi eliminate
prin diluarea probei cu apd sau cu un solvent organic corespunzitor, ca de exemplu: metil-
izobutil-cetona, acetat de izobutil, xilen, acetond, alcool etilic; d) absorbtia de fond sau de
impfﬁstiere, care se datoreazd prezentei in flacirid a unor particule solide, mici. Un astfel de
fenomen rezulté ca urmare a imposibilitatii flacarii de a vaporiza particule cu un continut foarte

ndicat de solid dizolvat sau datoritd formarii particulelor de ciarbune in flacira.
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Practic, absorbtia de fond se datoreaza componentilor din matricea chimicd a probei de
analizat, care nu sunt complet atomizati; formele moleculare nedisociate au spectre de absorbtie
cu benzi largi, ce includ §i lungimea de unda la care se fac determinarile;

deasemenea, eventualele particule fine, solide

pot difuza lumina, ducdnd la scdderea

intensitatii inifiale a radiatiei provenite de la

sursd. Pentru a elimina acest inconvenient,

aparatul optic a fost dotat cu o sursa

Figura 1.37. Sistem de corectie a absorbtiei de suplimentard de radiatii (notatd s.c.) care da
fond cu ajutorul unet surse de radiatii care da

un spectru continuu
s.c. — sursi suplimentara de radiafii larg (fig. 1.37).

un spectru continuu pe un domeniu spectral

Ca surse continue de radiatii se folosesc lampa de descarcare cu deuteriu pentru
domeniul UV i lampa cu iodura de wolfram pentru domeniul vizibil.

Prin folosirea acestui model constructiv pentru spectrometrele de absorbtie atomici,
lumina de la ambele surse striabate drumul optic al aparatului catre receptor, dar existd un sistem
care face ca radiatiile sd ajungd separat, alternativ in timp, la acesta. Astfel, intr-un caz se
masoara absorbtia data de proba si fond, in celilalt numai absorbtia datoratd fondului. Facandu-
se diferenta dintre cele doud masuratori, rezultd valoarea absorbtiei corespunzitoare elementului
de determinat.

In cazul spectrometrelor monofascicul, corectia de fond se poate face prin efect Zeeman.
Acest fenomen are la origine perturbarea starilor energetice ale electronilor din atom, in camp
magnetic. Practic, sub actiunea acestuia, linia de rezonanta provenita de la sursa este scindata n
mai multe componente polarizate: 0 componenta 7t care conserva pozitia radiatiei initiale si doui
componente notate -G §i +o care sunt agezate
simetric de o parte si de alta a componentei T,
la distanta foarte micd de aceasta, de
aproximativ + 0,013 nm. Cele doua directii de

polarizare a radiatilor o §i ® sunt

perpendiculare, planul de polarizare al

radiatiei m fiind paralel cu cdmpul magnetic

Figura 1.38. Scindarea liniilor spectrale in (fig. 1.38).
camp magnetic (Efect Zeeman)
a- curba de emisie; b- curba de absorbfie.
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Metoda corectiei de fond prin efect Zeeman presupune ca spectrometrul monofascicul sa
fie prevazut cu un polarizor rotativ agezat pe traiectul optic. Astfel, cand polarizorul se afla in
plan paralel cu componenta 7, masuritoarea corespunde absorbantei elementului de determinat
si zgomotului de fond. Cand polarizorul este rotit cu un unghi de 90°, el nu lasa s treacd decat
absorbtia de fond. Ficand diferenta dintre cele doud misuratori, se obtine valoarea absorbtiei
elementului de analizat.

Interferente chimice

Acestea se datoreazi reactiilor chimice, care duc la sciderea sau marirea numarului de
atomi liberi in flacira. Pentru inlaturarea efectului reactilor chimice, analiza se face prin
compararea semnalului dat de solutia unei sari simple a elementului de determinat, cu semnalul
dat de solutia care contine gi factorii interferenti. Existd doud tipuri de interferente chimice si
anume interferente anionice si interferente datorate ionizarii. Procesele care le genereazi precum
si modul cum pot fi diminuate sau chiar eliminate sunt aceleagi cu cele prezentate in cadrul

spectrometriei de emisie atomica.

Aplicatii

Spectrometria de absorbtie atomica se foloseste la analiza a aproximativ 60 de elemente.

Performantele metodei analitice de determinare a unui element prin spectrometrie de
absorbtie atomicd sunt puse 1n evidentd prin intermediul a doi termeni: sensibilitatea si limita de
detectie.

Senstibilitatea, in cazul unei astfel de metode analitice, reprezintd concentratia unui
element, exprimatd in pg/mL (ppm), care di o absorbanta de 0,00436, echivalentd cu 1%
absorbtie a radiatiei transmise.

Limita de detectie se defineste drept concentratia elementului, exprimatd in pg/mL care
da un semnal dublu deviatiei standard a zgomotului de fond al aparatului. Limita de detectie este
mai cobordtd decat limita de sensibilitate. La nivelul de concentratie corespunzitor limitei de
detectie nu se pot face determiniri cantitative.

Sensibilitatea determinrii unor elemente prin spectrometrie de absorbtie atomica variazi
intre 10-3 i 10-1 ppm, atunci cand se foloseste ca sistem de atomizare flacira i scade cu 2 - 3
ordine de mérime prin atomizarea electrotermica a probei.

Domeniile de utilizare ale spectrometriei de absorbtie atomici sunt foarte variate si
includ:

- determinarea compozitiei unor aliaje folosite in metalurgie;
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- determinarea unor elemente aflate in urme in probe de diferite naturi, ca de exemplu:
determinarea mercurului din lapte, a cadmiului din apa de mare, a plumbului din singe, a
titanului din uleiuri minerale.

Astfel, absorbtia atomici i§i gaseste aplicatii in biochimie, in industria farmaceuticd,

industria alimentara, protectia mediului, petrochimie.
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1.3.1.3. Spectrometria de raze X

Razele X sunt folosite in chimia analitica in urmatoarele metode de analiza:

a) Fluorescenta de raze X, care se bazeazd pe emisia de raze X de catre atomii probei de
analizat. Prin determinarea lungimilor de unda ale radiatiilor emise se poate face analiza
calitativa iar prin determinarea intensitéfii acestora, analiza cantitativa.

b) Metoda bazata pe absorbtia razelor X de citre atomii elementului de analizat.

Discontinuitétile care apar in spectrele de absorbtie a razelor X, la lungimi de undi
caracteristice fiecarui element, sunt folosite in analiza calitativi iar prin masurarea coeficientului
de absorbtie de masa, se poate face analiza cantitativa.

c) Metoda difractiei de raze X care se bazeaza pe difractia razelor X de catre planurile
unor cristale.

Dintre cele trei metode, fluorescenta de raze X are cele mai multe aplicatii analitice, ea

facand obiectul subcapitolului urmator.

Fluorescenta de raze X
Principiul aparaturii
Aparatura folosita in fluorescenta de raze X cuprinde trei parti principale: o sursa de

excitare, un sistem de separare a radiatiilor §i un detector.

Surse de excitare

1. Tubul de raze X. Drept sursa de raze X se poate folosi un tub de sticla vidat, care
contine doi electrozi intre care se aplicd o
diferentd de potential, ce poate varia intre 10 si
1000 KV (fig. 1.39). Catodul (electrodul
negativ), constituit4 dintr-un filament de wolfram,
este adus la incandescentad prin conectarea la un
circuit secundar gi emite electroni. Acestia sunt
accelerati de diferenta de potential dintre catod st
anod, pana la energii de cateva sute de mii de

electron-volti si bombardeaza anodul, dand

nastere la raze X. Odata formate, razele X

Figura 1.39. Tub de raze X parasesc tubul prin fereastra laterala dispusa in
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dreptul anodului. Deoarece in urma ciocnirii cu tinta (anodul) a electronilor emisi de catod se
degaja o cantitate mare de caldura, anodul tubului este prevazut cu un circuit de ricire cu apa.
Anodul poate fi confectionat din W, Pt, Mo, Ag, Cu, Fe sau Cr. Radiatia X obtinuti in
tubul de raze X este trimisa asupra probei supuse analizei, care la randul ei va emite un fascicul
de raze X caracteristic atomilor ce o compun, numita radiatie de fluorescenta.
2. Excitarea fluorescentei de raze X se poate face si prin bombardarea atomilor probei cu
electroni cu vitezd mare, procedeul fiind utilizat in analiza cu microsonda electronica.

In figura 1.40 este prezentata schematic

— ] sursa fasciculului de electroni. Acesta provine de la
ﬂ/‘L lI un filament incandescent de wolfram (1). Odata
=2 : . o o
_gl! 3 formati, electronii trec prin orificiul catodului (2) si
E" \ sunt accelerati de tensiunea inaltd aplicata intre
\

\ g . epe - . .
\/ anod (3) i catod. Orificiul din centrul anodului

! ; :

\

Y permite trecerea mai departe a fasciculului de
]\ ] electroni care este focalizat, cu ajutorul a doui

=
wn

lentile electromagnetice (4), asupra unei portiuni
foarte mici (cu diametru de ~1 um) de pe suprafata

Figura 1.40. Sursa pentru obfinerea unui  probei de analizat (P). In urma impactului dintre
fascicul de electroni intens si focalizat
1- filament de wolfram; 2- catod; 3- anod;

4- lentile electromagnetice; 5- raze X; P- probd. radiatii X (5) caracteristice.

fasciculul de electroni si proba, atomii acesteia emit

Sisteme de separare a razelor X
Separarea razelor X in functie de lungimea de unda se face cu ajutorul unor cristale

analizoare. Drumul parcurs de razele X la reflexia pe planurile unui cristal este prezentata in

figura 1.41.
Radiatiile cu aceeagi lungime
Fascicul Fascicul . .
incident reflectat de unda vor fi separate, cu ajutorul
\ / Planurlle ~; Jstalului analizor, pe baza relatiei lui
@ N\A é cnstalului
\ \\V / / Bragg, conform cireia:
I . \‘
1 / nh=2dsind (1.22)
'8
E unde d = distanta dintre planurile
[}
' cristalului si care este de acelasi ordin
Figura 1.41. Reflexia razelor X pe planurile de marime cu lungimea de unda a
unui cristal
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razelor X; © = unghiul de incidenta intre fasciculul incident si planul cristalului iar n = un numar
intreg ce reprezintd ordinul de difractie.

Din figura 1.41 se observi ci radiatia reflectatd de catre al 2-lea plan al cristalului
analizor parcurge o distantd CBD in plus fatd de radiatia reflectatd de catre primul plan.
Unghiurile C/A\B si BAD sunt egale cu 0. Deci CB = BD = ABsin6 iar AB reprezintd distanta
intre plane, d. Relatia CBD = 2d sin® arati ci segmentul CBD trebuie si fie un multiplu intreg
al lungimii de undd a razelor X reflectate, pentru ca acestea si fie in fazi si sd interfere
constructiv. Unghiul intre directia fasciculului incident si a celui reflectat este de 20. Pentru a
obtine diferite lungimi de unda, cristalul analizor se rotegte, modificindu-se unghiul 6 de
incidentd a razelor X.

Cristalele analizoare, cu rol de retea de difractie pentru dispersia razelor X, pot fi
confectionate din: topaz, fluorurd de litiu, clorurd de sodiu, cuart, gips, ftalat acid de potasiu,

stearat de plumb.

Detectori de raze X

Pentru receptia razelor X se pot folosi: detectori cu gaze, detectori cu scintilatie,
detectori cu semiconductori.

Detectori cu gaze. In principiu, acestia sunt formati dintr-o carcasi metalici ce
constituie catodul si un fir metalic interior cu rol de anod, intre cei doi electrozi aplicandu-se o
diferentd de potential. Carcasa este previzuta cu o fereastra, confectionata dintr-un material care
sd permitd o trecere cdt mai buni a razelor X, de exemplu o foitd subtire de mica. Detectorul
este umplut cu un gaz la o presiune apropiatd de presiunea atmosfericd pentru a nu se deteriora
fereastra.

Sub actiunea razelor X gazul din contor este ionizat, transformiandu-se in ioni pozitivi i
electroni. Particulele astfel formate se separd sub influenta cdmpului electric, electronii fiind
colectati de firul anodului in timp ce ionii pozitivi se indreaptd cu vitezi micd spre peretii
contorului care reprezinta catodul. Datorita diferentei de potential aplicate intre cei doi electrozi,
pe parcursul spre anod electronii suferd o accelerare, astfel cd prin ciocniri cu alti atomi ai
gazului ii pot ioniza. in acest mod, ionizarea se poate amplifica, in functie si de intensitatea
campului electric din interiorul detectorului.

In figura 1.42 este reprezentat schematic un tip de detector cu gaze si anume contorul

Geiger-Milller, la care anodul este din wolfram iar gazul de umplere este de obicei argonul.
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La patrunderea razelor X in contor

Cilindru . are loc ionizarea iar prin depunerea la
metalic =)

electrozi a particulelor incarcate cu sarcina

Raze X C . : :
5" - %__',y" iau nagstere impulsuri electrice, pentru fiecare
K cuantd absorbitd. Aceste impulsuri electrice

sunt independente de lungimea de unda a

Fereastra Fir metalic

razelor X.

Figura 1.42. Schema unui contor Geiger-Miiller

Detectorii cu scintilafie prezinta un strat format dintr-un cristal scintilator care, prin

fereastrd excitare cu raze X, produce o

[ns"a//‘;‘zz/ﬁ/‘;z’r P Anod fluorescentd puternici in domeniul
anvmmme

foze X L 7\/ vizibil numiti scintilaie. Ca material
— -

—— E .. .

 —— M) scintilator se foloseste un cristal de

/r \\\D/'J i iodurd de sodiu activat cu iodurda de

a;éa’ fotomupheots taliu. Scintilatia este preluati i

Figura 1.43. Schema unui detector cu scintilatie amplificatd de un tub fotomultiplicator

(fig. 1.43).

Detectorii cu semiconductori sunt confectionati din materiale cu proprietiti
semiconductoare cum ar fi cristale de germaniu sau cristale de siliciu dopat cu litiu - Si(Li).

Transformarea semnalului luminos in semnal electric de catre acest tip de detector se
bazeazi pe faptul ci radiafia ionizata ridica electronii in banda conductoare a semiconductorilor.
Acesti electroni se vor deplasa spre electrodul pozitiv iar golurile, in sens opus. Numirul de
electroni-goluri generat de un foton al radiatiei incidente si deci amplitudinea pulsului electric
care ia nagtere in detector va fi proportional cu energia fotonului absorbit.

Schema unei instalatii de fluorescenta de raze X este prezentata in figura 1.44. Aparatul
functioneazi astfel: sursa de excitare, reprezentati de un tub de raze X, emite radiatii X primare
care, in contact cu atomii probei, duc la aparifia unui fascicul secundar de raze X. Acesta este
transformat de catre un colimator, intr-un fascicul paralel ce este apoi dispersat de cristalul
analizor, care acfioneazi ca o retea de difractie. Pentru a obfine radiatii cu diferite lungimi de
unda, cristalul analizor se roteste, modificindu-gi astfel unghiul 8 de incidentd a razelor X.

Detectorul de radiatii este fixat la un goniometru, dispozitiv care se roteste in jurul aceluiasi cen-
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tru cu cristalul analizor, dar cu o viteza de doud ori mai mare decdt cea de rotire a cristalului
analizor, obfindndu-se fata de fasciculul ce cade pe cristal, unghiul 28. Prin inregistrarea
impulsurilor de la con-

tor, se obtine spectrul

— —— — lontr :
Provi, ~ =~ \\ de fluorescentd in
, N unghiuri.  20.  Din
\ . .
O . Colindbar ecuafia lui Bragg,
b d&e - | pentru fiecare maxim
\ ‘(ristal SN . istraor . o ee . ea
\ s N / iregs al intensitatii radiatiilor
N L / | Detectare, evaluore,
Exctore | \Dfm radafslor X ; Tregeirore X, se poate calcula
: ~ -~ 1

lungimea de undi a

Figura 1.44. Schema generali a unei instalatii de fluorescenta de raze X acestora.

.Analiza calitativa
Analiza calitativd se face prin identificarea liniilor principale mai intense K si L ale
elementelor componente, pe baza unor tabele in care sunt trecute lungimile de unda ale acestor

linii, in ordinea crescatoare a numerelor atomice ale elementelor carora le apartin.

Analiza cantitativa

Analiza cantitativd presupune masurarea intensitdtii uneia sau mai multor linii ale unui
element din proba de analizat care se compard cu cea obtinutd de la o proba standard, de
concentrafie cunoscutd. Intensitatea radiatiei X datd de atomii elementului de analizat este
influentata de felul si de numarul elementelor insotitoare. Influenta se explicd prin faptul ca unele
elemente insotitoare pot absorbi din radiatia X primara ducind la sciderea fluorescentei data de
elementul de analizat. Alteori aceasta poate fi maritd dacd elemente din proba emit radiatii de
fluorescentid care si excite fluorescenta elementului de analizat. De aceea sunt necesare etaloane
care s aiba, pe cat posibil, matricea chimicd aseméanatoare cu a probei. La continuturi variate in

elementul de analizat, se recomanda utilizarea metodei adaosurilor.

Analiza cu microsonda electronici

Aceasta metoda de analiza este folosita pentru stabilirea compozitiei chimice calitative,
cantitative §i structurale a unor incluziuni dintr-o proba.

Metoda consta in obfinerea razelor X prin bombardarea probei cu un fascicul intens de

electroni cu vitezd mare, focalizat cu ajutorul unor lentile magnetice asupra unei portiuni de pe
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suprafata probei. Prin intermediul unui microscop optic, indreptat spre punctul unde este
focalizat fasciculul electronic, se poate vedea si stabili exact locul de pe suprafata probei care
urmeaza a fi analizat. Razele X emise de proba sunt dispersate la fel ca in fluorescenta de raze
X, cu ajutorul unui cnstal analizor, dupa care ajung la detectorul fixat la goniometru.

Analiza cu microsonda electronici este una din cele mai sensibile metode de analizi; este

nedistructiva si se utilizeaza in geologie, mineralogie, electronica, biologie.
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1.3.2. METODE ALE SPECTROMETRIEI MOLECULARE

1.3.2.1. Spectrometria de absorbtie moleculara

1.3.2.1a. Spectrometria de absorbtie moleculara in infrarogu

Principii generale

Absorbtia radiatiilor infrarosii (A = 0,8-200 pum, respectiv ; = 12.500-50 cm}), duce la
modificiri de vibratie si de rotatie ale moleculelor §i se interpreteaza prin spectrul obtinut [. A =
f () sau T = f(A), unde A = absorbanta, T = transmitanta, A = lungimea de unda].

Domeniul infrarogu al spectrului este impartit in trei zone i anume: infrarosu apropiat,
intre 0,8 - 2,5 um (12.500 - 4000 cm™1), infrarosu mijlociu sau fundamental, intre 2,5 - 15 um
(4000 - 667 cm1) si infrarogu indepértat, intre 15 - 200 pm (667 - 50 cm™1).

Vibratii normale in molecule poliatomice

Intr-o molecula, sub actiunea radiatiilor din domeniul IR, pot avea loc pe lingi vibratii
de legdtura, localizate §i vibratii de schelet. Migcarea complicatd pe care o poate efectua o
moleculd in ansamblu, cu participarea simultana a tuturor atomilor se poate descompune intr-o
serie de vibratii normale. Molecula executa simultan toate vibratiile normale posibile, timp in
care centrul de greutate ramane fix. Fiecare vibratie normald poseda frecventa ei proprie, a cirei
energie §i amplitudine cresc numai atunci cind cuanta excitatoare are exact frecventa
corespunzitoare; in acest caz, cuanta este absorbitd i molecula este excitata vibrational. Cand
molecula revine din starea excitati in starea fundamentald, energia absorbitd este disipatd sub
forma de caldurad. Numirul vibratiilor normale ale unei molecule depinde de numarul gradelor de
libertate de migcare, care pentru moleculele poliatomice liniare are valoarea 3n - 5, iar pentru
moleculele poliatomice neliniare 3n - 6, in care n reprezinti numirul de atomi din moleculd. Nu
toate aceste vibratii sunt active sau se manifesta in infrarogu, deoarece conditia existentei unei
tranzitii vibrationale, respectiv a aparitiei unei benzi in spectru, este ca in cursul vibratiei si ia
nagtere un dipol temporar. Moleculele cu un grad avansat de simetrie vor avea din aceasti cauzi
un numar mult mai mic de benzi active in IR. Un exemplu ilustrativ il oferd molecula liniard a

acetilenei care, avind 4 atomi ar trebui sa prezinte 3 x 4 - 5 = 7 vibratii active in IR (tabelul I.2).
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Tabelul 1.2. Tipuri de vibratii caracteristice moleculei de acetilena

Numir de undj (cm™)
Tipul vibratiei Simbol Reprezentare IR Raman
Vibrafie de valenji vi @ —@—O - 33735
Vibrajie de valen{ \2) o—@@— - 19738
Vibratie de valen{a v3 o—@—@—o- 3287 -
Vibrafii de deformare 51,5, { m:g _ 611.8
(degenerate) : o
Vibraii de deformare 51 5 ?—‘—5—? 229 ]
(degenerate) 304 o—@—8—o

Dintre acestea insd, doar doud sunt active §i anume o vibratie de valenta (v3) §i una de
deformatie (63, 84). Ca rezultat al acestor vibratii, centrul sarcinilor negative nu mai coincide cu
centrul sarcinilor pozitive si in consecintd apare dipolul temporar. Asa cum se observd din
tabelul 1.2, si cum se va ardta in capitolul urmator, vibratiile inactive in IR sunt in schimb active
in spectrometria Raman.

Consideratiile de mai sus cu privire la relatia simetrie - numar de vibratii active in IR au
fost extrem de utile in stabilirea structurii unor compusi organici cu grad inalt de simetrie.

Spre exemplu, benzenul prezintd 5 vibratii active in loc de 30 iar ferocenul, 7 vibratii

active in loc de 57.

Bromura de tropiliu (fig. 1.45), cu cei 15 atomi ai
si ar trebui s prezinte 39 vibratii normale, daca structura
@(:_ Bf sa reald ar fi reprezentata prin formula (1); in realitate,
structura ionului tropiliu (2) este simetricd, cu sarcina
pozitiva repartizata uniform intre cei 7 atomi de carbon,
Figura 1.45. Structurile posibile ale motiv pentru care numarul benzilor de absorbtie in IR
bromurii de tropiliu -

este mai mic.

Numirul vibratiilor teoretice, care ar trebui si se manifeste in spectrul IR al unei
molecule, nu corespunde asadar decét uneori cu cel real deoarece existd o serie de cauze care
pot reduce numarul benzilor de vibratie, cum ar fi:

— plasarea unor frecvente ale vibratillor fundamentale, datoritd mérimii lor, in afara
domeniului IR uzual (2,5 - 15 p);

—> existenta unor vibratii care sunt atit de apropiate incat benzile corespunzitoare lor se

contopesc sau sunt atat de slabe incét practic nu pot fi observate;
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— existenta degenerarii, manifestatd prin mai multe absorbtii ce pot avea loc la aceeasi
frecventa si care este caracteristicd moleculelor cu inalt grad de simetrie;

— neindeplinirea conditiei care prevede obligativitatea aparitiei unui dipol temporar ca
rezultat al vibratiei.

In spectrul IR apar insd §i numeroase benzi suplimentare care nu pot fi atribuite
vibratiilor normale fundamentale de valenti sau de deformare. Acestea sunt reprezentate de:

— armonice, care sunt benzi de intensitate mic3, ce apar la un numar de unda dublu fata
de banda fundamentali,

— benzi de combinare, care sunt relativ slabe i care apar la frecvente ce reprezintd suma
sau diferenta a doud sau mai multe frecvente fundamentale;

— benzi de cuplare, care apar in cazul in care doud benzi de absorbtie datorate unor
grupidr aflate in aceeasi porfiune a moleculei se influenteaza reciproc, provocand deplasarea
benzilor in afara domeniului caracteristic fiecarei grupiri (in lipsa cuplajului);

— rezonanta Fermi, care reprezinta scindarea unei benzi fundamentale atunci cand in

imediata ei vecindtate se giseste o bandd de combinare sau o armonica.

Principiul de constructie al aparatelor
Spectrometrele de absorbtie moleculard n infrarosu contin urmétoarele componente de

baza: sursa de radiatii, monocromatorul, cuvele pentru probe, detectorul §i partea electronica.

Surse de radiatii

Sursele de radiatin infrarosii trebuie sd emitd un spectru continuu §i de intensitate
suficienta, pe tot domeniul de frecvente corespunzitoare vibratiilor si rotatiilor moleculare.

Cele mat utilizate surse de radiatii IR sunt constituite din corpuri solide, incilzite la
incandescenta (1000 - 1800° C) cu ajutorul curentului electric si anume:

- sursa Globar, alcatuita dintr-o vergea de carbura de siliciu (silitd);

- filamentul Nernst, in compozitia caruia intrd oxid de zirconiu (85-90%) cu adaos de
oxizi ai lantanidelor (erbiu, ytriu);

- surse Nicrom, care sunt spirale conductoare de electricitate de NiCr.

Sisteme de separare a radiatiilor
Pentru separarea radiatiilor pe lungimi de unda, se folosesc monocromatoare cu prisme
sau retele de difractie. In cazul prismelor, prezint importanti deosebiti materialul din care sunt

construite, unghiul de refringenta si dimensiunile acestora. Deoarece puterea dispersivi a unei
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singure prisme nu este suficientd ca si acopere intreg domeniul spectral explorat, unele
monocromatoare sunt dotate cu mai multe prisme. Fiecare prisma, in functie de materialul din
care este confectionatd, poate separa radiatille dintr-o zond spectrald ingusta. De exemplu,
pentru domeniul 2-6 pum se folosesc prisme de LiF, pentru domeniul 5-15 pm, prisme de NaCl
iar pentru domeniul 15-25 um sunt eficiente prismele de KBr. Aceste prisme sunt schimbate
automat in timpul inregistrarii spectrului. Pe de altd parte, pentru-ca sunt confectionate din
materiale higroscopice, prismele trebuie mentinute in atmosferd uscati, la o temperaturad
constanti, mai mare decat a mediului ambiant.

Retelele de difractie au o putere de dispersie mai mare decdt prismele, insa domeniul
spectral pe care il pot acoperi este mai ingust. Din acest motiv se folosesc de obicei doua retele
de difractie, una cu un numar mai mic de linii (40-70 linii/mm) si alta cu un numar mai mare de
linii (100-150 lini¥mm). Din cauza suprapunerii spectrelor de diferite ordine, se intercaleaza

intre sursa §i monocromator un filtru sau un set de filtre pentru a inldtura radiatille nedorite.

Sisteme de detectie

Detectorii folositi in spectrometria IR se clasificd in doud mari categorii, in functie de
modul de conversie a energiei radiante in impuls electric si anume: fotodetectori gi detectori
termici.

Fotodetectorii se bazeaza in functionarea lor pe expulzarea de electroni din inveligul
electronic al unor materiale sau pe ridicarea electronilor in banda de conductie a unor
semiconductori, in urma actiunii fotonilor. Drept materiale fotosensibile se folosesc: PbS, PbSe,
PbTe, Ge, InAs, Te, TIS, sub formd de monocristale sau depuneri policristaline.

Detectorii termici transformd energia radiantd in semnal electric, pe baza modificani
unor proprietati fizice, ca efect al incalzirii produse de radiatii. Tipurile principale de detectori
termici sunt: termocuplurile, bolometrele §i celulele Golay.

Termocuplurile sunt formate din doi conductori metalici diferiti, sudati la capete. In
urma impactului cu fasciculul luminos cele doui metale se incillzesc diferit, in functie de natura
lor. Diferenta de temperaturi dintre cei doi conductori genereazi o tensiune electrica,
dependentd de intensitatea radiatiilor. Functionarea bolometrelor se bazeazi pe modificarea
rezistentei electrice a unui conductor in functie de temperaturd. Celula Golay functioneazi pe
principiul dilatirii unui volum de gaz, in urma absorbtiei de radiatii infrarosii.

Din punct de vedere constructiv, spectrometrele de absorbtie molecular in infrarogu se
impart in
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- spectrometre cu sistem dispersiv;

- spectrometre cu sistem nedispersiv.

Spectrometrele cu sistem dispersiv folosesc pentru separarea radiatiilor electromagnetice
elemente dispersive (prisme sau retele de difractie).

Exista doua tipuri de baza de astfel de spectrometre: cu un singur canal, numite sisteme
monofascicul §i cu doud canale, numite sisteme dublu fascicul. Partile componente ale aparatelor

dispersive de tip mono §i dublu fascicul sunt prezentate schematic in figura 1.46.

sursa sursa
3 v
proba referinfd  proba
2 e
monociomator monociomator Figura 1.46. Reprezentarea schematica a
aparatelor utilizate in spectrometria IR
detector detector a- spectrometre monofascicul;
N ‘L A ‘L b- spectrometre dublu fascicul.
inregistrator inregistrator
a b

La sistemele monofascicul, cuvele in care se pun proba martor §i respectiv proba de
analizat se aduc succesiv in calea aceluiasi fascicul de luminid. Proba martor contine toti
componentii probei de analizat cu exceptia aceluia a carui absorban{d se masoard. La
spectrometrele dublu fascicul, cuvele cu proba de analizat si proba martor au pozitii fixe, astfel
ca in timpul determinarilor sunt strabatute fiecare de catre un fascicul luminos. Aparatele
moderne cu sistem dispersiv utilizate in spectrometria IR sunt automate, de tip dublu fascicul.

Schema de principiu a unui astfel de spectrometru este prezentata in figura 1.47.

Figura 1.47. Schema unui spectrometru dublu fascicul,de absorbtie moleculara in IR
1- sursd de radiatii; 2- monocromator; 3- modulator; 4- cuve: pentru proba de analizat (P)
§i pentru proba martor (M) ; 5- receptor; 6- amplificator; 7- inregistrator.

Spectrometrele cu sistem nedispersiv nu au monocromator si se folosesc pentru analiza
gazelor si a lichidelor. Un astfel de analizor nedispersiv consta dintr-o sursi de radiatii de la care
se obtin doud fascicule paralele cu ajutorul a doud oglinzi concave (fig. 1.48). Spre exemplu,

pentru analiza unui compus in stare gazoasa, radiafia este trecut printr-o celuld care contine un
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gaz de referinfa intr-unul din canale §i gazul de determinat, in celélalt canal. Intensitatea radiatiei
este masuratd cu ajutorul a doi detectori introdusi intr-un montaj diferential. Sistemul se
etaloneaza cu gazul de referinta, de obicei azot (care nu absoarbe radiatii) in ambele cuve,
stabilindu-se punctul de zero §i cu proba etalon in cuva de masura, pentru punctul de 100.
Atunci cand in proba de analizat se gaseste un gaz care absoarbe in infrarosu, se mai
introduce o celuld suplimentarda umpluta cu gazul interferent, prin care trec ambele fascicule de

radiatii provenite de la sursa.

A T I s
L / Fi :
R O el S e _ igura 1.48. Schema unui spectrometru
N T B B - — IR de tip nedispersiv
— __>_?___ N\ 1- sursi de radiatii; 2- celula de compensare; 3-
/ Refermid | | - receptori; 4- oglinzi concave; 5- celule care
4 - Jretemia O I - )
] conjin un gaz de referin{i intr-unul din canale gi
| 3 gazul de analizat in celilalt; 6- sistem de

evaluare.

Din aceastd cuva, va fi absorbitd complet radiatia specificd gazului interferent astfel ca
prezenta lui in probd nu mai are nici o influentd asupra radiatiei care ajunge la detector.
Un salt calitativ in spectrometria in infrarogu 1-a constituit aparitia aparatelor bazate pe

transformdrile Fourier. Aceste aparate, care corespund unui montaj simplu fascicul, nu au mono-

sursa cromator ci un interferometru plasat intre sursa de radiatii §i cuva cu
d .
. roba (fig. 1.49). In constructia unui astfel de spectrometru s-a pornit
interferometru P (Big ) ’ P P
J de la ideea ca radiatia electromagnetica, indiferent de lungimea de
proba - ) .. X ST .
! unda, se caracterizeaza printr-o evolutie caracteristicd in timp, mai
detector exact printr-o variatie in timp a vectorului sdu electric (sau magnetic);
.

. printr-un procedeu matematic s-a propus conversia informatei
tratarea semnalului

.F' 149 (obtinutd pe cale experimentala) privind variatia in timp a energiei
sche;gl:rbalo.c a'unui radiante, in informatie asupra dependentei acesteia de frecventd, adica
Spectrometru cu  jnyroyn spectru propriu-zis. Modelul matematic folosit pentru acest
transformata Fourier
tip de conversie poartd numele de transformare Fourier.

Spectrometria cu transformata Fourier se bazeaza pe fenomenul de interferenta adica pe
divizarea radiatiei provenite de la sursa in doui fascicule coerente, unul dintre acestea fiind
Supus unei retardari in timp. Se realizeaza astfel o diferentd de faza in recombinarea celor doua
fascicule, cu obtinerea unui sistem de franje de interferentd. Aceasta transformare necesitd un

model matematic complex care se obtine cu ajutorul calculatorului electronic.
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A B In urma trecerii unei radiatii
.53 ‘\/\/\/\/\/ :E monocromatice  prin  interferometru,
3

§ ?E L semnalul detectat va fi o sinusoida (fig.
limp sau distantd Frecventd 1.50a), iar daca radiatia este policromatica,

a semnalul detectat va fi o suprapunere de

. componente sinusoidale (fig. 1.50b).

;ﬁt—wfﬂn\__ ;E, Analiza unei astfel de forme de unda este
§§ o X dificila. De aceea s-a introdus transfor-
fimp sau dslons b Frecventd marea Fourier care constd in a converti
functia de tip 1 = f (timp) intr-una de tip I=

Figura 1.50. Perechi interferograma (A) - spectru = f (v), adicd in a transforma interfero-
(B) pentru ?g;;prg:;?c?zg)m atica (a) si grama Intr-un spectru de frecventa (fig.

1.50a, b).

‘Spectrometria cu transformare Fourier prezintd o serie de avantaje fatd de metodele
clasice si anume: raportul semnal-zgomot de fond este de 10-100 ori mai bun decét in cazul
metodelor clasice; viteza de rispuns mare, ceea ce a permis cuplarea directd a spectrometrului
IR cu cromatografele de gaze. S-au obtinut astfel sisteme tandem cromatograf de gaz-
spectrometru IR. Acestea permit ca dupd separarea unui amestec prin cromatografie, sd se

obfina si spectrele IR ale compusilor separati, imbunitatindu-se posibilitatile de evaluare ale

probei supuse analizei.

Pregitirea probelor in vederea analizei prin spectrometrie IR

Spectrele IR pot fi inregistrate pentru probe aflate in stare gazoasd, lichida sau solida.

Compusii in stare gazoasa se introduc in cuve speciale, din care s-a evacuat in prealabil
orice urma de gaz. Aceste cuve au diverse lungimi iar in interiorul lor, prin reflexii multiple,
parcursul fasciculului de radiatii IR prin gazul de analizat poate ajunge pana la cdfiva metri.

Lichidele pot fi studiate ca atare, in stare purd, fie sub forma de solutii. Lichidele pure,
care nu sunt prea volatile, se pot analiza prin depunerea unei picaturi intre doua discuri perfect
slefuite de cristale de NaCl. Acestea se preseaza una de alta si se fixeaza intr-o rama care se
plaseazd in aparat in dreptul fasciculului radiatiei IR. Solutiile, cu concentratii de 0,05 - 10% (si
care contin ~ 1-10 mg de proba) se introduc in cuve speciale avand grosimea de 0,1-1 mm. O
astfel de cuva este plasata in calea unui fascicul al radiatiei IR, in timp ce in calea fasciculului de

referinta se afld cuva cu solvent pur. Pentru cantitati foarte mici de substanta, se pot folosi celule
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speciale cu grosime de 0,05 mm, avdnd capacitatea de 0,5 microlitri. Cuvele folosite in
spectrometria IR trebuie sd fie confectionate din materiale transparente in IR adicd si nu
prezinte benzi de absorbtie in zonele in care absoarbe compusul de analizat. Se folosesc de
obicei cuve din NaCl, KBr, AgCl, BaCl, sau de tip KRS-5 (amestec de iodura si bromura de
taliu).

Solventii folositi trebuie sd fie anhidri, puri §i transparenti in intervalul in care spectrul
prezintd interes. Ca solventi se utilizeazd in special CS,, CCly si CHCl;, ludnd insd in
considerare domeniile in care acestia prezinta benzi de absorbtie (spre exemplu, regiunea 830-
670 cm™! pentru CCly si 3030, 1220 si 1830-670 cm™1 pentru CHCl3).

Solidele pot fi analizate sub forma de solutie, de emulsie in nujol (ulei de parafind) sau
sub forma de dispersie solida (pastild), de aproximativ 1% in greutate in bromura de potasiu (1
mg substantd de analizat st 99 mg KBr). Prin mécinare find, omogenizare perfecta §i presare cu
ajutorul unei prese speciale, se obtin pastile transparente, care se pot fixa apoi intr-o rama
plasatd 1n calea fasciculului IR. Bromura de potasiu este transparentd in domeniul IR, insa fiind
higroscopica absoarbe apd (dacd nu se iau precautii in timpul pastilarii), iar apa prezinta benzi de
absorbtie largi in domeniul IR, atribuite grupdrii OH. Spectrele substantelor solide pot fi
inregistrate §i sub forma unor pelicule (filme) foarte subtir, obtinute din topitura sau solutia
compusului de analizat, dupa indepirtarea solventului prin evaporare. In general, cele mai bune
spectre se obtin pentru solutii diluate ale unor solventi nepolari. Compusii nepolari dau aceleagi
spectre atdt in fazd condensatd (lichid ca atare, peliculd, suspensie in nujol sau in pastild de
KBr), cét si in solventi nepolari. La compusii polari insd, apar atit in fazid condensatd cit si in
solventi polari interactiuni dipol-dipol sau legituri de hidrogen care provoacid modificari in

spectru.

Reprezentarea spectrelor

Reprezentarea spectrelor IR se face in coordonate de absorbanta, A% sau transmitanta,

T%, in functie de numirul de undd v.
Utilizarea numerelor de undd in reprezentarea spectrelor IR a fost determinatd de

necesitatea de a nu opera cu valori atit de mari ca cele ale frecventelor radiatiilor IR, masurate

in Hz. Spre exemplu, o radiatie IR cu A = 10 pm are frecventa corespunzitoare v = 3-10" Hz

~

iar v = 1000 cm-!. in figura 1.51 sunt prezentate spectrele a trei substante organice (benzen,

monoclorbenzen, anilind), in coordonate T% -v (cm-1).

71

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



% 100 Relatiile 1intre absorbantd, respectiv

—~] ]
‘(M ’“\,1 transmitanta si intensitatea radiatiei IR inainte de
% a strabate substanta de analizat, I, si dupa ce a
a strabatut-o, I sunt:
b
™
{\ ( v‘ Io —It
0 U A% =—"—=-100 (1.23)
/| E
A Le J
10 .
\] T% =-L-100 (1.24)
" \ AT b Iy
Valamd.
,,i ¢ A% + T% = 100 (1.25)
2000 1500 100

1/a,cm”!

Figura 1.51. Reprezentarea unor spectre Relatia de conversie a lungimii de und 2,

IR, in coordonate T% - v (cm™1)
a- benzen; b- monoclorbenzen; c- anilini. ~ 10.000

Y D = )

in numir de undi este:

(1.26)

Analiza calitativa
Interpretarea spectrului unui compus, prin atribuirea benzilor de absorbtie diferitelor
forme de vibrajie ale grupirilor de atomi din moleculd, sta la baza analizei calitative prin
spectrometria IR. In determiniri de structuri, modurile de alungire ale legiturilor interatomice
sunt cele mai importante. Pozitia unor benzi vibrationale in spectru, datorate vibratiilor de
valenta adici de intindere a legituri intre doi atomi, poate fi calculatd pe baza teorie
oscilatorului armonic. Conform acestei teorii, se poate considera legitura dintre doi atomi
asemanatoare unui arc. Taria arcului este caracterizatd de o constantd K, numiti constanta de
fortd. Daca cei doi atomi au masele m; §i m,, atunci frecventa vibratiei este datd de relatia:
1 K mp-my

vy =—_.|—  (1.27) unde p este masa redusi p=

= (1.28)
2\ p m; +m,

Se observa ci frecventa vibratiei (v,) este direct proportionali cu constanta de forta (K)
a legiturii, care este 0 masura a rezistentei ei la vibratie §i este invers proportionald cu masele
combinate (masa redusi, p) ale celor doi atomi care vibreazi. Dupa cum se stie, tiria unei

legidtuni triple este mai mare decit a unei legituri duble, care este mai mare decat a unei legtun
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simple. Se poate deduce astfel, din relatia 1.27, ca legaturile mai puternice (intre atomi cu masa
comparabild) vor produce absorbtia radiafiei la lungimi de unda mai joase (frecvente mai mari)
decat legaturile mai slabe care vor necesita energii mai mici (furnizate de radiatii cu frecvente
mai mici), pentru a fi excitate vibrational. Aceasta ipoteza este confirmatd de pozitia in spectrul
IR a benzilor de absorbtie corespunzitoare triplei legaturi de tip C=C si C=N, situate la
frecvente* de circa 2500-2000 cm™!, in timp ce benzile de absorbtie atribuite dublei legituri, mai
slabe (C=0, C=C, C=N) apar la 2000-1600 cm"! iar cele ale legiturii si mai slabe C-C, sub 1200
eml.

in ceea ce priveste masa redusa a sistemului, cu cit aceasta este mai mici, frecventa de
vibratie este mai mare. Astfel, legatura C-H cu p = 1,53-10-27 kg prezinti frecventa vibratiei de
intindere la circa 3500-2800 cm-! iar legitura C-C cu p = 9,97-10-27 kg are frecventa aceleasi
vibratii sub 1200 cm-!. in aceeasi zon a frecventelor mici (400-1500 cm!) apar si benzi de
absorbtie corespunzitoare vibratiilor de valenta ale legaturilor C-N, C-O.

in figura 1.52 sunt prezen-

uﬁw Zom gruplrior functionale tate domeniile spectrale din IR in

T o | care se situeazd benzile de

Verdti c=En-=[=£__£ OH;NH absorbtie datorate vibratiilor de
tindere |c_c.c-0,C-N Ei intindere.

o : '—tzgﬂ Din aceastd figura se

Virafi o observd influenta celor doi factori

defoT " E 1 esentiali K §i p asupra frecventei

SO0 1000 B00 2000 2500 3000 3500 4000 v, eml =
unei vibratii de valenta.

Figura 1.52. Domenii aproximative din spectrul IR, Asa cum s-a ardtat, in
caracteristice vibratiilor de valenta si de deformare, pentru

citeva tipuri de legaturi domeniul infrarosu apar i benzi de

absorbtie moleculara datorate vibratiilor de deformare.

In general, energia necesard pentru a avea loc o vibratie de deformare este mai mici
decét cea necesara pentru o vibratie de intindere. Ca urmare, dat fiind ci frecventa unei cuantei
excitatoare este proportionald cu energia sa, benzile spectrale corespunzitoare deformatiei unei
legdturi vor fi situate in spectrul infrarosu la numere de undi mai mici decat cele

corespunzatoare intinderii acelorasi legaturi.

* Este vorba de fapt despre numarul de undi, insid agsa cum se obignuieste in limbajul

Curent, se utilizeaza termenul de frecventd in interpretarea spectrelor IR.

73

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Spre exemplu, pentru vibratiile de deformare a unghiului intre legituri de tip C-H,
constantele de fortd sunt mici, astfel ca benzile de absorbtie corespunzitoare sunt situate in
domeniul 1500-650 cm™!; dimpotriva, vibratiile de valenta ale acelorasi legaturi necesita energii
mai mari astfel ci benzile de absorbtie ale acestora sunt situate in domeniul frecventelor mai
mari (3500-2700 cm-1).

Din figura 1.52 se constatd deasemenea ca, in zona frecventelor mici ale spectrului IR
(1500-400 cm™1), apar atat benzi corespunzitoare vibratiilor de valenta ale legaturilor simple
C-C, C-O, C-N, cit si benzi datorate vibratiilor de deformare ale diferitelor tipuri de legaturi.
Deci, in zona mentionata, apare in spectrul IR un numéar mare de benzi.

Legaturile de tip C-C, C-O, C-N, care apar de reguld cumulate in moleculele celor mai
multi compusi organici, se cupleaza puternic vibrational intre ele, dind nagtere unei multitudini
de benzi, datorate asa numitelor vibratii de schelet ale intregii molecule. Pozitiile acestor benzi
sunt foarte mult influentate de interactiuni, chiar minore, ale atomilor vecini legati prin legéturi
simple, legéturi care au practic aceeasi constantd de forta. Ca urmare, zona cuprinsé intre 1300
si 400 cm-! este foarte complexi. Desi benzile individuale nu se pot atribui cu precizie vibratiei
unei anumite legdturi, spectrul de absorbtie In acest domeniu este caracteristic moleculei in
ansamblu, motiv pentru care zona 1300-400 cm-l poarti numele de regiunea amprentelor
digitale.

Zona cuprinsd in domeniul 4000-1300 cm-!, denumiti zona gruparilor functionale,
cuprinde benzi de absorbtie atribuite grupdrilor biatomice ale ciror vibratii sunt mai putin
dependente de restul moleculei. Aceste benzi sunt specifice (anumitor grupari functionale), de
aceea examinarea unui spectru in infrarogu incepe cu localizarea si interpretarea lor.

Spectrele IR inregistrate pentru moleculele poliatomice ale substantelor organice cu un
grad redus de simetrie (cdrora le corespund un numir mare de vibratii normale) sunt foarte
complexe. De aceea interpretarea majoritatii benzilor dintr-un astfel de spectru nu este posibild
din punct de vedere teoretic. Deasemenea, una dintre cele mai importante constatiri din cadrul
spectrometriei IR este aceea cd nu existd compusi organici care si aiba spectre IR identice. Pe
baza acestor considerente, s-a dezvoltat spectrometria empirici in infrarosu, care consta in
elucidarea structurii unui compus organic prin compararea spectrului siu cu spectre ale unor
compusi cunoscuti.

Prin inregistrarea unui numir mare de spectre (citeva mii) pentru substante pure, cu
structurd cunoscut, s-au intocmit atlase de spectre standard, cum este cel intocmit de Choltup.

Identificarea in spectrul IR a unui maxim, caracteristic pentru un anumit tip de legatura, se face
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empiric pe baza atlaselor de spectre si a unor tabele in care sunt trecute benzile de absorbtie
(atribuite diferitelor grupari functionale), precum §i numarul de unda la care acestea se gasesc.

In interpretarea spectrelor IR, de o deosebiti importantd sunt pozitia, intensitatea i
forma benzilor de absorbtie care pot da indicii pretioase cu privire la tipurile de legaturi existente
intr-o moleculd, la concentratia unei substante dintr-o solutie sau la efectele electronice, sterice,
polare care se manifestd in cadrul moleculei. In atribuirea benzilor trebuie si se tini seama de o
serie de factori care pot influenta considerabil asupra pozitiei §i intensititii maximelor de
absorbtie, cum ar fi: a) structura internd a moleculei, astfel, afinitatea relativa pentru electroni a
grupirilor de atomi, poate da nastere la efecte inductive ori mezomere, deasemenea,
impiedicarea stericd, deformarea unghiului dintre legdturile interatomice, coliniaritatea,
coplanaritatea, conjugarea gruparilor nesaturate, asocierea prin legaturi de hidrogen sunt factori
de care depinde pozitia unei benzi in spectrul IR; b) factori externi: starea fizica, temperatura,
efectul solventului, concentratia, structura cristalini.

Interpretarea unui spectru IR devine mai usoari daci se folosesc informatii suplimentare
cu privire la proba supusa analizei spectrale. Astfel, este utila testarea solubilitatii in diversi
solventi, determinarea formulei brute, a formulei moleculare sau a unor marimi fizice precum:
punctul de fierbere, intervalul de temperaturi de topire, indicele de refractie. In plus, se pot
inregistra spectrele de rezonantd magneticd nucleard, spectre de masa, spectre in ultraviolet-
vizibil sau se pot determina diferite proprietiti electrochimice ale compusului de analizat.

In general, interpretarea unui spectru IR este destul de dificild, avand in vedere volumul
mare de informatii obtinut prin intermediul acestuia. De aceea, corelatia empirica intre spectre si

structurd necesitd experientd, care se acumuleazi in timp.

Analiza cantitativa

Determinarile cantitative in spectrometria IR se bazeaza pe legea Bouguer-Lambert-Beer
(c= Alel), aplicatd pentru o anumiti bandi de absorbtie, caracteristicd compusului de analizat si
care este situatd intr-un domeniu in care alte componente din probi nu absorb. in determinirile
spectrale trebuie avut in vedere faptul ci legea Bouguer-Lambert-Beer este aplicabild in general
solutiilor foarte diluate. Cu cresterea concentratiei au loc interactiuni sau asociatii moleculare
intre moleculele solvatului si ale solventului, care au ca rezultat o dependentd a absorbtivitatii
molare de concentratie. De cele mai multe or, in spectrometria IR, intensitatea benzilor de
absorbtie moleculara nu se determini exact, ci se considera ca fiind : - foarte intense (notate fi),

benzile a ciror absorbanta este de 75-100%; - intense (i), benzile a ciror absorbanti este de 50-
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75%, - de intensitate medie (m), benzile care au absorbanta maxima cuprinsa in intervalul 25-
50%; - benzi slabe (s), cele pentru care absorbanta este mai mica de 25%. Valoarea absorbantei
unei benzi spectrale este dependenta de grosimea stratului absorbant.

Aplicatii

Spectrometria in IR Tsi gaseste o larga utilizare atit in domeniul chimiei organice cét i al
celei anorganice. Pentru compusi organici, prin intermediul unor metode de analizd spectrala in
IR, se pot face determiniri de structurd, de identificare si de control al puritatii unor substante,
pot fi de elucidate mecanisme sau cinetica unor reactii. Pot fi facute deasemenea si determiniri
cantitative.

Pentru compusii de naturd anorganici, spectrele IR permit diferentierea aceleiasi
combinatii in sisteme cristaline diferite. In asemenea cazuri, spectrele IR se coreleazi cu
rezultatele analizei termice. Deasemenea, spectrele IR sunt utilizate in studiul formarii gi
caracterizarii combinatiilor complexe, 1n special prin compararea pozitiei i intensitatii benzilor
caracteristice unor grupdr functionale din moleculele liganzilor, inainte §i dupa complexare.

Spectrometria in infrarosu isi gaseste aplicatii §i in domeniul biochimiei.” Astfel, pot fi
analizate sisteme biologice naturale. Totusi, trebuie avut in vedere ca multe dintre acestea au un
mare continut de apa, iar apa prezintd benzi de absorbtie late §i intense in domeniul spectral IR.
De aceea, pentru caracterizarea unor astfel de compusi prezintd interes doar zonele din IR in
care apa nu absoarbe. Prin spectrometrie IR a fost studiatd conformatia unor proteine,
polipeptide si acizi nucleici. Deasemenea, prin studiul spectrelor IR ale unor membrane, tesuturi,
bacterii s-a putut face o corelatie intre benzile de absorbtie si compozitia fiecirui sistem supus
analizei spectrale, putdndu-se indica prezenta apei, a proteinelor, a lipidelor. Spectrometria IR
si-a gasit aplicatii in biochimie, mai ales Tn analiza unor molecule relativ mici, cum ar fi cele ale
unor monozaharide §i derivatii lor, steroizi, lipide, baze nucleotidice. Spectrele IR ale acestor
compusi sunt destul de simple pentru a putea fi utilizate in determiniri de structuri.
Spectrometnia IR fsi géseste aplicatii i in controlul medicamentelor si al altor compusi biologic
activi. Astfel, vitamina By,_cy se poate identifica §i determina cantitativ prin spectrometrie IR,
cu ajutorul benzii de absorbtie moleculari specificd pentru gruparea -CN, situati la 2160-2260
cm~1. De mentionat ci celelalte vitamine B 12-x (X = -OH, H,0, -NO,, -SO3) nu prezintd
aceastd banda. Avantajele utilizarii tehnicii spectrale IR in elucidarea unor probleme de structuri
$i reactivitate sunt urmatoarele: timpul scurt al analizei, faptul ci sunt necesare cantitati mici de
probd, tehnica determindrii §i manipularea aparaturii sunt simple, structura compusului nu se

modificd in timpul analizei spectrale, aceasta fiind deci nedistructivi.
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1.3.2.1b. Spectrometria Raman

Principii generale

Spectrometria Raman este o tehnica complementara spectrometriei IR, fiind utilizatd cu
succes mai ales in studiul moleculelor cu un inalt grad de simetne.

Asa cum s-a ardtat in cadrul capitolului 1.3.2.1a, atat spectrele IR cat §i spectrele Raman
se datoreazi unor tranzitii de vibratie.

Deosebirile care diferentiazé cele doud metode spectrometrice sunt:

1. In spectrul IR apar benzi de absorbtie datorate aparitiei»in timpul vibratiei a unui dipol
temporar; acest lucru este posibil atunci cand molecula excitatd vibrational prezintd un inalt grad
de asimetrie. Pentru generarea spectrelor Raman este suficientdi doar o modificare in
polarizabilitatea electronilor (polarizabilitatea reprezentand usurinta de deplasare a electronilor
de-a lungul unei legituri), ceea ce*face posibil studiul moleculelor cu un inalt grad de simetrie.

2. In spectrometria Raman frecventa cuantei excitatoare se situeazi in domeniul UV-VIS
fati de spectrometria IR care se bazeazi pe excitarea vibrationald datoratd radiatiilor din
domeniul IR.

3. Frecventele active in spectrometria IR si respectiv Raman corespund domeniului IR,
dar existd o excluziune intre acestea: vibratiile active iIn Raman sunt inactive in IR, deoarece nu
pot provoca aparitia unui dipolmoment, dupa cum vibratiile active in IR sunt inactive in Raman.
Deci, cu cit absorbtia in IR este mai intensd, efectul Raman este mai slab, adica probabilitatea ca
acesta din urma si se producd este mai mica iar efectul este neinsemnat §i invers, cu cét efectul
Raman este mai pronuntat, cu att mai putine benzi de absorbtie apar in spectrul IR.

Din cele prezentate, se poate trage concluzia ci pentru o moleculd care poseda un inalt
grad de simetrie, ii sunt caracteristice benzi de absorbtie active in spectrul Raman dar care sunt

inactive in IR.

Tehnica experimentald Raman

In figura 1.53 este prezentata schema unui aparat utilizat in spectrometria Raman.

Solutia substantei de analizat se introduce intr-o cuva speciala (P), care are forma unui
con innegrit in regiunea ascutitd. Forma cuvei permite ca radiatiile reflectate de peretii de sticla
si fie absorbite in regiunea innegrita. Radiatia care provine de la sursa S trece prin colimatorul
Cy (care o transforma intr-un fascicul paralel), apoi prin filtrul F (care elimina din spectrul sursei

liniile care nu prezinti interes), dupi care ajunge la cuva cu probi (P).
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In urma impactului cu proba, lumina care a
suferit impragtierea simpla, respectiv combinata, trece
printr-un alt colimator C,, care o dirijeaza prin fanta

de intrare a unui detector de mare rezolutie, adaptat

spectrometriei Raman. Dupa cum se observa in figura
1.53, cuva cu proba este iluminatad lateral de catre
radiatia provenitd de la sursd. Aceasta pentru a evita

ca fasciculul incident sa ajungd la detector §i s3 se

suprapuna peste semnalul datorat efectului Raman.

Figura 1.53. Schema unui
spectrometru Raman
S- sursé policromaticd; C, C,- colimatoare;
F- filtru; P- cuvd pentru solujie;
S.R.- spectrograf de mare rezolutie.

Drept sursé de radiati se foloseste lampa cu vapori de mercur.
Deoarece intensitatea luminii difuzate prin efect Raman este
micd §i tindnd seama c@ aceasta este proportionald cu

intensitatea radiatiei incidente, se folosesc fie surse de radiatii

rectilinii (una sau mai multe, plasate in jurul probei), paralele

H cu cuva, fie surse de forma elicoidala (de tip Toronto), care
inconjoara cuva, aga cum se observa in figura 1.54. Pentru ca
Figura 1.54. Lampa cu vapori
de mercur de tip Toronto (1), radiatia incidentd sd fie focalizatd asupra probei, sursa de
care inconjoard cuva (2).  lumina primara si cuva sunt plasate intr-o carcasi reflectori-
zantd. Interiorul sdu este prevazut cu un circuit de apa de racire, pentru a evita supraincalzirea
lampilor.

Pentru a usura identificarea liniilor spectrale Raman, din radiatille emise de lampa de
mercur, se obtin radiatii monocromatice cu ajutorul unor filtre, care pot fi sub forma de ecrane
de sticla colorata (de ex. de cobalt si esculind), fie sub forma de cuve cu solutii (de ex. 2% p-
nitrotoluen 1n alcool etilic).

Prin spectrometria Raman pot fi analizate probe aflate intr-una din cele trei stari de
agregare: gazoasa, lichida (sub forma de lichide pure sau solutii), solida; aceasta ultima varianta
este folositd pentru probe in stare cristalina, caz in care cuva se inlocuieste cu respectivul cristal.

Cuvele folosite pentru lichide sunt de forma cilindrica, cu diametrul de 1-2 cm

lungimea de 10-15 cm, avand capacitatea de 50-100 cm3; exista si cuve de 0,1-1 cm3. Pentru 2
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se evita difuzia prin efect Tyndall i deci pentru a indeparta impuritatile aflate in suspensie,
lichidele de studiat sunt distilate uneori direct in cuvd. Cuvele pentru gaze au diametrul mai
mare, pentru ci intensitatea radiatiei imprastiate este proportionald cu numirul de molecule
iradiate, gazele sunt introduse in cuve, sub o presiune de 10-15 atm.

Drept sistem de separare a radiatiilor se foloseste monocromatorul avind prisme ca
elemente dispersive.

In varianta clasici, spectrometria Raman prezenta dificultiti experimentale mari din
cauza intensitatii foarte mici a luminii difuzate, a proportiei mici in care apare difuzia combinata
in raport cu difuzia simpla, a apropierii benzilor in spectru. Ca sistem de receptie s-au folosit,
pentru inceput, plicile fotografice, dar determinarea necesita multe ore sau chiar zile de
expunere a acestora la impactul cu radiatia difuzati. Inlocuirea plicii fotografice cu
fotomultiplicatorul a permis obtinerea unui spectru in citeva zeci de minute sau chiar minute.

Introducerea fotomultiplicatorilor ca receptori ultrasensibili a fost insotitda de folosirea
laserelor ca surse monocromatice de mare intensitate, crescind astfel si intensitatea liniilor
spectrale Raman. Aceste imbunatatiri constructive au permis adaptarea tehnicii experimentale
Raman pentru analiza unor volume foarte mici de probd, de ordinul microlitrilor §i chiar

nanolitrilor.

Aplicatii

Spectrometria Raman este folositd ca o tehnicd auxiliard spectrometriei IR, avand in
vedere cd benzile de absorbtie permise in spectrul Raman sunt interzise in IR si invers. Cele mai
intense linii in spectrul Raman corespund vibratiei unor atomi legati prin legituri relativ
nepolare, cu o distributie simetric a sarcinii. in aceste cazuri se produc cele mai mari variatii ale
polarizabilittii.

Spectrometria Raman poate fi utilizatid pentru identificarea si analiza unor compusi care
nu absorb in IR, cum ar fi moleculele biatomice homonucleare.

Deasemnea, pot fi studiati compusi aflati in solutie apoas3, deoarece spectrul Raman al
apei este putin intens. In IR insi, apa absoarbe puternic, mascand numeroase benzi de absorbtie
ale compugilor studiati. Acest avantaj pe care il prezintd spectrometria Raman fatd de
spectrometria IR este folosit in special pentru studiul unor compusi de importanti biologic,
stiut fiind ¢3 o mare parte dintre acestia se gisesc in mediu apos. Spectrometria Raman permite
obtinerea de informatii cu privire la conformatia acizilor nucleici §i a proteinelor, precum si

asupra intéractiilor unor astfel de molecule.

79

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Spectrometria Raman prezinta si citeva dezavantaje i anume: nu pot fi studiati compusi
care absorb radiatia excitatoare; daca proba este fluorescentd sau contine particule in suspensie,
spectrul Raman va fi mascat de spectrul de fluorescentd, respectiv de radiatia difuzata prin efect

Tyndall.
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1.3.2.1c. Spectrometria de absorbtie moleculara in ultraviolet-vizibil

Principii generale

Spectrometria de absorbtie moleculara in ultraviolet-vizibil se bazeazi pe absorbtia
radiatiilor luminoase din acest domeniu, de citre molecule. Absorbtia energiei radiante are ca
rezultat trecerea electronilor din starea electronica fundamentala, adica de pe orbitali de tip 6, ©
sau n cu energie joasd, intr-o stare excitatd, mai bogatd din punct de vedere energetic. Au loc
deci tranzitii electronice, motiv pentru care spectrele obtinute prin absorbtia de radiatii din
domeniul UV-VIS poarta numele de spectre electronice.

Domeniul ultraviolet (UV) cuprinde radiatii ale cdror lungimi de undi se situeazd in
intervalul 100-380 nm iar cel vizibil (VIS) se situeazi in zona lungimilor de unda de 380-780
nm. La rdndul lui, domeniul UV se imparte in doua regiuni: ultraviolet de vid (100-200 nm) si
ultraviolet apropiat (200-380 nm). Sub 200 nm, oxigenul din aer absoarbe puternic si face
practic imposibile determindrile.

In spectrometria de absorbtie moleculari in ultraviolet-vizibil se folosesc citeva notiuni
specifice §i anume: grupare cromofora, grupare auxocromi, deplasare batocromd, deplasare
hipsocroma, efect hipocromic i efect hipercromic. Semnificatia acestora este prezentata in cele
ce urmeaza.

Gruparea cromoford (cromofor) este o grupare de atomi capabila sa absoarba radiatii
luminoase din domeniul UV gi/sau vizibil, dind nagtere la spectre electronice. De obicei,
cromoforul este o grupare covalentd nesaturatd, deci un sistem care contine electroni de tip n
sau T (de exemplu C=C sau C=0). Denumirea de cromofor isi are originea in limba greacad
(chromos = culoare; phoros = purtator).

Gruparea auxocroma este o grupare de atomi saturati, care are electroni de valentd de
nelegitura (neparticipanti) si care atagatd unui cromofor, produce o deplasare a maximului siu
de absorbtie, modificindu-i §i intensitatea. De exemplu, grupirile -OH, -NH,, ca si radicalul -Cl
reprezinta auxocromi.

Deplasarea batocroma, (numita si deplasare spre rosu), reprezintd deplasarea, in anumite
conditii, a unui maxim de absorbtie spre lungimi de undi mai mari (tranzitia electronici necesiti
energii de excitare mai mici).

Deplasarea hipsocroma (deplasare spre albastru) reprezintid deplasarea unui maxim de
absorbtie, sub influenta anumitor factori, spre lungimi de undi mai mici (tranzitia electronica

necesitd energii de excitare mai mari).
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Efectul hipocromic reprezintd scaderea intensitdfii unei benzi de absorbtie. Efectul
hipercromic consti in cresterea intensittii unei benzi de absorbtie. Aceste efecte, de modificare

a intensitatii unei benzi de absorbtie precum si de

Al _ _ deplasare a maximului de absorbtie (adica a lungimii
Hiper- cromic
de unda la care absorbanta unei benzi are valoarea
Bato-
maxima, Ap,y), sunt ilustrate in figura 1.55.
Hipo-

Spectrul de absorbtie in domeniul UV-VIS
200 800A/hm) are aspectul unor benzi cu maxime largi, deoarece

Figura I.55. Deplasarea maximelor de  tranzitiilor electronice li se asociaza implicit tranzitii
absorbtie ale benzlor spectrale UV-VIS . . .
vibrationale si de rotatie, care sunt provocate de

cuante de energie mai joasa.

Tipuri de tranzitii electronice

Asa cum s-a aritat 1n capitolul I.5.1 prin absorbtia de radiatii din domeniul UV-VIS, la
nivel molecular pot avea loc tranzitii electronice de tip 6 — 6*, n > ¢*, n — n*, 1 - n*.

Tranzitile c — o™* sunt caracteristice substantelor care contin numai legaturi simple (o),
cum ar fi C-C si C-H. Datorita diferentei mani ce separi cele doud nivele energetice, tranzitia
G — o* necesitd o energie considerabild pentru a avea loc, energie situatd in domeniul
ultraviolet de vid (A < 200 nm), domeniu greu accesil;il din punct de vedere experimental.

Tranzifile n — o* sunt caracteristice substanfelor organice saturate care contin in
moleculd heteroatomi cu perechi de electroni neparticipanti, ca O, S, N, halogeni. Energiile
implicate in aceste tranzifii sunt mai mici decat cele corespunzitoare tranzitilor 6 — o* i In
consecintd, benzile de absorbtie apar in spectru, la valori mai mari ale lungimilor de unda.

Tranzifile 1 — ©n* sunt caracteristice compusilor care contin in moleculd cromofori cu
legatuni duble omogene (>C=C<, -N=N-) sau heterogene (-N=0, >C=0) si se datoreaza trecerii
unui electron 7 din orbitalul de legétura, intr-un orbital n* de antilegidtura, apartindnd starii
excitate. In figura 1.56 este prezentata tranzifia 1 — nt* in cazul etenei. In starea fundamentali
amandoi electronii w sunt situafi in
orbitalul de legatura (fig. 1.56a), pe
cand in starea excitatd unul din

electronii 7 ocupad orbitalul de

legatura, iar celalalt, orbitalul de

Figura 1.56. Tranzitia 1 — 7* la etena antilegatura (fig. 1.56b).
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Tranzitia n — w* este caracteristica substantelor care contin in molecula legaturi duble
heterogene (C=0, C=N, C=S, N=0).

In figura 1.57 este pusd in evidentd perechea de

i electroni neparticipanti n, (2px), care ocupa un orbital
jl 2py
===== / g perpendicular pe orbitalul legdturii &t §i care este implicata in
AN ;{ﬂD ... . .
y—c r_, y tranzifia n — n*. Practic, are loc trecerea unui electron de
Hy&. nelegétura in orbitalul de antilegdtura n*, situat la un nivel
xf - energetic superior. Tranzifia n — 7*, care necesitd o

energie mai mica decit cea m1 — m*, are loc prin absorbtia

Figura 1.57. Reprezentarea
spatiala a legatunlor
cromoforului >C=0

de radiatii aflate in plin domeniu UV, avind valori ale lui

Amax = 270-290 nm.

In tabelul 1.3 sunt prezentate tipuri de tranzitii electronice caracteristice, care dau nagtere

spectrelor UV-VIS.

Tabelul 1.3. Tranzitii electronice caracteristice spectrelor UV-VIS

Legatura Tipul tranzitiei Amax (nm)
>C=C< * 165
-C=C- TR 173

* R
-C=0 ToT 190-200
n— n¥ 270-290
-N< n—c* 195
-0- n - c* 185
-S- n— og* 195
~ <
>C-CK * 150
>CH °—e 150

Tranzitiile electronice mentionate duc la apantia in spectru a unor benzi de absorbtie care
pot fi deplasate batocrom sau hipsocrom, in functie de substituentii atagati cromoforilor, de

posibilititile de conjugare ale cromoforilor, de polaritatea solventilor.

Principiul aparaturii
Aparatura utilizata in spectrometria UV-VIS consta in principiu din : sursa de radiatii,

sistemul de dispersie a radiatiilor, receptorul si sistemul de evaluare.
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Surse de radiatii

In spectrometria de absorbtie moleculard in domeniul ultraviolet-vizibil se utilizeazi
surse care emit radiatii intr-un domeniu larg de lungimi de unda, sub forma unui spectru
continuu. Sursele de acest tip se bazeazi fie pe emisia undelor electromagnetice de cétre corpuri
radiante, incélzite electric, fie pe radiatia produsa de descéarcar in gaze sau vapori. In domeniul
vizibil se utilizeaza becul cu filament de wolfram. Pentru domeniul ultraviolet se folosesc
urmatoarele surse de descarcare electricd in gaze: hidrogen, deuteriu, xenon, argon, vapori de
mercur, la presiuni inalte. In mod frecvent, se folosesc lampile cu deuteriu sau cu hidrogen.

Pentru domeniul ultraviolet de vid se folosesc lampi cu descarcdri condensate in gaze

rare (Ar, Xe, He).

Sisteme de separare a radiatiilor

Separarea radiatiilor din domeniul UV-VIS se face cu ajutorul prismelor sau a retelelor
de difractie, amplasate intr-un monocromator. Prismele pot fi confectionate din sticla sau din
cuart pentru domeniul vizibil §i din cuart pentru domeniul ultraviolet. Pentru selectarea lungimii
de unda se pot folosi si filtre simple sau de interferenta iar aparatele dotate cu astfel de sisteme
de dispersie a radiatiei se numesc fotocolorimetre.

Pentru domeniul ultraviolet, cuvele pentru probe sunt din cuart, deoarece sticla absoarbe

puternic sub 300 nm, in timp ce pentru domeniul vizibil pot fi folosite atdt cuve de cuart cat si

cuve din sticla.

Sisteme de detectie

Detectorii cei mai utilizati in spectrometria de absorbtie moleculard in domeniul UV-VIS
sunt fotomultiplicatorii (vezi cap. 1.3.1.1b).

Sistemul de evaluare folosit in spectrometria de absorbtie moleculara depinde de
receptorii de radiatii folositi §i de gradul de automatizare al aparatului. La aparatele care
folosesc receptori fotoelectrici, curentul rezultat este masurat direct de un galvanometru sau
este amplificat §i apoi masurat de un instrument de masura.

Din punct de vedere constructiv, se disting doud tipuri de spectrometre: cu monofascicul
si cu dublu fascicul. In cazul aparatelor monofascicul, cuva cu solutia de masurat §i respectiv cea
de referintd se aduc consecutiv in calea aceluiasi fascicul de lumina. Aparatele de acest tip nu
permit inregistrarea spectrului compusului de analizat, ele permitind doar efectuarea de
determindri la lungimi de unda fixe. Un astfel de spectrometru este cel de tip Specol.

Spectrometrele cu dublu fascicul sunt previzute cu sisteme de inregistrare automati a
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spectrelor. Instrumentele moderne permit stocarea acestor spectre in memoria computerului cu

care sunt dotate.

Prepararea probelor

In general, spectrele UV-VIS se inregistreazi pentru probe aduse in solutie. De aceea, 0
deosebita importantd prezintﬁ concentratia probei si natura solventului. Concentratia probei
trebuie astfel aleasd incit absorbanta corespunzitoare si se incadreze in zona de maximi
precizie pe scala inregistratoare a instrumentului de mésurd, adica intre 0,2 §i 0,7. Practic,
cunoscdnd tipul de cromofor si implicit valoarea aproximativdi a coeficientului molar de
absorbtie (€) precum §i grosimea cuvei, se poate calcula pe baza legii Bouguer-Lambert-Beer
domeniul de concentratii pentru care absorbanta se incadreazi intre limitele mentionate.

Astfel, pentru compusi cu € = 10.000 L-mol-1-.cm1, concentratia trebuie aleas3 in jurul
valorii de 4-10-3 moli/L, in timp ce pentru compusi cu & = 100 L-mol-l.cm™!, concentratia
trebuie si fie mai mare, de ordinul 10-2 moli/L. Probele trebuie si fie extrem de bine purificate,
pentru-cd orice compus striin poate sd absoarbd intens in domeniul UV-VIS, ceea ce poate
denatura spectrul de absorbtie al analitului.

O importanta deosebitd o are alegerea solventului. Acesta trebuie sa fie transparent (sa
nu absoarbi deloc) in regiunea in care se inregistreazi spectrul. In domeniul vizibil se poate
lucra cu orice solvent incolor. In ultraviolet, cei mai folositi solventi sunt compusii care contin
numai legéturi de tip o, cum ar fi hidrocarburile saturate sau alcoolii. Solventii trebuie si fie de
inaltd puritate deoarece prezenta unor impuritati care au coeficienti molari de absorbtie cu valori
mari, poate duce la interpretéri eronate ale spectrului de absorbtie inregistrat pentru proba de
analizat. De aceea, se utilizeazd doar solventi special purificati pe ale ciror ambalaje este
specificat "pentru spectroscopie". Solutia supusd analizei spectrale se prepard prin cintirirea
exactd la balanta analiticd a unei cantitdti de proba, care se dizolva intr-un anumit solvent, prin
aducere la balon cotat de o anumita capacitate, corespunzitoare concentratiei dorite. Solutia de
probd se introduce intr-una din cuve, in cealaltdi punidndu-se doar solventul. Deoarece
coeficientii molari de absorbtie corespunzitori maximelor benzilor spectrale sunt in general mari,

se lucreaza cu solutii diluate. In unele cazuri, se pot face determiniri folosind microcelule.

Reprezentarea spectrelor
Spectrele de absorbtie in UV-VIS se reprezint3 prin inregistrarea de citre spectrometre a

absorbantei (A) in functie de lungimea de unda (A), masurata in nanometri.
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Spre exemplu, in figura 1.58 este

reprezentat spectrul de absorbtie in UV

n11 al p-metilacetofenonei.

06 "—CH3 Atunci cind nu se face un studiu
cu privire la alura spectrului, datele

0.6— l' CHy, | spectrale pot fi prezentate doar sub

OA E forma unui tabel in care se indici

o E lungimea de undid la care banda de

[}
%0 220 240 “Z60 280 300 3%)\,1"71 absorbtie prezintd absorbanta maxima,

valoarea absorbtivitati molare (g)
Figura 1.58. Spectrul de absorbtie in UV al

p-metilacetofenonei precum §i solventul in care s-a dizolvat

proba.

Corelarea structurii unor compusi cu spectrele lor UV-VIS

Asa cum s-a aratat, spectrele de absorbtie moleculard in domeniul UV-VIS au maxime
de absorbfie late deoarece peste tranzitiile electronice se suprapun tranzitii intre stari energetice
de vibratie §i de rotatie. De aceea, informatiile calitative §i structurale date de un spectru
molecular in domeniul vizibil §i ultraviolet sunt mult mai reduse decat cele oferite de un spectru
inregistrat in domeniul infrarogu. Spectrele UV-VIS dau informatii, in special cu privire la
structura electronica globala a compusilor studiati §i mai putin despre prezenta anumitor
legdturi. Practic, cu ajutorul spectrelor UV-VIS se pot trage concluzii asupra naturii
cromoforilor existenti in moleculd i a pozitiet lor in raport cu alte elemente; pot fi studiate
stoechiometria moleculelor, existenta legiaturilor de hidrogen, rolul solventilor, efectele de

rezonanta si de conjugare.

Spectrele cromoforilor simpli

in tabelul 1.3 sunt prezentate maximele de absorbyie ale unor cromofori simpli.

Hidrocarburile saturate §i substantele care poseda legaturi simple (o) dau nastere doar la
tranzitii de tip 6 — o*. Acestea necesita energii mari si de aceea au loc in domeniul ultraviolet
de vid, inaccesibil aparatelor obignuite. Compusii saturati care contin heteroatomi (O, S, N) dau
nagtere tranzitiilor n — o* (pe langa cele o — o*), deplasate mai mult sau mai pufin batocrom
in functie de electronegativitatea heteroatomului (vezi tabelul 1.3).

Compusilor nesaturati cu legaturi multiple C=C si C=C, le sunt caracteristice tranzitii de
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tip T — w*, care necesitd energii mai mici decat tranzitile c — o*, astfel c@ benzile lor de
absorbtie au maxime la lungimi de unda mai mari de 165 si respectiv 173 nm. Omologii etenei
care contin grupan alchilice, legate de atomii de carbon implicati in legatura dubla, absorb la
lungimi de undd mai mari (efect batocrom). Aceasta deoarece, prin efectul lor inductiv
respingdtor de electroni, gruparile alchilice maresc densitatea si deci excitabilitatea electronilor ©t
ai dublei legatun; astfel, tranzifia are loc prin absorbtia de radiatii cu energii mai mici.

Atat cromoforului >C=0 cat si gruparilor cromofore care contin atomi de azot, ca de
exemplu -N=0, >C=N-, -N=N-, le sunt caracteristice doua tipuri de tranzitii §i anume de tip
n — n* (la lungimi de undi mai mici) si n — n* (la lungimi de undi mai mari). in cazul
cromoforilor cu atomi de azot, benzile de absorbfie datorate acestor tranzitii sunt deplasate
batocrom fata de cele ale cromoforului >C=0, ca urmare a retinerii mai slabe a electronilor n §i
nt de cdtre atomul de N, decidt de citre O, ceea ce are ca efect excitarea de céitre cuante
luminoase cu energii mai joase.

Acizil organici §i derivatii lor functionali, care pot fi considerati derivati carbonilici
continind ca grupdri auxocrome : -OH (acizi); -Cl (cloruri acide); -NH, (amide); -OR (esteri),
sunt cromofori mult mai slabi decdt compusii carbonilici. Benzile de absorbtie atribuite acizilor
organici §i derivatilor lor functionali si care se datoreaza tranzitillor 1 — n* §i n — =* sunt
deplasate hipsocrom fatd de benzile de absorbtie ale gruparii carbonil. Astfel, cea
corespunzitoare tranzitiei 1 — ©* este deplasata in ultravioletul de vid iar cea caracteristica
tranzitiei n — n*, in domeniul 200-210 nm pentru acizi, 235 nm pentru cloruri acide, 200 nm
pentru amide §i 205-210 nm pentru esteri (fatd de 270-290 nm pentru cromoforul >C=0O din
compusii carbonilici). Efectul hipsocrom pentru tranzitia 1 — ©* este pus pe seama posibilitatii
de a exista doud forme mezomere I §i Il pentru acizi §i derivatii lor functionali (1.29). Aceasta
face ca legatura >C=0 si aiba caracter partial de legatura simpla (o) §i sd absoarbd radiatii
luminoase cu energii mai mari, deci cu lungimi de unda mai mici.

In ceea ce priveste banda caracteristica

, .- .y £ s .. ..
e ; ) e O tranzitiei n — 7*, in molecula acizilor organici
\%_H AN (1.29) i a derivatilor lor functionali, nivelul energetic

I 11

al orbitalului 7* este ridicat (comparativ cu cel
corespunzitor cromoforului >C=0), in timp ce valoarea energetica a orbitalului de nelegatura n
ramine constantd. Astfel, energia necesari tranzitiei n — 1t* este marita si in consecina benzile

corespunzatoare apar la valon mai mici ale lungimilor de unda (deplasare hipsocroma).
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Spectrele cromoforilor izolati

Daca intr-o moleculd organicé existd mai multe grupari cromofore izolate (separate prin
doud sau mai multe legdtun simple), lungimea de unda la care are loc absorbtia moleculara este
cea caracteristicd cromoforului propriu-zis, fira si se observe o influentd a numdrului de
cromofori din molecul. Spre exemplu, etena (CH,=CH,) si cauciucul (care contine in molecula
multe legituri duble izolate [-CH,-C(CH;)=CH-CH,-],), absorb radiafii excitatoare avind
aproximativ aceleasi lungimi de unda. In schimb, numirul de cromofori izolati, existenti in
molecul, produc un efect aditiv asupra intensitatii benzilor spectrale §i deci asupra valorii lui €.
&tfel, intensitatea absorbtiei este proportionala cu numarul cromoforilor. Spre exemplu, pentru

CH,=CH,, g3, = 10.000 iar pentru dialil CH;=CH- CH,-CH,-CH=CHj, £, = 20.000.

Spectrele cromoforilor conjugati

Fatdi de cromoforii izolati, cromoforii conjugati (separati intre ei doar prin cite o
legatura simpld) fsi pierd individualitatea, comportandu-se ca un tot unitar din punct de vedere
al absorbtiei de radiatii din domeniul UV-VIS. Conjugarea aduce cu sine o deplasare batocroma,
cu atdt mai puternicid cu cat se extinde de-a lungul mai multor legituri. Aceasta deoarece in
sistemele conjugate, distributia electronilor 7 este delocalizata pe cel putin 4 atomi, ceea ce
determind o descregtere in energia tranzifillor 1 — n*. Spre exemplu, B-carotenul (cu o
structurd aseminatoare cu a doud molecule de vitamina A; cuplate cap la cap) are in moleculd

11 duble legaturi conjugate (fig. 1.59).

Figura 1.59. Structura 3-carotenului
Maximul de absorbtie al B-carotenului, foarte intens, datorat unor tranzitii 1 — n*, este
complet deplasat in domeniul vizibil, (Ap,x = 451 nm, £, = 13.800 L-mol-1-cm-1), fata de cel

corespunzator tranzitiei T — n*, caracteristica etenei, §i care este situat la 165 nm.

Halocromia. Spectrele cromoforilor ionici
Cromoforii ionici, din care fac parte in special colorantii organici, sunt cromofori
obtinuti din substante covalente (neionice). Ei deplaseaza spectrul compusilor initiali (ce absorb

in UV) spre lungimi de unda mai mari, din domeniul vizibil. Fenomenul de deplasare batocroma
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a benzii de absorbtie caracteristice compusului neionic, poartd numele de halocromie (in limba
greacd, halos = sare, chromos = culoare). De exemplu, trifenilmetanul (fig. 1.60a) absoarbe la
264 nm, cationul sau (fig. 1.60b), la 450 nm, anionul sau (fig. 1.60c), la 490 nm iar forma
radicalica la 340 nm (fig. 1.60d).

)
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Figura 1.60. Formele structurale ale trifenilmetanului si benzile de absorbtie corespunzitoare.
Trifenilmetan: a- neionizat; b, c- ionic; d- radicalic.

Aceastd mare deplasare batocromd se explicd prin capacitatea maritd de conjugare a
formelor ionice fata de trifenilmetanul neionizat. Transformarea substantelor covalente (care
absorb in UV), in saruri (ioni) care sd absoarbi in vizibil, se poate face de exemplu in prezenta
unor acizi tari (HCl, H,SO,) sau prin actiunea unor acizi de tip Lewis (AlCl5, SnCly).

Cromoforii ionici prezintd o importantid deosebitd deoarece constituie clase intregi de

coloranti.

Spectrele compugsilor aromatici

Spectrele UV-VIS ale compusilor aromatici se diferentiazd net de cele ale polienelor,
datoritd conjugdrii specifice a stirii aromatice. Tofi compusii aromatici prezintd benzi
caracteristice, datorate unor tranziti 1 — n*. In general, substituentii grefati de nucleul
aromatic deplaseaza benzile de absorbtie ale acestuia spre lungimi de undd mai marn. Astfel,
substituentii cu efect electromer respingator de electroni (+E), cum sunt gruparile -OH, -NH,,
-SH, -NR,, -Cl, reprezinta grupari auxocrome care au perechi de electroni neparticipanti (n), ce
pot interactiona cu electronii 7 ai nucleului benzenic. Are loc astfel o conjugare de tip n - 7, care
face ca densitatea electronici la nucleu si creasca si deci excitarea, respectiv tranzitia T — n* sa
necesite energii mai joase decit acelasi tip de tranzifie, caracteristic benzenului nesubstituit. De
aici rezultd deplasarea batocroma a benzilor de absorbtie provocate de conjugarea n - =.

Un exemplu concret in sensul celor prezentate este cel al anilinei.
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in cazul acestui compus,
efectul de conjugare are loc intre
electronii 7 ai nucleului aromatic @‘pﬁw HG““:"“’?Q’:F& (1.30)
si electronii neparticipanti  ai =
azotului din gruparea -NH, (1.30):

Deplasarea batocromd este cu atat mai accentuatd cu cat in nucleul aromatic se
realizeazd o densitate electronici mai mare, deci cu cdt heteroatomul grupani auxocrome,
implicat in conjugarea n-m, cedeazd mai ugor electronii neparticipanti (este mai putin
electronegativ).

Din figura 1.61 se observd ca benzile de absorbtie

40
ale fenolului si anilinei sunt deplasate batocrom fafa de cea

INY:

T o @
320 \)0\\ a benzenului. Influenta batocroma a gruparii -NH, este mai
\/\ z mare decit a grupdri -OH, azotul avind caracter

electronegativ. mai putin accentuat decdt oxigenul

50 & 40 35 30! Deasemenea, se observa i un efect hipercromic.

Figura 1.61. Deplasarea benzilor
de absorbtie ale unor derivati
benzenici, in functie de natura
substituentului
1- benzen; 2- fenol; 3- anilina.
Substituentii cu efect electromer atrigator de electroni (-E), reprezentati de grupari ca

-NO,, -NO, -CHO, -COCHj,3, -COOH, -CN, provoacd tot o deplasare batocromd a benzii de
absorbtie, corespunzitoare tranzitiei 1 — n*. Astfel, datoritd extinderii sistemului cromofor,
prin conjugarea substituentului cu nucleul aromatic, are loc tot o deplasare de electroni, in sens

invers insa, de la nucleu spre substituent, aga cum se observa in cazul nitrobenzenului i al

benzaldehidei:

-z §
07 of o:
O O Ot am
\C—)?S \:d:- /, \D.':— .
0: or o1
C/" -4 c/“-.-_.- C/”<—-— etc. (132)
T~y T~y ™~y
+

Efectul de deplasare batocroma a benzilor de absorbtie este marit, in functie de natura

substituentului, in ordinea -CN < -COOH < -COCHj; < -CHO < -NO,.
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Deplasarea batocroma intervine i

in cazul nucleelor aromatice condensate
09

liniar. Cu cresterea numarului acestora,

lg¢&

3

benzile de absorbtie apar in spectru la
lungimi de unda din ce In ce mai man

(fig. 1.62).

00 300 W0 300 600 » (nm)

Figura 1.62. Spectrele unor compusi aromatici
condensati liniar

Spectrele compusilor anorganici

Majoritatea substantelor anorganice sunt transparente fati de radiatiile din domeniul
ultraviolet-vizibil. Totusi, prin utilizarea unor liganzi adecvati, multe din aceste substante
anorganice pot fi transformate in complecsi care si absoarbd in domeniul UV-VIS. Spectrul de
absorbtie al unui astfel de complex poate sa aibi la origine urmatoarele tipuri de tranzitii:

1. Tranzitii de tip n —» ©t*, ® > ©*, © = o*, n - o* caracteristice ligandului, atunci
cdnd acesta este de naturd organicd. Totusi, este de asteptat ca banda de absorbtie a
complexului si fie deplasata fatd de cea a ligandului, avand loc si o modificare a absorbtivitaii
molare.

2. Tranzitii prin transfer de sarcind, care se datoreazd deplasdrii unui electron in
interiorul complexului, de la ligand la ion metalic sau invers. In mod frecvent, culoarea intensi a
unui complex este rezultatul unei astfel de tranzitii §i prezintd o mare importantd analiticd
deoarece permite determinarea unor ioni metalici aflati in urme in probe de diferite proveniente.

La originea benzilor datorate transferului de sarcind stau urmatoarele tipuri de tranzitii:

a) trecerea unui electron de pe un orbital de legiturd o, pe un orbital neocupat al ionului

metalic;

b) trecerea unui electron de pe un orbital & al ligandului pe orbitalul neocupat al ionului

metalic;

c) trecerea electronilor de pe un orbital de legiturd ¢ pe un orbital neocupat de tip m al

ligandului.
Tranzitiile cu transfer de sarcind dau nastere in spectru unor benzi de absorbtie intense,

pentru care ¢ este de ordinul 104 - 10°.
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Influenta solventului (solvatocromia)

Pozitia §i forma maximelor de absorbtie, precum si intensitatea acestora in domeniul
UV-VIS, sunt putemnic influentate de solventul utilizat la dizolvarea compusului ciruia 1 se
inregistreazd spectrul. Fenomenul deplasani benzilor de absorbtie, odatd cu solubilizarea unei
substante in diversi solventi cu polaritati diferite, se numeste solvatocromie. Influenta solventului
se concretizeaza prin deplasarea pozitiei benzilor de absorbtie in sens batocrom sau hipsocrom §i
este direct legatd de gradul de interactiune intre moleculele solventului si cele ale solvitului (prin
legéturi de hidrogen, dipol-dipol).

Benzile corespunzitoare tranzitillor 1 — n* suferd o deplasare batocromd odatd cu
cresterea polaritatii solventului pentru-ci starea excitatd este mai polard decdt starea
fundamentald gi deci este stabilizatd mai puternic de solventi polari.

Benzile corespunzatoare tranzitilor n — n* suferd o deplasare hipsocromd odatd cu
cresterea polaritifii solventului. In acest caz, starea fundamentald este stabilizati mai puternic
decédt starea excitatd, prin interactiuni dipol-dipol sau legituri de hidrogen cu moleculele
dizolvantului. Fiind vorba de tranziti n — =* unul din electronii neparticipanti ai
heteroatomului prezent in moleculi este promovat in starea excitatd, intr-un orbital ©*, astfel ca
la heteroatom apare o sarcind formald pozitivd, care nu mai permite existenta legaturii de

hidrogen.

Analiza cantitativa
In spectrometria de absorbtie moleculard in domeniul vizibil §i ultraviolet, analiza

cantitativa se face pe baza legii Bouguer-Lambert-Beer, exprimata prin relatia:

A=lg Lo . lgT=¢cl (1.33)
It
unde A = absorbanta; I, = intensitatea radiatiei incidente; I = intensitatea radiatiei transmise;
T = transmitanta; 1 = grosimea stratului absorbant (cm); ¢ = concentratia solutiei absorbante
(moli/L); & = coeficient molar de absorbtie ori de extinctie (L-mol-1-cm1).

Transmitanta poate lua valori cuprinse intre O i 1. Dacd se exprima in procente, T%
variazd intre O si 100. In acest al doilea caz, A = 2 - lgT%. Conform relatiei inifiale dintre
absorbanti i transmitantd, absorbanta (A) poate varia de la zero (T = 100%) la infinit (T = 0%).

Relatiile intre absorbantd, transmitantd §i concentratie, la o anumiti lungime de undi,

sunt ilustrate in figura 1.63.
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Figura 1.63. Reprezentarea absorbantei §i a transmitantei in funcfie de concentratie

Analiza cantitativd printr-o metoda spectrometrici presupune parcurgerea urmatoarelor
etape:

1. Trasarea spectrului de absorbtie al substantei de determinat, pentru a stabili lungimea
de undad (Anp,,) la care aceasta prezintd absorbanfa maxima (fig. 1.64).

2. Prepararea unei serii de solutii etalon ce contin cantitati cunoscute din substanta de
determinat.

3. Masurarea absorbantet fiecarei solutii etalon, la A .

4. Reprezentarea grafici a absorbantei Aj .y, a solutiilor etalon in functie de
concentratia acestora, cu obtinerea dreptei de etalonare (fig. 1.65).

5. Misurarea absorbantei probei de analizat (A,); pentru a-i afla concentratia (cx), se
extrapoleaza valoarea absorbantei sale pe dreapta de etalonare (fig. 1.65).

De mentionat ci, in etapa a doua a determinirii cantitative, se verifica §i valabilitatea
legii Bouguer-Lambert-Beer, adica liniaritatea dreptei obtinutd prin reprezentarea graficd a
relatiei A = f (c), cind dreapta trece prin origine. Prin stabilirea domeniului de liniaritate al
dreptei de etalonare se stabileste in mod implicit si domeniul de concentrafii optim pentru
efectuarea determinirilor cantitative.

Abaterile de la aceastd lege, care se manifesta prin lipsa unei relatii liniare intre
absorbanta si concentratie, pot fi de naturd chimica sau instrumentali.

Abaterile de natura chimica se datoreaza transformarilor pe care le poate suferi substanfa
de determinat in solutie, in urma unor fenomene de disociere, asociere, formare de complecsi,
polimerizare.

Abaterile de natura instrumentala pot fi reprezentate de : variafii ale sursei de radiatii,

vaniatii ale drumului optic (cuvele in care s-au pus proba de analizat §i respectiv proba martor nu
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au aceeasi grosime). Abateri instrumentale provin §i de la faptul ca@ nu se utilizeaza o radiatie
strict monocromatica in efectuarea determinarilor, asa cum s-a avut in vedere la deducerea legii
Bouguer-Lambert-Beer; aceasta se datoreaza imposibilitdtii de a separa o radiatie perfect mono-
cromaticé dintr-o sursa continua de radiatii.

Abaterile de la legea Bouguer-Lambert-Beer pot fi pozitive sau negative (fig. 1.66).

4 4 A
4 Ag T————— —— — — | A
A Ag - —————— oy | (a)
Amax =~ Ay +— ———— 5 | \)'/
| A — 0 b ®)
| o e — L Za
! 4 AR o
| 2 T~ 1] I | {"
I A’ +— I I | ! | —_—
F—= okt ¢
. UG G Ghe & 6 m :
Amax 1 2 Wby s L Figura 1.66. Abateri de la
Figura 1.64. Spectrul de Figura 1.65. Curba de etalonare legea Bouguer_— I‘,amben—Beer
] . a- abatere pozitivd; b- abatere
absorbtie moleculard A = f (1) A=f(c) negativa,

Tehnici de lucru

Metodele spectrometrice in UV-VIS se caracterizeaza prin sensibilitate, selectivitate si
rapiditate. S-a dedus ci eroarea determinérilor spectrometrice este minima atunci cand valoarea
absorbantei masurate se incadreazi in domeniul 0,2-0,8. In general, concentratia minima care
poate fi determinata spectrometric este de 0,1 g analit/g de probd, respectiv 0,1 pg/mL.

Sensibilitatea §i selectivitatea depind de conditile in care se fac determindrile
spectrometrice. De aceea, un studiu preliminar privind influenta unor parametri asupra
proprietdtilor optice ale compusului de analizat este obligatoriu. Printre acegti parametri se
numara: pH-ul, tdria ionici a solutiei, natura solventului, stabilitatea in timp a solutiei supusa
determindrii spectrale, temperatura la care se face determinarea, ordinea addugarii reactivilor,
influenta ionilor straini.

in general, spectrele UV-VIS se inregistreazi pentru probe aduse in solutie. Solventii
spectrali trebuie sa fie transparenti in domeniul de lucru din UV-VIS. Pentru domeniul vizibil se
poate folosi practic orice solvent incolor; pentru domeniul ultraviolet se folosesc solventi care
contin numai legéturi de tip 6, de exemplu hidrocarburi saturate sau alcooli.

Odata stabilite conditiile optime de lucru, se poate alege tehnica de lucru cea mai
avantajoasa. Prin spectrometria de absorbtie moleculara in vizibil si ultraviolet, pot fi analizati

atdt compusi de natura anorganicd, cét §i compusi de naturd organica.
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In practici se intalnesc urmatoarele doui situatii:

a) substanta de analizat este colorata sau incolora, avand un spectru specific in vizibil sau
ultraviolet i intens, corespunzitor pentru determinari cantitativé;

b) substanta de analizat este slab coloratd sau incolord, avdnd un spectru
necorespunzitor pentru determiniri cantitative. In acest caz, substanta este transformati, de cele
mai multe ori printr-o reactie de culoare, intr-o combinatie cu proprietati optice care po;clte fi
utilizatd pentru determindri cantitative.

in cele ce urmeazi sunt prezentate citeva tehnici de analiza utilizate in spectrometria UV-VIS,

Titrarea spectrometricd

O determinare cantitativi prin titrare spectrometrici constd in a urmiri variatia
absorbantei unei solutii in functie de volumul de titrant adaugat. O titrare spectrometricd se
poate efectua doar dacd substanfa care se titreaza, titrantul sau produsul de reactie, format in
timpul titrdrii, prezintd proprietati absorbante caracteristice. Curba de titrare spectrometrici se
obfine prin reprezentarea grafica a absorbantei in functie de volumul de titrant addugat si consta
din doud segmente de dreapta; punctul lor de intersectie corespunde volumului la echivalenta.

Se considera o reactie generali de titrare, de forma: B + C — D, unde B = specia titrati,
C = titrantul, D = compusul format in timpul titririi. Aspectul curbelor de titrare spectrometrica,
ce se pot obtine in functie de proprietdtile absorbante ale lui B, C si D, este prezentat in figura

1.67.

Figura 1.67. Forma curbelor de titrare spectrometrica
a- absoarbe doar C; b~ absoarbe doar B; c- absoarbe doar D; d- absorb B si C;
e- absorb doar C si D dar absorbtivitatea molara a lui D este mai mare decat a lui C;
f~ absorb doar C si D dar absorbtivitatea molari a lui C este mai mare decit a lui D.

95

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Pentru a putea efectua o titrare spectrometrica, este necesar ca in prealabil sa se traseze
spectrul speciei absorbante pentru a se stabili lungimea de unda la care aceasta prezinta
absorbanta maxima si trebuie sd se respecte legea Bouguer-Lambert-Beer. Deasemenea, pentru
0 mai mare exactitate a determindrilor, se poate face o corectie a absorbantei masurate, tinand

seama de diluarea solutiei de proba in cursul operatiet de titrare.

Spectrometria derivatd

Spectrometnia derivatd in domeniul UV-VIS utilizeaza curbele obtinute prin denivarea
spectrului initial al unui compus, prin intermediul unor procedee electronice sau matematice.
Derivata unui spectru de absorbtie se defineste ca derivata absorbantei corespunzitoare
analitului in functie de numarul de undd sau de lungimea de undd. Dacad un spectru este
reprezentat ca absorbanta in functie de lungimea de unda A = f (L), considerata ca o derivata de
ordinul zero, atunci derivatele spectrului sunt descrise de functiile: dA/dA = f'(A), pentru
derivata de ordinul unu; d2A/dA2 = (L), pentru derivata de ordinul doi; d3A/dA3 = f'()),
pentru derivata de ordinul trei; d*A/dA4 = f¥(L), pentru derivata de ordinul patru. Asa cum se
observa din figura 1.68, benzile din spectrele derivate de ordinul unu si trei trec printr-un punct
de minim la lungimea de undi la care banda de absorbtie din spectrul original trece printr-un
maxim. La aceeasi lungime de unda, derivatele de ordinul doi si patru trec printr-un punct de
minim, respectiv de maxim, benzile astfel obtinute prin derivare fiind mai ascutite decat banda de

absorbfie inifiala.

Figura 1.68. Forma curbelor de absorbtie moleculara derivata
spectre de absorbjie-(a,b); spectre derivate: de ordinul I-(c); de ordinul 11-(d); de ordinul 1II-(e); de ordinul IV-(f)
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Aplicatii

Spectrometria de absorbtie moleculara in UV-VIS Tsi gaseste numeroase aplicatii, cum ar fi:

1. Analiza unor compusti care pot avea culon diferite in functie de pH. Practic s-a constatat
ca unii electroliti slabi sunt colorati diferit in forma disociata §i respectiv nedisociati. Daca
gradul de disociere este influentat de pH, prin varierea acestuia se obfin pentru acelasi compus
mai multe benzi de absorbtie, care se pot intersecta intr-unul sau mai multe puncte. Un astfel de
punct de egala absorbanta pentru toate benzile spectrale, se numeste punct isosbestic. Existenta
si numarul punctelor isosbestice sunt un indiciu asupra numairului speciilor aflate in echilibru. De
exemplu, un singur punct isosbestic indica existenta a doua specii in echilibru. In figura 1.69 sunt
ilustrate curbele de absorbiie ale rosului de fenol, la diferite valori de pH. In figura 1.70 este
prezentatd structura rogului de fenol in functie de pH, in care s-a notat reactivul cu:H,L in forma

nedisociatd, HL in forma monoprotonati si L2~ in forma neprotonati.

. T
T. " . z
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Figura 1.69. Curbele de absorbtie ale rogului de fenol, la diferite valori ale pH-ului
a- pH = 0,5-1,89; b- pH = 7,05-9,5.
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C H* C -H* C
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Figura 1.70. Echilibrele de disociere ale rogului de fenol in functie de pH
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In figura 1.69a, banda de absorbtie cu Ay, = 504 nm este atribuitd speciei HyL iar
banda cu A,y = 427 nm, speciei HL™. Punctul isosbestic se afld la A = 475 nm. in figura 1.69b,
banda de absorbtie cu A,y = 555 nm este atribuita speciei L?~ iar punctul isosbestic se afla la
A =480 nm.

Un set de spectre trasate pentru un electrolit slab, permite determinarea pe cale
spectrometricd a constantei de disociere a acestuia.

Spre exemplu, rosul de fenol participa in mediu bazic la urmatorul echilibru:
L2- + H30* ==HL™ + HOH (1.34)
caracterizat prin constanta de stabilitate:

k, = [ ~] 135
TRl w

In mediu acid, are loc echilibrul:
HL™ + H30* = H,L + HOH (L.36)

caracterizat prin constanta de stabilitate:

- [H,L]
"] o]

Metoda de determinare a constantelor k; si k, consta in folosirea ecuatiei lui Henderson,

aplicata la relatiile (I1.35) si (1.37):

(137)

[HL_] . [H,L] (139)

lgk;=pH +I1g ——— (138) si Ig k2=pH+lg[ ]
-

]

Pentru determinarea constantei k,, se masoara absorbanta A (la A,y = 504 nm), a unei

solutii de rosu de fenol, care are pH-ul mai mic decit limita de pH a primului fascicul de spectre
cu puncte isosbestice. In aceste conditii, in solutie nu existd decat forma nedisociata H,L. Se
maésoard apoi absorbanta A, (la aceeasi lungime de undi) pentru o solutie cu pH cuprins in

domeniul 0,5-1,89 si in care coexistd speciile H,L si HL". Deoarece in solutia pentru care s-a
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miasurat A, acidul H,L exista in proportie de 100%, iar in solutia pentru care s-a masurat Ay,

H,L existd in proportie de a%, se poate scrie:

[,H"L] - _ ¢ (1.40)
[HL- ] 100 - a
Valoarea lui a se deduce dupd urmétorul rationament: 100......... A
......... Ay
Deci, a= 100% (1.41)

In mod asemanator se calculeazi raportul:

[HL'] _ 100-a (L42)
] e

in care a este redat tot prin relatia 1.41. in acest al doilea caz, A (misurat la Ay, = 555 nm)

reprezinta absorbanta solutiei cu pH-ul mai mare decat limita superioard a domeniului de pH (in
care se obtine al doilea fascicul de spectre cu punct isosbestic), si care corespunde speciei L2",
La pH-uri mai mici, tot in mediu bazic, in solutie coexisti speciile L2~ si HL".
Prin cunoasterea pH-ului solutiilor §i prin misurarea absorbantelor acestora, relatiile .38

s1 1.39 devin:

A-A A
lgk,=pH+1g =%  (143) & Jgk,=pH+1lg——x_ (144)
gX =pH+lg — i lgkp=pH+lg——"

X X

2. Analiza mai multor componenti dintr-un amestec, pentru care existd una din
urmatoarele tret situatii:

a) componentii din probd au spectre de absorbtie distincte (care nu se suprapun),
determindrile ficindu-se prin alegerea valorii lui Ap,, pentru fiecare component in parte si
efectuarea masuritorilor de absorbanti la aceste lungimi de unda;

b) spectrele de absorbtie ale componentilor din proba se suprapun partial. In acest caz,
pentru efectuarea determindrilor cantitative se foloseste o proprietate a absorbantei si anume
aditivitatea, conform cireia absorbanta unui amestec la o anumiti lungime de undi este egali cu

suma absorbantelor tuturor componentilor la acea lungime de unda.
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Spre exemplu, pentru doi componenti, metoda consta in trasarea spectrelor de absorbtie
atdt pentru solutille componentilor ca atare (ale caror concentratii se cunosc), cat §i pentru
amestecul lor.

Se aleg apoi, pe baza spectrelor inregistrate,

doui lungimi de unda astfel incét la fiecare din ele

unul din componenti sa@ prezinte absorbanta maxima
ral ) . e .
rci ™ iar celalalt absorbana minima si invers (fig. 1.71).
/ Aplicand regula aditivitatii absorbantelor la
A fiecare din cele doud lungimi de unda alese, se
16) \ . . oA .
/\ obtine (pe baza spectrului inregistrat pentru
(al
—] amestecul de proba), un sistem de doud ecuatii, de
A, A, forma:
A, nm
i - AM =M el g 1 (145
Figura 1.71. Spectrele de absorbtie =g, c-l+e, -op- (1.45)
moleculara in vizibil sau UV pentru un N N N
sistem de doi componenti A"? =g 2.¢-1 +822 ¢y -1 (1.46)

(a)- spectrul componentului 1; (b)- spectrul
componentului 2; (¢)- spectrul amestecului
celor doi componenti 1 si 2.

AM si A*2 reprezinta absorbanele amestecului la A si respectiv Ay; £, §i £,1 sunt
coeficientii molari de absorbtie ai componentilor 1 §i 2 la A; el;‘z §i 822'2 sunt coeficientii molari
de absorbtie ai componentilor 1 si 2 la A,; valoarea absorbtivitétii molare se determinad pe baza
spectrelor inregistrate pentru solutiile componentilor ca atare, de concentratie cunoscutd,
aplicand relatia € = A/(cl), ¢y si ¢, sunt concentratiile celor doi componenti din amestec,
exprimate in moli/L; | este grosimea stratului absorbant, exprimata in cm. Atunci cdnd 1 =1 cm,
prin rezolvarea sistemului de mai sus, se obtin concentratiile ¢ §i c,:

AM gl - Al gy Al g M - AM g
¢y = (147), ¢, = (1.48)

c) pentru cazul In care componentii amestecului prezintd benzi de absorbtie ale caror
maxime se gidsesc la lungimi de undd apropiate, se apeleaza la spectrometria de absorbtie
moleculard derivatd care, aga cum s-a aritat, permite punerea in evidentd precum §i
determinarea cantitativd a componentilor respectivi.

Aceasta tehnici i5i giseste numeroase aplicatii in studiul compusilor farmaceutici.
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Un astfel de compus, in general, se degradeaza in timp, produsul de degradare avand
structurd aseminitoare cu a compusului biologic activ; asa se face c@ spectrele celor doi au
maxime de absorbtie apropiate. De aceea, pentru decelarea lor se apeleaza la spectrometria de

absorbtie molecularad dernivata.

3. Prin metode spectrometrice se poate determina concentratia ionilor metalici, pe baza
reactiilor de culoare pe care acestia le dau cu o serie de reactivi organici. Pentru deplasarea
echilibrului unei astfel de reactii, de obicei de complexare, in sensul formarii produsului de
reactie, este necesar sa se lucreze in exces mare de reactiv fatd de cantitatea necesara
complexirii ionilor din solutie. in urma formarii complexului are loc doar o deplasare mai mare
sau mai micd a maximului de absorbtie fatd de cel al reactivului pur. Din acest motiv, la
lungimea de unda la care complexul prezinta absorbanta maxima, este posibil sa absoarba intr-o
misurd mai micd sau mai mare §i reactivul; de aceea este necesari addugarea de reactiv §i in

proba martor, pentru ca absorbtia lui si fie compensati.

4. Deoarece un numar mare de ioni metalici formeaza cu o serie de reactivi organici
complecsi colorati, metodele spectrometrice pot fi utilizate pentru determinarea masei
moleculare, a constantei de stabilitate §i a formulei empirice a unei combinatii complexe, a
ordinului §i vitezei unei reactii.

Spre exemplu, masa moleculard poate fi determinata prin scrierea concentratiei din legea
Bouguer-Lambert-Beer sub forma raportului G/M, unde G este concentratia analitului in g/L iar

M, masa lui moleculari. Se obtine astfel relatia :

A=="—— (1.49)

Formula empiricd a unui complex ion metalic (M)-ligand (L) poate fi determinata
spectrometric, de exemplu, prin metoda variatiilor continue (metoda Job). Pentru aceasta se
folosesc doud solutii de aceeasi concentratie (echimolare), una care contine ionul metalic si alta
ligandul. Din aceste solutii, intr-o serie de baloane cotate se pun volume crescitoare din solutia
ionului metalic §i volume descrescitoare, din cea a ligandului, astfel incit si se obtind
amestecuri in care suma [MJ+[L] si fie constantd. Dupa aducerea amestecurilor la acelasi

volum, cu un solvent adecvat, se masoari absorbanta fiecirei solutii astfel preparate.
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4 Pe baza valorilor absorbantei, se reprezinta grafic

//\\\\ A = f ([LVIM]) obtindndu-se o curbd, se determind prin

/ ” . \\\ constructie graficd punctul de intersectie al celor doua drepte
//\\\2 \ tangente la cele douda portiuni liniare ale curbei. Din acest

- ?\\. punct se duce o perpendiculara la abscisa, pe care o

L0 5 10 intersecteazd in punctul corespunzidtor raportului M/L
" ’ ’ caracteristic complexului analizat (fig. 1.72). in general,
Figura 1.72. Determinarea pentru o0 mai mare precizie, metoda se aplicd pentru serii de

formulei empirice a unei
combinatii complexe de tip
metal-ligand, prin metoda

vaniatiilor continue (Job)

solutii echimolare, de concentratii diferite (curbele 1, 2, 3).

5. Spectrometria de absorbtie moleculard in UV-VIS, prin tehnici directe sau indirecte,
este folositd pe scard largd in analiza unor compusi de importantd biologicd precum g§i a
preparatelor farmaceutice.

Spre exemplu, fenilalanina, tirozina, triptofanul pot fi determinati printr-o metoda
spectrometricd directa deoarece absorb in ultraviolet; fenilbutazona din preparate farmaceutice
poate fi determinata spectrometric, sub forma extractului alcoolic §i in mediu bazic.

Deasemenea, unii compusi

. de importantd biologicd pot fi
d?A

f; S . .
- He ‘ \—2 Abs. determinaii prin spectrometrie de
dX Iy ~_
: | e . . 4 ox
. absorbtie moleculari derivata.
. | .
' ’{ De exemplu, in spectrul
R ] . . .
\’:‘ ! derivat (de ordinul doi) al
-3
E fenilalaninei, variatiile de absorbanta
X, nm din spectrul initial sunt amplificate,
Figura 1.73. Spectrele UV-VIS caracteristice ceea ce mareste sensibilitatea

fenilalaninei, in coordonate:

1- A =f(); 2- d*A/dAZ = £ (A) determindrilor cantitative (fig. 1.73)

Alti compusi biologic activi pot fi determinati prin metode spectrometrice indirecte.
Astfel, creatinina din sdnge, in urma reactiei cu ionul picrat (in mediu alcalin), formeaza un
compus colorat care absoarbe in vizibil; colesterolul din singe, prin extragerea sa in cloroform,

urmata de tratarea extractului cloroformic cu anhidrida acetica si acid sulfuric concentrat, duce
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la obtinerea unui compus colorat a carui absorbantid se masoara la 630 nm; acidul uric, prin
oxidare in mediu alcalin de catre anionul wolframat, trece intr-un compus colorat, care absoarbe
deasemenea in vizibil, o-aminoacizii, in prezenta reactivului organic ninhidrind formeaza
compusi colorati in albastru-violet, care prezinta maxim de absorbtie la 570 nm; zaharidele, prin
intermediul gruparilor lor carbonilice (aldehidice sau cetonice) dau cu aminele aromatice
compusi colorati, cu benzi de absorbtie caracteristice iIn domeniul vizibil al spectrului. Spre
exemplu, glucoza si fructoza reactioneazd cu o-toluidina, formand un compus de condensare
care prezinta un maxim de absorbtie la 660 nm.

S-au pus la punct §i o serie de metode enzimatic-spectrometrice care se bazeaza pe
specificitatea deosebitd a enzimelor; acestea pot fi utilizate ca reactivi biocatalitici de
transformare a unor substraturi in produsi de reactie cu proprietati absorbante in domeniul UV-

VIS, dupa urmitoarea schema:

Enzima + Substrat == [Enzima-Substrat]

T N (1.50)

Enzima + Produsi

Unele metode constau n cuplarea in serie a mai multor reactii enzimatice. Determinarea
spectrometrici a unuia din produsii finali permite evaluarea cantitativi a substratului initial. In
acest mod pot fi determinate din medii biochimice o serie de glucide, cum ar fi glucoza. Spre

exemplu, pentru determinarea acesteia se folosegte urmatorul cuplu de reactii enzimatice:

Glucoza + Acetilfosfat —2CT 5 Glucozo-6-fosfat + R-COO™ + HY 1.51)

Glucozo-6-fosfat + NADP* 2, 6-Fosfogluconat + HY + NADPH  (1.52)

unde AGT este enzima acetilfosfat-glucozo-6-fosfotransferazi, iar GFD este glucozo-6-fosfat
dehidrogenaza, NADP = nicotinamid-adenin-dinucleotid-fosfat, NADPH = forma protonati a
NADP.

Compusul NADPH prezintd absorbanta maxima la A, = 340 nm; cum concentratia
NADPH este proportionald cu cea a glucozei, aceasta poate fi astfel determinata in mod indirect
prin determinarea spectrometrici a NADPH.

Metodele spectrometrice au putut fi adaptate si in cazul reactiilor enzimatice cuplate, din
care nu rezultad produsi de reactie cu proprietiti absorbante in UV-VIZ; acesti produsi de reactie
pot fi Tnsd implicati in reactii chimice cu formare de compusi care si poatid fi determinati
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spectrometric. Spre exemplu, zaharoza sau amidonul, dupa o prealabild hidrolizi enzimatica pot

fi transformate in glucozi:

Zaharoza + H,0 —™e™23 , Glycoza + Fructoza (1.53)
Amidon + n H,0 —AM823_, 1 Glucoza (1.54)

Glucoza este implicata apoi intr-o a doua reactie enzimatici, din care rezultd apa

oxigenata:

Glucoza + HyO + O, —Seezondazd . Acig gluconic + Hy05  (1.55)
Apa oxigenatd este descompusd, printr-o a treia reactie enzimatica:
Hy0p —orodazd , jo0+1/2 0, (L56)

iar oxigenul format este implicat in final intr-o reactie de culoare cu un acceptor de oxigen

Cromogenic:
Acceptor de oxigen + O, —» Cromogen 157

Compusul format (cromogen) prezintad o absorbtie opticd masurabila.
Drept acceptori de oxigen cromogenici pot fi utilizati o-toluidina, o-dianisidina, acidul

difenilaminosulfonic.
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1.3.2.2. Spectrometria de emisie moleculara

1.3.2.2a. Spectrometria de fluorescenta moleculara

Principii generale

Spectrometria de fluorescentda moleculard se bazeaza pe emisia de lumind de citre
molecule aduse 1n stare electronica excitata, prin absorbtie de radiatii din domeniul UV-VIS.

Pentru solutii diluate, intensitatea fluorescentei este, intr-o primd aproximatie,
proportionald cu intensitatea luminii absorbite. Se considera c la trecerea prin solutie a luminii,
o parte din aceasta este absorbitd de proba iar cealaltd parte este transmisi. Daca se noteaza cu
I, intensitatea initiald a luminii, cu I intensitatea luminii absorbite §i cu It intensitatea luminii

transmise, intre cele trei marimi este valabila relatia:

IT +IA=IO (158)
deci IA = IO - IT (159)

Conform legii Bouguer-Lambert-Beer, transmisia T este dati de relatia:
T = Iy /I, =10-¢cl (1.60)
Absorbtia, raportatia la intensitatea fasciculului initial, va fi:

Iy =1Iy(1- 10-ec) (L61)
deoarece: 15/, = 1- I/, = 1- 10-¢cl (1.62)

Intensitatea radiatiei emise prin fluorescentd I. fiind proportionald cu cea a radiatiei

absorbite, se obtine:

I, = @ 1, (1- 10-¢c) (1.63)

®p. = randament cuantic al fluorescentei; € = coeficient molar de absorbtie; ¢ = concentratia in
moli/L §i 1 = grosimea de strat, in cm.

Randamentul cuantic (®r.) reprezintd o misurd a eficientei producerii de radiatie de
fluorescentd si se exprimd prin relatia: ®f = numirul de fotoni emisi/numirul de fotoni
absorbiti. Dacd @, = 1, atunci fiecirui foton absorbit ii corespunde un foton emis sub forma de

fluorescentd. Totusi, randamentul cuantic de fluorescenti este intotdeauna mai mic decat 1.
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Daci se trece in baza e si se dezvolta in serie exponentiala, termenii superiori se pot
neglija atunci cind produsul ecl este mai mic sau egal cu 10-2. Astfel, relatia (1.63) se poate
aproxima in forma:

I. =23 Op I, ecl (1.64)

Aceastd dependenta liniarad a intensitafii radiatiei emise in raport cu concentrafia este

valabila doar in cazul solutiilor diluate.

Principiul aparaturii

Aparatele cu care se masoara fluorescenta se numesc fluorimetre daca pentru separarea
radiatiilor se folosesc filtre si spectrofluorimetre cele care folosesc ca sisteme dispersive
monocromatoare. Faiid de fluorimetre, spectrofluorimetrele permit inregistrarea automati a
spectrelor de fluorescenta.

Schema unui fluonmetru (fig.

5
Q S - =
3 ¥ 1.74) este asemanatoare cu cea a
Y 3
- ._\, . oy -
) S unui aparat utilizat pentru maisu-
.
S £ - :
A A rarea absorbantei in domeniul
ANANNN| | AN Celuts o ] ,
- vizibil si ultraviolet al spectrului.
Jurso
tittrv primor Spre deosebire de acesta, la
fluorimetru iluminarea se face de
Altry ey . .
secundar 5 obicei sub un unghi de 90° in
1]
-~
’E raport cu directia de observare a
IN
Q .
A 5 fluorescentei. Aceasta deoarece
Detector O .. .
radiafia de fluorescentd provine de
Figura 1.74. Schema unui fluorimetru monofascicul la probd si este emisa in mod egal
cu filtre

in toate directiile din spatiu.
Deasemenea, in componenta unui fluorimetru intrd doud sisteme de separare a
radiatiilor: unul plasat dupd sursa de radiatii, la fel ca la spectrometrele UV-VIS si al doilea,
inaintea detectorului. Sursa de radiatii consté dintr-o lampa cu vapori de mercur sau o lampa cu
xenon; recent s-a introdus pentru excitarea fluorescentei sursa laser. Din radiatia provenita de la
sursd, filtrul primar permite trecerea radiatiei excitatoare, de o anumiti lungime de unda.
Aceasta provoacd fluorescenta probei (aflatd in solufie), plasatd in cuva. Din radiafia de
fluorescent emisi de proba, filtrul secundar selecteazi pe cea de o anumita lungime de unds,

corespunzitoare speciei fluorescente de determinat. Cuvele pentru probe sunt confectionate din
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sticld sau din material plastic, atunci cand lungimea de unda a radiatiei excitatoare este mai mare
de 300 nm si sunt ficute din cuart, atunci cdnd radiatia excitatoare are lungimea de unda sub
300 nm. Drept sistem de receptie a radiatiei de fluorescentd se folosesc tuburi
fotomultiplicatoare. Curentul fotoelectric provenit de la detector este masurat de un

galvanometru.

Corelatia intre structura chimica si fluorescenta

S-a constatat, pe cale empirica, faptul cd in general, prezintd fluorescentd compusii
pentru care tranzitia cu cea mai joasd energie este de tip ©1 — n* §i nu n — =¥, deci implicit,
eficienta cuanticd cea mai mare o au tranzitiile de tip t* — 7. Aceasta comportare se explica
astfel: absorbtivitatea molara corespunzitoare a unei tranzitii * — ©* este de circa 100-1000 de
ori mai mare decit pentru o tranzitie n — 1*, ceea ce reprezintd o masurd a probabilitatii unei
tranzitii. Deasemenea, timpul de viatd al unei tranzitii 1 — 7* este mai scurt (10-9-10-7 sec.)
fati de cel al unei tranzitii n — 7* (1077-1073 sec.), dar si fatd de procesele de dezactivare aflate
in competitie cu fluorescenta si care prezinta astfel o probabilitate mai mici de a avea loc.

Concret, dau spectre de fluorescentd compusii care au in structura lor mai multe legaturi
duble conjugate, cum ar fi nucleele aromatice din benzen, naftalen, antracen sau din analogii lor
heteroatomici adicd piridina, chinolina, acridina. Aceste clase de compusi au electroni
delocalizati care pot fi adusi in stari excitate de singlet cu energie mica, prin tranzitii de tip
T—> k. .

In functie de natura substituentilor, emisia de fluorescenta poate fi marita sau diminuata.
Astfel, fluorescenta moleculelor aromatice este diminuatd de: a) substituenti ce contin atomi
grei, cum ar fi -As(OH),, -Br, -I, b) grupari ca -COOH, -CHO, -NO,; c¢) azotul din
heterociclurile aromatice de sase atomi, cum este chinolina. Acesti substituenti determini o
suprapunere a migcarii de spin cu cea de orbital electronic din sistemele aromatice. Cuplarea
spin-orbital atenueaza diferenta intre stdrile de singlet si triplet ale nivelului energetic excitat,
crescand astfel probabilitatea unor incrucigiri intersistem, singlet — triplet.

Acest proces favorizeaza popularea celei mai joase stiri de triplet in defavoarea celei mai
joase stdri de singlet, faicand astfel si scada intensitatea emisiei de fluorescenta.

Fluorescenta poate fi diminuata si de alti factori, cum ar fi:

1. Dezactivarea prin coliziune cu moleculele solventului.

2. Absorbtia fluorescentei caracteristice analitului, de citre alti componenti din solutie.

Fluorescenta poate fi marita de urmatoarele fenomene:
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a) In cazul moleculelor aromatice, rigiditatea nucleelor aromatice are ca efect o separare
semnificativi intre starea fundamentald si starea excitatd de singlet cu energia cea mai joasa. in
felul acesta creste probabilitatea tranzitiilor intre aceste stari energetice §i deci are loc o crestere
a intensitatii fluorescentei. Spre exemplu, fluoresceina §i eozina, cu structuri rigide, sunt puternic
fluorescente dar un compus aseménitor - fenolftaleina, care nu are o structurd rigida §i pentru

care sistemul conjugat este intrerupt, nu este fluorescenta.

b) Unii substituenti, cum sunt -NH,, -OH, -F, -OCHj3, miresc probabilitatea tranzitiilor
intre starea fundamentald §i cea excitatd de singlet cu energia cea mai mica, ducdnd la cresterea
fluorescentei. Fenomenul se datoreazi faptului cd grupdrile mentionate au tendinta de a

delocaliza electronii 7.

Efectul factorilor de mediu asupra spectrelor de fluorescenti

Factorii cei mai importanti care influenteazid fenomenul de fluorescentd sunt: natura
solventului, pH-ul, temperatura, oxigenul dizolvat, natura ionilor metalici. pH-ul poate influenta
fluorescenta prin protonarea sau prin disocierea anumitor molecule, producand astfel schimbari
in structura acestora. Oxigenul molecular dizolvat precum gi unii ioni metalici pot determina
fenomenul de stingere a fluorescentei. Temperatura de lucru prezintad un rol deosebit, sciderea
acesteia ducand la cregterea intensitatii fluorescentei. Fenomenul se explica prin faptul ca la
temperaturi coborite, procesele competitive neradiative, prin care se pierde energia starii

excitate, decurg cu viteza mai mica, astfel ca intensitatea fluorescentei dati de analit cregte.

Analiza cantitativa

Folosirea fenomenului de fluorescenta in analiza cantitativdi se bazeaza pe relatia de
liniaritate (I.64), care exista intre concentratie i intensitatea emisiei de fluorescenta (I.). Aceastd
liniaritate, aga cum s-a aratat, este valabila doar pentru solutii diluate.

Determinarile cantitative se bazeaza pe metoda curbei de etalonare, care presupune
utilizarea unor standarde de fluorescenti, cum sunt sulfat de chinini, rodamini B sau 2-
aminopiridind. Dintr-o astfel de substantd se prepard o serie de solutii etalon pentru care se
masoara intensitatea emisiei de fluorescentd. Pe baza datelor obtinute se traseazi o curba de
etalonare, probele fiind determinate apoi prin comparare cu acelasi standard. Analiza cantitativa
se poate face si prin compararea fluorescentei date de proba cu cea a unui etalon fluorescent,

care are forma cuvei de mésurare §i care este introdus in locul acesteia in aparat.
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Tehnici de lucru si aplicatii ale spectrometriei de fluorescentd moleculara

In fluorimetrie se folosesc diverse metode analitice care se bazeazi pe determinarea
directd sau indirecta a unor compust.

I. Metode fluorimetrice directe

Unele substante prezinta fluorescentd proprie §i se pot determina direct.

Dintre compusii care prezintd fluorescentd proprie se numard §i unii cu importantd
biologicd. De exemplu, vitamina A poate fi determinatd direct prin metoda fluorimetrica la
concentratii de ordinul pg/mL si fractiuni ale acestuia. Aminoacizi ca fenilalanina, tirozina,
triptofanul sunt fluorescenti, putdnd fi determinati ca atare prin metoda fluorimetrici. Porfinele
se afld printre compusii naturali care prezinta o intensa fluorescentd, putand fi excitate cu radiatii
din domeniul vizibil; radiatia de fluorescentd emisa are lungimi de unda mai mari, din domeniul
vizibil §i IR. Din grupa porfinelor naturale fac parte: hemoglobina, mioglobina, citocromii,
clorofilele, precum si alti pigmenti. Deasemenea, multe purine, pirimidine §i coenzime pot fi

determinate direct prin metoda fluorimetrica, deoarece prezinté fluorescentd proprie.

II. Metode fluorimetrice indirecte

Unii compusi nu prezinta fluorescentd proprie dar pot fi transformati, prin reactii chimice
adecvate (adicd prin derivatizare), in produsi de reactie cu proprietati fluorescente, numiti
fluorofori. Reactiile cu formare de fluorofori pot fi incluse in una din urmatoarele categorii:

a) reactii cu formare de complecsi; b) reactii catalitice; ¢) alte reactii.

a) Reactii cu formare de complecsi

Determinarea unor ioni metalici precum §i a unor specii de naturd organicé se poate face
in mod indirect prin complexarea ionului metalic cu un reactiv organic corespunzitor, cu
obtinerea unui produs de reactie cu proprietdti fluorescente, ciruia si i se mdisoare apoi
intensitatea de fluorescentd. Pentru acest scop, reactivii cei mai utilizati sunt de naturd aromatica
si contin in molecula lor doud grupari functionale care pot fi implicate in procesul de complexare
cu ionul metalic §i anume: o grupare functionald care si contin un proton ( de ex. gruparile
-OH fenolic, -COOH), pentru formarea unei legituri ionice cu ionul metalic de determinat §i un
atom avind o pereche de electroni neparticipanti (de ex. O, S, N), pentru legitura de tip donor
— acceptor cu acelagi ion metalic. Combinatiile complexe cele mai stabile, de acest tip, sunt cele
formate cu reactivi in care pozitia celor doua grupari functionale implicate in complexare

permite formarea cu ionul metalic a unor cicluri de 5 sau 6 atomi.
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Reactivit organici cel mai utilizati pentru a forma complecsi cu proprietati fluorescente
sunt 8-hidroxichinolina si derivatii acesteia, flavanolul, acidul salicilic, benzoina, 3-dicetonele,
acidul hidroxinaftoic, hidroxiantrachinonele, 2 2'-dihidroxiazoderivatii.

Reactia de complexare dintre oxind §i un ion metalic bivalent M?** are loc astfel:

> ’ @\%
2 +M — M+ 2H* (1.65)
N7 N
\_/
2

OH

Spre exemplu, pot fi determinati printr-o metodd fluorimetrica, aurul sub forma
complexului cu rodamina B, borul sub forma complexului cu dibenzoilmetan sau magneziul prin
complexare cu 8-hidroxichinolina. In exemplele enumerate, combinatiile complexe formate
prezinta fluorescenta.

In urma complexarii, pot fi determinate §i specii de naturd organici. De exemplu,
tetraciclina, utilizati ca antibiotic, poate fi determinaté fluorimetric dupa ce este transformata in
anhidrotetraciclini i apoi complexatd cu aluminiu. Fluorescenta complexului Al(III)-

anhidrotetraciclin3 este masuratd la A = 550 nm.

b) Reactii catalitice

Catalizd neenzimaticd. Acfiunea cataliticd a unor specii chimice poate fi utilizata pentru
determinarea lor printr-o metoda fluorimetrica. Spre exemplu, ionii de Ag(I) catalizeaza reactia
dintre lucigenind i apa oxigenatd, cu formarea unui produs de reactie cu proprietifi
fluorescente. Astfel se poate determina indirect argintul la concentratii de pani la 0,08 mg/L.

Catalizd enzimaticd. Reactiile catalizate de enzime permit determinarea fluorimetrica
atat a unor specii anorganice cat §i a unor specii organice.

De exemplu, determinarea anionului PO,43- se bazeaza pe urmitoarele reactii:

Glicogen + PO43- —Fosforlazd 4 rosfat glucoza — 6-Fosfat glucoza  (1.66)

6-Fosfat glucoza + NADP* — NADPH + H* 6-Fosfoglucono-6-lactona (1.67)

NADPH reprezintd forma redusd a nicotinamidadenindinucleotidului (NADPY) si prezintd o
fluorescenta intensd, permitand determinarea indirecta a anionului PO43".

Un alt exemplu este cel privind determinarea indirecta a glucozei care, printr-o serie de
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reactii enzimatice, este transformata intr-un compus fluorescent (1.68, 1.69).

CHO COOH
I |
H— C—OH H— <|3— OH
I
HO—?— H + R0+ 0, _(BI%» HO—(IJ— H N H202 (1.68)
H— C— OH oxidazd ¢ oH
I
H— ?— OH H— (l:—— OH
CH,OH CH,OH
Glucoza Acid gluconic
CH,COOH CH,COOH CH,COOH
Peroxidaza
HyO, + 2 - + 2H,0 (1.69)
OH OH OH
Acid p-hidroxifenilacetic Produs fluorescent

Deasemenea, poate fi determinata printr-o metoda fluorimetrica activitatea unei enzime.
Pentru aceasta, se utilizeaza un substrat care sa formeze, sub actiunea enzimei respective, un
produs fluorescent. Asa este cazul multor esteraze, enzime care catalizeazd hidroliza esterilor la
alcooli; in cazul acestor determindri, s-a constatat ci in timp ce functiunile esterice inhibd

fluorescenta, grupdrile hidroxil o maresc.

¢) Alte reactii chimice. Unii compusi biologic activi pot fi transformati, in urma unor
reactil chimice, in fluorofori. Spre exemplu, adrenalina poate fi determinatd fluorimetric prin

transformarea sa intr-un derivat de la indoxil, cu proprietati fluorescente:

_H
HO C H
~ (o] HO
| TOH g4 OH on- OH
CH, —_—> H —_—
| =
HO NH o] l|\l HO N
| |
CH, CH, CH,
Adrenalina Derivat de la indoxil

(1.70)

111

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Prin tratare cu acid sulfuric, colesterolul este transformat intr-un fluorofor ce permite

determinarea sa in cantitati de 0,1-2 pg.

Avantaje si dezavantaje ale metodelor fluorimetrice

Avantajele utilizarii metodelor fluorimetrice

Metodele fluorimetrice de analizd sunt sensibile, putand fi determinati compusi chiar la
concentratii de 10°10 g/mL. Deasemenea, metodele fluorimetrice prezinti un grad mirit de
sensibilitate fatd de metodele bazate pe absorbfia radiatiei. Aceastd comportare are urmitoarele
explicatii:

1. Numarul compusilor fluorescenti este mai redus decét al celor care absorb radiatii.

2. Compuyii fluorescenti care absorb radiatii de aceeasi lungime de unda este posibil s
emitd radiatii la lungimi de undi diferite, ceea ce permite determinarea lor selectiva.

Existi insi si unele dezavantaje ale metodelor fluorimetrice si anume:

1. Este necesar un control riguros al conditilor experimentale (pH, tiria ionicd,
temperatura, natura solventului), care trebuie mentinute constante.

2. Uneori, radiatia excitatoare (din domeniul UV) poate produce descompuneri

fotochimice.
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1.3.2.2b. Spectrometria de chemiluminiscenta

Principii generale

Intensitatea radiatiei emise in urma unei reactii de chemiluminiscenta depinde de viteza

acestei reactii:
Icp = @ -dP/dt L.71)

unde Icp = intensitatea emisiei de chemiluminiscenta (fotoni emisi pe secundd), dP/dt = viteza
reacfiei chimice (numirul de molecule ce reactioneazi pe secunda); @y = cuantum al chemi-
luminiscenfei produse (fotoni emigi/moleculd reactionati). Masuritorile de chemiluminiscenti

sunt influentate de conditiile de mediu: pH, téria ionica, temperatura, compozitia solutiei.
In figura 175 este ilustrata

f variatia intensitatii emisiei de chemilumi-

g Momentul
é amestecirii niscenta cu timpul, dupd amestecarea
reactivilor .. . - e s e .
g reactivilor. Timpul de viatd al radiatiei
g \ emise poate varia de la o fracfiune de

i

—» secundd la cadteva ore. Pentru emisia

Timp, sec. TV . .
radiatiei 1n domeniul vizibil, este

Figura I.75. Variatia cu timpul a intensitétii radiatiei necesard eliberarea din reactie a unei
de chemiluminiscentd energii de 40-70 kcal/mol. Energii de
acest ordin de mirime provin fie din ruperea unor legituri, fie din transfer de electroni. in
sistemele ce implicd ruperea unor legaturi, moleculele chemiluminiscente pot fi utilizate la o
singurd determinare in timp ce in reactiile cu transfer de electroni sistemele pot fi refolosite.
Luminolul (5-amino-2,3-dihidro-1,4-ftalazindiona) este unul din reactivii cei mat utilizafi
in reactiile de chemiluminiscend. In mediu alcalin, sub actiunea apei oxigenate si in prezenta
unui catalizator, luminolul este oxidat la 3-aminoftalat. Acesta are proprietafi luminiscente,
intensitatea maxima de luminiscenta situdndu-se la A = 425 nm. Drept oxidanti mai pot fi utilizati

permanganatul sau hipocloritul dar apa oxigenata este cea mai folosita.

o o)
i I
" + catalizat -
NH + HO + catalizator | O » 3 AFA +lumind 1.72)
= NH + H,0, ©
i I
° NH, o
Luminol 3-Aminoftalat”
(3-AFA")
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Drept catalizatori se utilizeaza ioni ai metalelor tranzifionale (Cu?t, Co?*, Fe3t),
hexacianoferat(II1), hemoproteine (hemoglobina, peroxidaze, catalaze, citocromi). pH-ul de
lucru optim variaza intre 8 §i 11, in functie de natura catalizatorului.

Prin reactii de chemiluminiscenta pot fi determinati fie apa oxigenata sau catalizatorul, fie

reactivul (in exemplul prezentat, luminolul).

Principiul aparaturii
Aparatele folosite pentru masuritori de chemiluminiscenté se numesc luminometre.
Componentele principale constau dintr-un
Introducere sistem de injectie al reactantilor, o cuva pentru

reactiv \
proba si un detector (fig. 1.76). Drept sistem de

detectie se folosesc fotomultiplicatorii.
Detector

=

Figura 1.76. Schema unui luminometru

Tehnici de lucru si aplicatii ale spectrometriei de chemiluminiscen{a

in spectrometria de chemiluminiscentd, la fel ca si in cazul fluorescentei moleculare,
existd metode directe si metode indirecte de analizd cantitativa, prin care pot fi determinate
specii de naturd organicd, dar i de naturd anorganica.

1. Metode directe de analiza

Printr-o astfel de metoda pot fi determinati cantitativ speciile chimice implicate direct
intr-o reactie de chemiluminiscentd. Astfel, poate fi determinat luminolul. Pe langa luminol, mai
sunt folositi ca reactivi de chemiluminiscenta lucigenina, lofina, acidul galic. Deasemenea, pot fi
determinafi cantitativ apa oxigenata sau catalizatorul. In tabelul 1.4 sunt prezentati ionii metalici
utilizati in reactii de chemiluminiscenta precum si reactivii de chemiluminiscenta corespunzitor.

Limita de detectie a acestor ioni este de ordinul umoli/L, dar poate ajunge si la nmoli/L.

Tabelul I.4. Toni metalici, utilizati drept catalizatori
in reactii de chemiluminiscenta

Natura reactivului de
chemiluminiscenta Natura ionilor metalici
Luminol Cr(I1I), Mn(1I), Fe(I1), Fe(11I), Co(I), Ni(II)
Lucigenind Cr(111), Fe(1I), Fe(IlT), Co(II), Ni(II)
Acid galic Mn(11), Co(Il)
Lofina Co(1), Cr(I1I)
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2. Metode indirecte de analiza

Prin spectrometria de chemiluminiscentd pot fi determinati si compusgi neimplicati direct
in reactii de chemiluminiscenta.

Pentru a creste selectivitatea reactillor de chemiluminiscentd si pentru a permite
utilizarea lor §i la analiza unor compusi ce nu sunt implicati direct in astfel de procese, se
procedeazd astfel: intr-o etapa preliminard, analitul este supus unei reactii din care rezulti un
produs de reactie, care poate fi implicat apoi intr-o reactie de chemiluminiscenti. Multe astfel de
reactii sunt cele din clasa catalizei enzimatice.

Spre exemplu, compusi ca glucoza, colesterolul, acidul uric sunt oxidate de oxigen, in

prezenta unor enzimoxidaze, cu formare de apa oxigenatd. Un exemplu este dat de reactia:

Acid uric + Oy —21%23_, Alantoina +H,0, (1L73)
in mod aseminitor, sucroza, maltoza, lactoza, fructoza, glicozidele, colesterol-esterti,
creatinina, acetilcolina pot fi implicate in reactii enzimatice, cu formare de H,0,, ca in exemplul
urmator:

Sucroza + H,0 —e23 , , D.Glucoza + Fructozd  (1.74)
a-D-Glucoza —Muarotzd , 5 n Glucozs (1.75)

B-D-Glucoza + O, —Seozoxdazd . acig gluconic + HyOy  (1.76)

In continuare, amestecul de luminol §i o peroxidazi drept catalizator formeazi cel mai
bun sistem pentru determinarea apei oxigenate, eliberata din reactii ca cele prezentate mai sus.

Astfel pot fi determinati in mod indirect compusii mentionati in exemplele prezentate.

Prin compararea celor doud metode optice bazate pe emisie moleculara (spectrometria
de chemiluminiscenta si cea de fluorescentd) se constata ci:

a) ambele metode se bazeazi pe fenomenul de luminiscenta,

b) cele doud tehnici sunt influentate de conditile de mediu, care trebuie riguros
controlate in timpul determindrilor;

¢) in metodele de chemiluminiscentd nu se foloseste o sursd de radiatii primara, fiind
evitate astfel fluctuatile provenite de la aceasta, de aceea, in unele cazuri, prin
chemiluminiscent se pot obtine limite de detectie mai scizute decit cele rezultate prin aplicarea
unei metode fluorimetrice;

d) instrumentatia in fluorimetrie este mai complexa, fiind necesare doud monocromatoa-
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re, una pentru dispersia luminii provenita de la sursi §i una pentru cea emisi de proba.
Aceasta permite obtinerea unei mai mari selectivitati decat in cazul chemiluminiscentei.
Din cele prezentate se poate trage concluzia ci metodele spectrometrice bazate pe
fenomenul de fluorescentd, respectiv chemiluminiscentd se aplici pe scard largd in- analizele
biomedicale, permitdnd determinarea unor compusi (ex. metaboliti) aflati in concentratii foarte
mici in fluide biologice. Deasemenea, aceste metode sunt folosite in controlul de calitate al

medicamentelor.
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CAPITOLUL I1
REFRACTOMETRIA

Principii generale
Masuratorile refractometrice se bazeaza pe fenomenele de refractie sau de reflexie ale
unor fascicule de radiatii luminoase la limita de separare dintre doud medii.
Refractia luminii este fenomenul prin
care radiatia luminoasd i schimba directia de
;| ) propagare §i viteza (dar nu §i frecventa), la

R trecerea dintr-un mediu omogen §i transparent
—= Ry

) . e
Cs ,2\‘ (1), in altul cu densitate optica diferitd (2) (fig.
|

| » IL1).
1 @ Misura cantitativi a fenomenului de
v refractie se numeste indice de refracfie.

Figura II.1. Refractia si reflexia luminii Indicele de refractie al mediului (2) fata

¢]- mediu mai dens; ¢)- mediu mai putin dens;
i- unghi de inciden{d; r- unghi de refr%ctie; R- raza
refractaty; Ry- raza reflectatd total; N- normala. ~ reprezintd raportul dintre sinusul unghiului de

de mediul (1), notat cu n,, sau mai simplu cu n,

incidentd i si sinusul unghiului de refractie r al razei luminoase, unghiuri masurate fatd de
normala N (dusa perpendicular pe suprafata de separare a celor doua medii):
n=n, = -4 (11.1)

sinr ¢,

c] §i ¢y sunt concentratiile celor doua medii.

Caile optice fiind reversibile, este valabila si relafia n, , = ssll% (I1.2)
in care n, , reprezinta indicele de refracie al mediului (1) fata de mediul (2).

Din cele doua relatii rezulta ci: n,,=1/n,

Daci r < i, mediul (2) este considerat mai dens din punct de vedere optic decat mediul
(1) si invers, dacd r > i, mediul (2) este optic mai putin dens decat mediul (1).

In primul caz, raza refractata se apropie de normala N.

In al doilea caz, raza refractati se departeazi de normald; mai mult, pentru un anumit

unghi de incidenta fatd de normala N, raza refractatd se departeazi tot mai mult de normala,
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astfel incat unghiul de refractie r ia valoarea de 90°. Deci, raza refractatd nu mai intra in mediul
(2) ci se propagi de-a lungul interfetei celor doud medii. Valoarea lui i pentru r = 90° se
numeste unghi critic sau unghi limitd si determinarea lui std la baza functionani majoritatii
refractometrelor.

In concluzie, atunci cand radiatia trece dintr-un mediu mai dens intr-unul mai putin dens,
relatia (I1.2) devine n = 1/sin i. Aceasti relatie are o mare importanta practicd pentru cd permite
determinarea indicelui de refractie al unui mediu prin misurarea unui singur unghi - unghiul
limita.

Dacid unghiul de incidentd este mai mare decit unghiul limitd, atunci r > 90°, adicd
radiatia se intoarce in mediul (1) si deci nu se mai refracta, ci se reflectd total. Fenomenul se
numeste reflexie interna totala.

Legile refractiei arati ca:

1. Raza incidentd, normala si raza refractata se gasesc in acelasi plan.

2. Raportul dintre sinusul unghiului de incidentd si sinusul unghiului de refractie este
constant §i egal cu raportul vitezelor de propagare a luminii 1n cele doud medii.

Indicii de refractie mésurati in vid se numesc indici de refractie absoluti iar cei masurati
fatd de aer (sau alt mediu) se numesc indici de refractie relativi.,Acestia din urma sunt mai mult
utilizati, din motive practice si pentru-ci diferenta lor fati de indicii de refractie absoluti este mai
mici de 0,03%.

Indicele de refractie pentru doud medii date depinde de : temperaturd, lungimea de unda
a radiatiei §i de presiune. Dacd acesti factori sunt mentinuti constanti, atunci si indicele de
refractie este o constant, caracteristici pentru un anumit mediu.

Dependenta indicelui de refractie de lungimea de unda a radiatiei se manifesta astfel:
odata cu cresterea lungimii de unda, indicele de refractie se micsoreaza, fenomenul numindu-se
dispersie normald a indicelui de refractie. Datorita acestei dependente, este necesar si se
mentioneze carei lungimi de unda ii corespunde un indice de refractie. Acesta se determind de
obicei la lungimea de unda Ap = 589 nm (linia galbena a sodiului) i se noteazi cu ny,. Pentru
masurarea indicelui de refractie la Ap se foloseste ca sursd de radiatii o lampa de descércare cu
vapori de sodiu.

Dependenta de temperaturd a indicilor de refractie este de ordinul de mirime de 1.10-3
pentru solutii §i de 1-10~3 pentru gaze. De aceea este necesar sa se specifice temperatura la care
se masoard indicele de refractie. De obicei, se lucreazi la 15°, 20° sau 25°C. Un indice de

refractie masurat in lumina unei lmpi cu vapori de sodiu, in sistem termostatat, la 20°C, se
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noteazi n20 notare folosita in majoritatea tabelelor cu indici de refractie.

D b
O marime care nu depinde de temperatura i de presiune ci doar de natura substantei

analizate este refractia moleculara, a carei expresie este:

2_
=L -1.M (11.3)

n2+2 d

unde n = indicele de refractie, M = masa moleculara si d = densitatea substantei.

2

1 . e
Termenul -— se numeste refractie specifica (r).

n-+2

Refractia moleculari este o marime aditiva, astfel cd pentru un compus de tip A,B,,, ea
este egald cu suma refractiilor atomice ale elementelor componente:
RanB, = MRy + nRp (I1.4)
Deasemenea, pentru un amestec, refractia moleculard este egald cu suma refractiilor
moleculare ale parfilor componente, inmultite cu fractia molara a acestora in amestec.
Refractiile atomice sunt tabelate, astfel ci pe baza refractiilor specifice §i moleculare se

poate identifica un compus sau se poate stabili puritatea acestuia.

Principiul aparaturii

Instrumentele cu care se determind indicii-de refractie se numesc refractometre sau
interferometre. Refractometrele utilizate in practica analitica sunt de tip Pulfrich si de tip Abbé i
ele permit masurarea unghiului de refractie limitd (sau critic).

Schema de principiu a refractometrului Pulfrich este redata in figura I1.2.

Determinarea indicelui de refractie se
face astfel: pe suprafata unei prisme de sticla,

cu unghi drept (90°) si cu indice de refractie

cunoscut N, se aseazd un cilindru lipit de
prisma, in care se pun citeva picaturi din solutia
de analizat, cu indice de refractie necunoscut n

% (n<N). Proba este iluminatéd cu lumina provenitd

G de la o lampa cu vapori de sodiu, care lasd sa
cadi pe cilindrul de sticla un fascicul orizontal
Figura I1.2. Schema de principiu a unui de raze paralele. Acestea trec din mediul cu in-

refractometru Pulfrich dice de refractie necunoscut n (facand un unghi
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de 90° cu normala), in mediul optic mai dens al prismei, unde sufera refractia sub un unghi de
refractie limitd corespunzitor B. Apoi, razele ies din prisma si se refractd din nou, forménd cu
normala la prisma unghiul o,

Deoarece unghiul B, care este masura indicelui de refractie, este situat in prisma, in locul
lui se masoara ay;y,, aflat in afara prismei. Practic, aceasta se realizeaza cu ajutorul unei lunete
aflate pe un suport mobil. Deplasarea lunetei se face pand cand se atinge unghiul i,
corespunzitor trecerii razelor de lumind prin solutia de proba, tangent la suprafata prismei.
Dincolo de aceastd pozitie, cimpul ocularului se ntunecd pentru-ci are loc reflexia totala.

Prin masurarea unghiului oy;;, §i cunoscind pe N, s-a dedus pe baza legii refractiei,

aplicati la cele doud suprafete de separare, lichid-prisma §i prisméa-aer, formula:

n= \/N2 ~ sin? O lim (IL5)

unde n este indicele de refractie al substantei studiate.

Pe un principiu similar este construit i refractometrul Abbé, la care insd prisma este
formata din doua jumdtati, intre care se pune solutia de analizat. Ocularul este fix §i prisma se
roteste pana la intunecarea campului vizual al ocularului, datorita reflexiei totale.

In cazul sistemelor cu indici de refractie foarte apropiati, se folosesc interferometrele,
care functioneazi pe baza fenomenului de interferenti i care oferd o precizie mai mare. In acest
caz, sensibilitatea determindrilor creste cu lungimea 1 a celulei de misurare si poate atinge o

precizie de 10-2 parti in n. Comparativ, precizia refractometrelor este de 10-5 parti in n.

Aplicatii

Indicele de refractie este o constanti fizica, ce poate fi masurati cu precizie, intr-un timp
scurt si prin folosirea unei cantitati mici de substanta.

Determinarea indicelui de refractie permite obtinerea unor informatii importante despre
proba supusa analizei, §i anume:

- prin comparare cu valorile indicilor de refractie ai unor compusi puri (care se gisesc
tabelate), se poate stabili identitatea unei substante;

- se poate evalua gradul de puritate al unui compus sintetizat,

- se poate stabili compozitia unui amestec binar; pentru aceasta se tine seama de faptul
ca In sisteme binare exista relatii simple intre concentratie si indicele de refractie;

- poate fi precizatd compozitia unor sisteme complexe, pe baza faptului ci orice sistem
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complex cu compozitie bine determinata se caracterizeaza printr-o valoare corespunzatoare a
indicelui de refractie;

- se pot face determinari cantitative, prin masurarea indicelui de refractie ng pentru un
standard (s) si a indicelui de refractie ny pentru o proba (x), folosindu-se acelasi mediu mai dens

(de exemplu, o prisma). Astfel, conform relatiei II. 1, rezulta:

ng=-1 (I6) s ne=-L (7
Cs Cx
iar raportul lor, ng / ny, este dat de relatia:
s _ S (IL.8)
nX cS

de unde poate fi determinat cy.

Ca substante standard, pentru etalonare se folosesc substante cu indice de refractie
constant, exact stabilit, cum ar fi : monobromnaftalina sau apa, care la 20°C, au indicii de
refractie 1,6588 si respectiv 1,3330. De obicei, in determindri refractometrice cantitative se
folosesc curbele de etalonare, stabilite in prealabil pe cale experimentala. Deoarece indicii de
refractie sunt puternic influentati de temperatura, determindrile refractometrice trebuie facute in
sistem termostatat.

Refractometria prezintd o importanta practicd deosebitd 1n analiza unor compusi biologic
activi. Astfel, pot fi determinate cu mare precizie globulinele totale, globulinele insolubile,
albuminele §i poate fi urmarita actiunea unor enzime.

Deasemenea, pot fi studiate lichide fermentate sau solutii coloidale; poate fi determinat
continutul de CO, sau de etanol din sange.

Metoda refractometricd este utilizatd in urmarirea unor procese biologice, ca unul din
indicatorii modului de desfisurare a acestora. Astfel, mediile biologice de cultura isi modifica in
continuu compozitia si implicit indicele de refractie. De exemplu, in reactoarele biochimice,
dozarea zaharului consumat de microorganisme in timpul cresterii lor, se face in mod continuu
prin controlul automat al indicelui de refractie, cu ajutorul unui refractometru de imersie.

Practic, 1n solutia mediului de culturd se imerseaza prisma de masurare, sectionata oblic,
prin care patrunde fasciculul luminos al sursei de radiatii. La iesirea sa din prismi, in functie de
indicele de refractie al mediului, radiatia luminoasi suferi fenomenul de refractie si ajunge
printr-un colimator la o celuli fotoelectrici. Curentul care apare este amplificat, apoi misurat cu
un instrument de masuri adecvat (galvanometru) si eventual inregistrat in mod continuu cu un

inregistrator. inclinatia prismei se stabileste astfel incat atunci cand procesul tehnologic decurge
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normal (ceea ce corespunde consumului unei anumite cantitati de zahdr), lumina si sufere o
reflexie totald, intorcandu-se in prismd. Daci in timpul procesului biotehnologic consumul de
zahdr creste peste limita admisi, are loc o modificare a compozitiei mediului care face ca
refractia razelor si fie mai mare decat refractia limitd. Astfel, fasciculul luminos trece prin
mediul de culturd, ajunge la celula fotoelectrica si este produs un semnal electric. Odatad
amplificat, acesta pune in functiune, prin intermediul unui releu, o electrovalvd care permite
introducerea unei noi cantititi de glucozid in mediul biologic §i deci aducerea acestuia la
parametrii normali. Adaugarea volumului de solutie de glucoza se face pana cand unghiul de
refractie se micgoreazd intr-atat-incit fasciculul luminos ce ajunge la prisma si sufere din nou

reflexie totala, ducand astfel la intreruperea semnalului analitic.
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CAPITOLUL 111
ANALIZA iN LUMINA POLARIZATA (POLARIMETRIA)

Principii generale
Lumina polarizatd. Asa cum s-a aritat in capitolul I, lumina este o undi
electromagnetica transversala, in care vectorul electric si vectorul magnetic oscileaza in planuri
perpendiculare unul fata de altul §i perpendicular

pe directia de propagare a radiatiei. In lumina

YIA A . . -
naturala, oscilatia vectorului electric se face in
toate planurile care cuprind directia de propagare.

Daci printr-un mijloc oarecare se obfine o
a ¢

unda electromagnetica in care vectorul electric sa

Figura III.1. Polarizarea luminii §i rotatia  oscileze intr-un singur plan, lumina este polarizata

optica in planul respectiv. Polarizarea luminii este
a- razi naturald nepolarizati; b- raz3 polarizati ’
(plan de polarizare); c- rotafie optici. prezentata schematic in figura IIL.1.

Unul dintre dispozitivele folosite pentru obtinerea luminii polarizate este prisma Nicol.
Aceasta este confectionatd din doud jumaititi de cristal din spat de Islanda (calcit), tiiate pe
diagonala sub un anumit unghi (de 22°) si lipite cu balsam de Canada.

Dupi ce pitrunde in prisma Nicol, la suprafata

2 1 de separare dintre cele doud jumatati de cristal,
3 4 t/j 5 P . .
(04, VAN WV, AR fasciculul de lumini polarizat se bifurcd prin dubla

refractie In doud componente: una se numeste raza
ordinard §i este total reflectatd la suprafata de

Figura III.2. Obtinerea luminii separare dintre cristale iar cealaltd (raza
polarizate cu ajutorul prismei Nicol
1- cristal din spat de Islanda; 2- balsam de

Canada; 3- sursa de radialii; 4- raza incidentd; 1in aceeasi directie cu fasciculul incident (fig. I11.2).
5- raza extraordinard; 6- raza ordinari.

extraordinard) trece prin a doua jumdtate a prismei

Comportarea diferitd a celor doud componente ale luminii polarizate, la trecerea prin
prisma Nicol se explici astfel: pe de o parte, raza ordinara §i raza extraordinard se propagi prin
cristal cu viteze diferite, ceea ce atrage dupa sine unghiuri de refractie diferite; pe de altd parte,
balsamul de Canada preznta indici de refractie diferifi pentru cele doud componente ale luminii
polarizate. Astfel, raza extraordinari patrunde in stratul de balsam de Canada ca intr-un mediu

mai dens i iese din el, in cea de-a doua parte a prismei, ca intr-un mediu mai pufin dens.
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Aceasta face ca directia razei emergente si fie paraleld cu cea a razei initiale. Raza
ordinara intalnegte stratul de balsam ca pe un mediu mai putin dens §i, cdzand sub un anumit
unghi, ales mai mare decit unghiul limita, sufera reflexie totala, fiind apoi absorbita de peretele
inferior, innegrit al prismei. In concluzie, din prisma Nicol iese doar raza extraordinard sub
forma unei raze polarizate intr-un singur plan.

Polarimetria se ocupi cu studiul fenomenelor optice in lumina polarizata §i are ca obiect
practic determinarea cantitativa a rotatiei planului luminii polarizate.

Unele substante au proprietatea de a roti planul luminii polarizate. Fenomenul poarta
denumirea de activitate optica.

Substantele care prezintd activitate optica sunt asimetrice (nu au un plan sau centru de
simetrie) §i se numesc optic anizotrope, iar cele care nu prezintid activitate opticd sunt
considerate optic izotrope.

Unele substante, prezinta activitate opticd numai In stare solida, altele - si in stare solida
si in solutie. In cazul substantelor solide, activitatea opticd este corelatd cu structura cristalin,
deoarece prin trecerea 1n solutie sau in topiturd aceastd proprietate dispare. La substantele care
sunt optic anizotrope atdt in stare solida cét si in solutie, activitatea opticd este legatd de
structura moleculara care se pastreaza in cele doud stiri de agregare ( ex. zaharoza).

Substantele care rotesc planul luminii polarizate in sensul acelor de ceasornic se numesc
dextrogire, se noteazi cu (+) sau d, iar unghiul de rotatie se considera pozitiv; dacd planul de
polanizare este rotit in sens invers, substanta se numeste levogird, se noteazd cu (-) sau | i
unghiul de rotatie se considerd negativ. Amestecul echimolecular a doi antipozi optici poarta
numele de racemic §i este optic inactiv.

In unele cazuri, rotatia specifici variazi in timp iar fenomenul se numeste mutarotatie.

Fiecare substantd optic activd se caracterizeaza printr-o anumita putere de a roti planul
luminii polarizate, masura acestei activitdti optice fiind dati de rotatia specifica [a]. Aceasta se
defineste ca unghiul de rotatie o al luminii polarizate, la trecerea sa printr-un strat de solutie de
grosime | (in dm), concentratia de 1g/cm3 si densitatea d, la temperatura t:

[a]t = % (IL.1)

Pentru o solutie cu concentratia ¢ gr/100 cm3, rotatia specifici devine:

100
[a], =

(I11.2)
l-¢c
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O alta marime este rotatia moleculara [ay4] care se exprimd prin relatia:
[am]=— (I11.3)

in care M este masa moleculard a compusului optic activ.

Unghiul de rotatie a al planului de polarizare a luminii depinde de o serie de factori, si
anume: lungimea de und3 a radiatiei; natura si concentratia substantei optic active; temperatura,
lungimea stratului de proba strabatut de radiatia luminoasa; natura solventului, atunci cand se
analizeaza probe aflate in solutie.

Pe baza acestor considerente, se obignuieste ca masuratorile polarimetrice sa se faca in
anumite conditii. Daca radiatia luminoasa trimisd asupra probei are lungimea de unda A = 589,3
nm (corespunzitoare liniei D a sodiului) sau A = 546,1 nm (corespunzitoare liniei verzi a
mercurului) i dacd misurarea rotatiei specifice se face la temperatura de 20°C se consider3 ci
se lucreaza in conditii standard.

Astfel, pentru lumina galbend a sodiului, la 20°C, rotatia specifici este data de relatia:

20 o
aly =— (111.4)
[ 1-d
Aparatura
Aparatele utilizate pentru masurarea unghiului cu care este rotit planul luminii polarizate
de catre o anumita substan{i se numesc polarimetre.

in figura I11.3 este reprezentata schema bloc a unui polarimetru.
Figura II1.3. Schema bloc a unut

polarimetru
& 1- sursd de lumini; 2- polarizor; 3- celuld de
' A E 5 misurare; 4- analizor; 5- dispozitiv pentru rotirea

analizorului; 6- luneti de observare.

5

Pe aceeasi ax3 se gisesc sursa de radiatii, doud prisme Nicol, cuva cu proba si luneta de
observare. Cele doua prisme se gisesc plasate una inaintea §i cealaltad dupa cuva cu probd. Prima
prisma serveste pentru polarizarea luminii i este fixa iar cea de-a doua reprezintd analizorul si

se poate roti in jurul axei o dati cu o scara gradata pe care se pot citi unghiurile dintre Nicoli.
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Principiul de functionare al unui polarimetru se bazeaza pe modul de obtinere a luminit
polarizate cu ajutorul unei prisme Nicol. Practic, dacd in drumul razelor ce ies dintr-o astfel de
prismi se pune un al doilea Nicol orientat pe aceeasi directie (sau la un unghi de 180°), lumina
va intra 1n acesta din urma ca raza extraordinard; apoi, pe baza proprietatilor prismei Nicol, raza
extraordinara iese din al doilea Nicol neatenuata.

Daci al doilea Nicol este rotit in jurul axei sale cu 90°, raza extraordinara venitd de la
primul Nicol intrd in cel de-al doilea comportindu-se ca razi ordinard, care este complet
eliminata prin reflexie totala. Deci, atunci cind cei doi Nicoli se aduc in pozitie perpendiculard
unul fatd de altul §i in cuva nu se afld solutie, analizorul opreste complet lumina polarizata de
Nicolul polarizor, astfel ci in lunetd cdmpul vizual apare intunecat.

In prezenta solutiei de analizat optic active, se produce o rotatie a planului luminii
polarizate (obtinuta cu ajutorul Nicolului polarizor), cu un anumit unghi . Datoritd faptului ci
in urma rotatiei suferite, planul luminii polarizate nu mai este perpendicular pe Nicolul analizor,
se produce o iluminare partiald a cimpului optic in luneti. insi prin rotirea analizorului cu
unghiul o (egal cu unghiul de rotatie al solutiei de analizat optic active), se poate restabili
intensitatea initiald a cdmpului optic in luneta de observatie. Unghiul de rotatie al analizorului se
poate citi pe un tambur atagat rigid de suportul analizorului.

Un polarimetru construit pe acest principiu functional nu permite masuratori precise
deoarece trecerea de la cdmpul vizual luminat la cel intunecat se face treptat §i de aceea micile
variatii ale intensitétii luminii nu sunt sesizate de ochiul omenesc. De aceea se foloseste un alt tip
de polarimetru, in ocularul cdruia se realizeaza un cAmp de penumbri.

Pentru aceasta, dupd Nicolul polarizor este interpus, in drumul razelor polarizate, un
dispozitiv de penumbra format din doi semicilindri foarte subtiri de cuart, unul dextrogir, altul
levogir. Astfel, in partea dreapta a cAmpului vizual, planul luminii polarizate date de Nicolul
polarizor este rasucit cu citeva grade spre dreapta, iar in partea din stinga cu acelagi numir de
grade spre stanga. Daca planul analizorului este perpendicular pe directia razelor din sectorul
din dreapta al cimpului vizual, acesta se vede complet intunecat, in timp ce cdmpul din stinga
este relativ luminos. Daci din contrd, se roteste planul analizorului spre stinga, astfel incat el si
fie perpendicular pe directia de polarizare a razelor in sectorul din stinga, acesta va apirea
intunecat iar cel din dreapta luminat. Cand planul analizorului este orizontal, deci deopotrivi de
inclinat fatid de ambele sectoare, acestea vor aparea foarte slab si perfect egal luminate: linia de
demarcatie dintre sectoare dispare. Cea mai mici rotire a analizorului intr-o parte sau alta face

sd apara linia de demarcatie (fig. I11.4).
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Dacai intre Nicoli se introduce un compus optic activ, jumatatile cdmpului ocular devin
luminate diferit; pentru a reface cimpul de penumbra, se roteste analizorul spre dreapta sau spre
stdnga, cu un unghi a caracteristic substantei optic active care a provocat rotirea planului

Juminii polarizate.

Figura I11.4. Imaginea obtinutd cu ajutorul
unui polarimetru prevédzut cu
dispozitiv de penumbra

Aplicatii

Polarimetria prezinta numeroase aplicatii, si anume:

1. Permite identificarea si controlul calitdtii unor substante, pe baza faptului ca rotatia
specificd [a] a acestora, in anumite conditii de lucru, este o constanti caracteristica.

Rotatia specifica corespunzitoare multor substante este trecuta in tabele. Astfel, se poate
compara valoarea rotatiei specifice masuratd cu ajutorul polarimetrului, pentru compusul
analizat, cu cea din tabel.

2. Se pot face determindri cantitative pe baza faptului cd intre concentratia unei
substante optic active i unghiul de rotatie existd o dependentd liniara, care este in general
valabild pentru solutii foarte diluate. In marea majoritate a cazurilor, determinarea concentratiei
unei substante se face dupi relatii semiempirice, stabilite concret pentru fiecare caz in parte.

Relatiile de acest fel sunt polinoame de forma [a] = A + B-c + C-c2, in care A, B, C sunt
nigte constante.

Spre exemplu, numeroase zaharide sunt frecvent utilizate ca surse energetice si de
carbon la prepararea mediilor biologice de cultura. Astfel, determinarea cantitativd a zaharozei

se face prin metoda polarimetric3, folosind o relatie empirica de forma:
[a] = 66,456 + 0,0087-c - 0,000235-c2 (111.5)

Pentru o solufie de zaharozid cu grosimea de strat | §i care roteste planul luminii

polarizate cu a grade, concentrafia se calculeaza dup o ecuatie de tipul:
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¢ = 1,5048 oul - 0,000296(a/1)2 + 0,0000012(ct/1)3 (11L6)

In industria zaharului este suficienta precizia dati prin aplicarea relatiei (II1.2).

Concentratia (exprimati in g/mL) poate fi determinata si prin metoda etalondrii standard,
care presupune masurarea rotatiei specifice atat pentru o solutie standard (s) de concentratie
cunoscuta, cat §i pentru proba de analizat (x).

Expresiile rotatiei specifice corespunzitoare celor doua solutii sunt:

20  Og . . 20 Oy
af =—-— L7 1 respecttiv  |o| = I11.8
ol =1o; @D i respectiv [a, =770 (IL8)
Prin egalarea acestor relatii, rezulta:
6 = Cg X (IIL9)
g

3. Metoda polarimetrici de analizd permite studiul unor mecanisme de reactie.

Spre exemplu, polarimetria a contribuit la elucidarea mecanismului reactillor de
substitutie nucleofil in seria alifatica.

4. Se pot face studii privind structura unor compusi.

Astfel, posibilitdtile de scindare a unor substante in antipozi optici permit formularea
unor concluzii importante asupra structurii §i simetriei acestora. Asemenea cercetdri au
contribuit la demonstrarea structurii spatiale asimetrice a alenelor, a unor compusi cu sulf,
fosfor, stibiu, precum gi la stabilirea configuratiei tetraedrice a atomului de azot 1n sérurile
cuaternare de amoniu. in acelasi timp, metodele polarimetrice de analizi s-au dovedit a fi utile in
determinarea structurii unor compusi de importantd biologica, cum ar fi unele antibiotice,
steroizi, aminoacizi, polipeptide, proteine, chelati metalici.

5. Metoda polarimetrica poate fi utilizatd pentru efectuarea unor studii cinetice, care
permit: urmdrirea variatiei activititii optice a unor substante in timp; determinarea vitezei unor
reactll enzimatice, In care sunt implicati compusi optic activi, urmirirea cineticii reactiilor
substantelor optic active.

6. Prin utilizarea relatiei (II.3), se poate determina masa moleculard a unor compusi

optic activi.
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CAPITOLUL IV
SPECTROMETRIA DE MASA

Principii generale

Spectrometria de masi se bazeazd pe ionizarea atomilor sau moleculelor probei de
analizat, accelerarea ionilor formati i separarea lor in functie de raportul masd/sarcina (m/e).

Desi in sursa de ionizare se produc §i ioni negativi, majoritatea spectrometrelor de masa
detecteaza numai ionii pozitivi.

Separarea ionilor se face in cimpuri electrice gi/sau magnetice iar dupad separare ionii
sunt captati de un receptor in functie de valoarea raportului masa/sarcind. Semnalele obtinute de
la receptor se inregistreazd sub forma unui spectru de masi. Pozitia in spectru a semnalului
caracteristic unui anumit ion std la baza analizei calitative iar intensitatea semnalului, ce
corespunde concentratiei ionului respectiv, permite efectuarea analizei cantitative.

Daca metodele spectrometriei optice duc la modificari ale starii fizice ale unei substante
(rotatie, rotatie-vibratie, modificéri electronice), in spectrometria de masa, substanta de analizat
nu suferd numai modificéni fizice ci §i chimice (ionizar gi fragmentari de molecule).

Deci metoda de analizd prin spectrometria de masa este distructivi, astfel ci, dupa

obtinerea spectrului de masa, substanta supusi determinarii nu este recuperabila.

Formarea ionilor

Ionizarea atomilor neutri sau a moleculelor are loc 1n urma interactiei acestora cu o sursa
a cérei energie depégeste considerabil potentialul de ionizare. Spre exemplu, prin bombardarea
unei molecule de tip XYZ cu un fascicul de electroni cu energie de 9-15 eV (in functie de
molecula implicatd), este indepartat un electron din moleculd i rezultd un ion corespunzitor

moleculei de origine, dupa cum urmeazi:
XYZ+e - (XYZTy +2¢ av.1

TIonul (XYZ™) este de fapt un ion-radical, deoarece posedi un electron desperecheat si

este denumit ion molecular de origine sau, pe scurt, ion molecular. Deasemenea, ionul de tip

(XYZ*)' nu prezintd modificiri in lungimea legaturilor, fat3 de molecula initiala.

Cei mai multi ioni moleculari poseda suficientd energie internd pentru a suferi
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descompuneri ulterioare, in fragmente caracteristice structurii moleculei neutre, astfel:

+ .
X +YZ
+'/ +
(XYZ") — > X +YZ (IV.2)
\ L—>vYv'+z7
Z+ xy*
xt+y

Radicalii YZ*, X', Z° precum §i speciile neutre (Y, Z), rezultate in urma descompunerii,

nu pot fi analizate prin spectrometrie de masa deoarece nu au sarcina.

Principiul aparaturii

Partile componente ale unui spectrometru de masa sunt prezentate in figura IV.1.

: Sistemul de n Sistemul de
Receptorul . .
ionilor si evaluare

Figura IV.1. Schema bloc a unui spectrometru de masa

L. Surse de ionizare

Transformarea atomilor sau moleculelor neutre ale probei in ioni are loc intr-o incintd
numitd camera de ionizare. Un sistem de introducere a probei permite, in general, transformarea
acesteia intr-un fascicul atomic sau molecular gazos care este trimis in camera de ionizare.

Pentru a obtine ioni pozitivi din probele supuse analizei prin spectrometrie de masa, se
pot folosi mai multe surse de ionizare. Cateva dintre acestea sunt prezentate in cele ce urmeaza.

1. Bombardarea cu electroni este metoda cea mai utilizata.

In figura IV.2 este reprezentati schematic sursa de ionizare prin impact electronic. Sursa
de ionizare constd dintr-o incintd traversati de un flux de electroni. Acesta provine de la un
filament incandescent de reniu sau wolfram (plasat la polul pozitiv al sursei de curent) §i este
accelerat spre polul negativ prin aplicarea unei diferente de potential de aproximativ 70 V. Proba
de analizat, adusd 1n prealabil in stare de vapori, este plasatd in camera de ionizare, unde
interactioneazd (la presiune redusd) cu fluxul de electroni §i se transformd in ioni moleculari,
care au un numdr impar de electroni §i care se pot fragmenta mai departe, conform schemei
(IV.2). Deasemenea, asa cum se observd din schema (IV.1), in urma impactului cu fluxul de

electroni cu energie mare, moleculele pierd cate un electron, rezultand ioni pozitivi.
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Ionii sunt indepartati din camera de ionizare de citre un camp de respingere asigurat de

electrozii E, §i E,, incarcati pozitiv.
Flux ole

yd Anod ekctrons
_Ljél n s

Ill [Tux oeroni

< |
ppasd = =_——:—:—:—é —

Zas —— == :
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/ .
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Figura IV.2. Sursa de ionizare prin impact electronic (1) si sistemul de accelerare a ionilor (2)
E,-E;s = electrozi.

Sursa de ionizare prin impact electronic este cea mai folositd datoritd sensibilitatii,
stabilitdtii ei, ugurintei in operare si posibilitd{ii de a controla intensitatea fluxului de electroni.

Dezavantajul principal il constituie necesitatea aducerii prealabile a probei in stare de
vapori.

2. lonizarea chimica se realizeaza la presiune ridicatd, prin interactia dintre ionii formati
intr-o sursd de ionizare §i moleculele probei de analizat. Practic, in incinta de ionizare sunt
introduse un gaz reactiv i proba de analizat. Ionizarea prin impact electronic a gazului reactiv
produce ioni care interactioneaza apoi cu moleculele probei, dind nagtere unor ioni secundari.

Drept gaz reactiv se pot folosi metan, argon, heliu, benzen, amoniac, azot. Ionii gazului
reactiv pot avea sarcind pozitiva sau negativa. Interactia intre ionii de reactiv incarcati cu sarcina
pozitivd §i moleculele de proba (notate cu M) poate avea loc astfel (in paranteza este trecut
gazul reactiv corespunzitor):

- prin transfer de protoni (metan): M + CoHg* — (M+H)™ + CoHy.

Tonizarea metanului duce la aparitia unor specii ionice pozitive ca C,Hs', CH;*,
C3Hs", dupa reactii de tipul CH4 + CHq — CHgz* + C3Hs* ; CH3* + CHy — CoHs™ + Ho.

Dupi cum se observi, o astfel de specie ionicd pozitiva (in exemplul prezentat, C,Hs")
este capabila si cedeze usor un proton. in consecinti, in spectrul de masi al substantei de
analizat se regéseste picul corespunzitor ionului sdu molecular, dar care are masa mai mare cu o

unitate, in urma acceptdrii protonului (de la specia reactiva rezultata prin ionizarea metanului).

- prin transfer de sarcini (benzen): M + (CgHg") — (M*) + CgHg
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- prin aditie electrofili (amoniac): M + NH4* — (M + NH,)* .

Metoda spectrald bazata pe ionizare chimica poartd denumirea de spectrometrie de masa
cu ioni secundari (SIMS).

Prin ionizare chimici, procesul de fragmentare al moleculelor poate fi mai bine controlat,
pe baza energiei ionilor folositi.

3. Ionizarea termici se realizeazd prin plasarea probei solide (de obicei de naturd
anorganicd), pe un filament de wolfram urmata de incilzirea acestuia la aproximativ 2000°C.

in vaporii formati vor exista si ioni pozitivi a ciror concentratie va fi cu atit mai mare cu
cét potentialul lor de ionizare este mai mic.

4. Jonizarea prin desorbtie in plasma consta in depunerea probei pe o folie subtire (0,5-1
um) de poliester, acoperitd cu aluminiu. in dreptul acesteia este pozitionati o sursi de
californium (252Cf) care, prin dezintegrare, di nastere unui fascicul de atomi. Acestia
bombardeazid moleculele de probd cu formarea ionilor moleculari. Metoda este utilizatd pentru
ionizarea unor molecule biologice cu greutate moleculara mare si care nu sunt volatile.

5. Sursa laser de ionizare se bazeazd pe faptul ca un astfel de fascicul, focalizat pe o
portiune micid de pe suprafata probei, poate produce vaporizarea §i ionizarea atomilor sau
moleculelor acesteia. Sursa laser poate fi folositd atdt pentru ionizarea probelor bune
conducitoare de electricitate cat §i a celor cu proprietdti izolatoare, putind fi analizate

microprobe sau incluziuni foarte mici de pe suprafata unei probe.

IL. Sisteme de accelerare a ionilor

Ionii proveniti de la sursa de ionizare sunt dirijati catre sistemul de separare, cu ajutorul
unor electrozi (notati E; - Es infig. IV.2), intre care se aplica o diferentd mare de poten;ialn (400-
4000 V) si care formeaza sistemul de accelerare. Electrozii prezintd fante prin care fasciculul

ionic trece mai departe. Din sistemul de accelerare, ionii ies sub forma unui fascicul colimat.

IIL. Sisteme de separare a ionilor

Sistemele de separare se numesc analizoare iar separarea ionilor se face, in general, in
camp magnetic, in cdmp electrostatic, pe baza timpului de zbor, in cAmpun electrostatice si
magnetice suprapuse sau succesive.

Separarea in cdmp magnetic se bazeazi pe actiunea cimpului magnetic asupra
particulelor cu sarcind electrica aflate in migcare. Cimpul magnetic, cu intensitatea constanti H,

actioneazd perpendicular pe directia de migcare a fluxului de ioni ce provin din camera de

132

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



ionizare, astfel ca acestia tind si se deplaseze pe o traiectorie curbd, cu raza de curburar.

Traiectoria curba a fluxului de ioni se datoreaza fortei centripete (forta Lorentz):

F =Hev (1V.3)
care este echilibrata de forta centrifuga:
mv?
FC = (IV4)
T

unde e = sarcina ionului, v = viteza de deplasare a unei specii ionice, m = masa ionului.

Deoarece Fj =F¢ (IV.5), rezulta ca:

myv 2 myv

Hev=—— (IV.6) sideci r=— av.n
T ' eH
Energia cinetica a particulelor, dobénditd in sectiunea de accelerare §i pe care acestea o

au in momentul patrunderii in cAmp magnetic, este datd de relatia:

eV=—— (IV.8)

unde V = tensiunea de accelerare.
Scotand valoarea lui v din relatia (IV.8) si introducind-o in relatia (IV.7), rezultd (dupa

rearanjarea termenilor) expresia razei de curburd a traiectoriei unui ion:

r=2 oy (IV.9)
H e
Din relatia (IV.9) se observa ca la un potential de accelerare (V) i o intensitate a
cdmpului magnetic (H) constantd, raza de curbura a traiectoriei are aceeasi valoare pentru toti
ionii cu acelasi raport m/e. Ionii cu aceeasi masi i sarcind vor fi focalizati in acelasi punct, la
iesirea din analizor. Datoritd traiectoriei curbe imprimate fluxului de ioni de catre campul
magnetic, analizoarele magnetice constau din tuburi curbate plasate intre polii unor
electromagneti. Unghiul dintre planul de intrare si planul de iesire din analizor se numeste unghi
de deflexie. In spectrometria de masi se folosesc analizoare cu unghi de deflexie de 60° (fig.

IV.3) sau 180° (fig. IV 4).
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Din exemplul prezentat in figura 1V 4, se observa ca din totalitatea ionilor componenti ai
fluxului, la 0 anumitd intensitate a cdmpului magnetic H, traverseazi tubul i ajung la detector

numai ionii CO*, pentru care raportul m/e satisface relatia (IV.9) si este egal cu 28.

\ ‘ / fonhs de resire

Sorss ke Fonts de
ronr /nrrore

Figura IV.3. Schema unui analizor magnetic cu unghi de deflexie de 60°

fanfe de
/nirare ~\

fontd de
J resie

Sorces
m-"b Recepror

Figura 1V.4. Schema unui analizor magnetic cu unghi de deflexie de 180°

Ceilalti ioni din analizor se ciocnesc de peretii tubului §i se descarci. Pentru a permite §i
celorlalfi ioni cu alte raporturi m/e sa ajﬁngé la detector, se procedeaza tinindu-se seama de
expresia razei de curburd a traiectoriei unui ion. Astfel, asa cum se observa din relatia (IV.9),
dacd se menfine constant potentialul de accelerare (V), la cresterea intensitafii campului
magnetic (H) se separi ioni din ce 1n ce mai grei. Dacd se mentine H constant §i creste
potentialul de accelerare (V), se separi ioni din ce in ce mai usori. In cimp magnetic, ionii sunt
analizati in functie de cantitatea de migcare.

Separarea in camp electrostatic se bazeaza pe actiunea unui cdmp electrostatic asupra
ionilor pozitivi obtinuti 1n sursa de ionizare. Cimpul electrostatic ia nastere intre armaturile unui

condensator. Campul electrostatic, avand liniile de for{a perpendiculare pe directia de deplasare
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a fluxului de ioni, va imprima particulelor pozitive traiectorii circulare cu razar.

Pentru a deduce expresia razei de curbura r, se considera un ion de masa m si sarcina e,
care patrunde in campul electrostatic de intensitate E, orientat perpendicular pe directia de
propagare a ionului.

Atunci cand campul electrostatic are forma unui sector de cerc (fig. IV.5), asupra ionului

vor actiona doua forte de semn contrar si anume: o forta centrifuga:

Fl = (W]O)

si o forta centripeta:

F,=eE (IV.11).

Figura IV.5. Comportarea unui ion pozitiv intr-un cdmp
electrostatic in forma de sector de cerc
F)- fortd centrifugl; F- for{a centripeld; r- razd de curbura.

Ionul se va deplasa dupa o traiectorie curba a cérei raza de curburi se poate calcula din

egalizarea celor douai forte:

mv?
eE =

(IV.12)
T

2
Rezulticd r= (IV.13) sau r= lmv2 2 (IV.14)
eE 2 E

e

Relatia (IV.14) demonstreazd c@ raza de curburd a unui ion cu sarcina e, in cimp

electrostatic E, este proportionala cu energia sa cinetica. Deci, in cdmp electrostatic, separarea
ionilor se face in functie de energia cinetica.

Prin inlocuirea valorii energiei cinetice din relatia (IV.8) in relatia (IV.14), se obtine:

2
r=evV.—=— (Iv.15)
eE E
Relatia (IV.15) arata ca raza de curburi a ionilor, care au fost accelerati intr-un camp
electrostatic, nu depinde de masi si de sarcind dar este dependenta de potentialul de accelerare

V. Schema unui analizor electrostatic este prezentata in figura IV.6.
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Figura IV 6.
Schema unui analizor
roscicul de rons electrostatic
/ascreul de monoenergen’e . raza de curbura a ionului in
sont analizor.

Separarea in cdmpuri electrostatice §i magnetice succesive se bazeaza pe actiunea
succesiva a unui cdmp electrostatic radial i apoi a unui cdmp magnetic. Campul electrostatic
separa ionii in functie de energia cinetica, in timp ce cdmpul magnetic separa,dintr-un flux de
ioni cu aceeagsi energie cinetici, speciile de ioni cu acelagi raport m/e.

Practic, prin acest procedeu, se obtine o dubla focalizare: 1. focalizarea de viteza, in
camp electrostatic, cand ionii cu aceeasi energie cinetica, indiferent de raportul m/e, urmeaza
aceeagi traiectorie parabolica, fiind localizati impreuna la iesirea din analizor; 2. focalizarea de
directie, cand ionii cu acelagi raport m/e vor fi localizati in acelagi punct.

Schema unui sistem de separare cu dubla focalizare este prezentata in figura IV.7.

Figura IV.7. Spectrometru de
masi cu dubla focalizare
E- analizor electrostatic; M- analizor
magnelic; Eq, E9, E3- electrozi
previzu|i cu fante; A- distan{a dintre
analizoare; ®- unghi intre planul de
intrare i planul de iegire din analizor;
T,- razd de curburd a traiectoriei

centrale a ionilor in interiorul
analizorului.

=
N

e
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i
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Prin folosirea spectrometrelor de masa cu dubla focalizare se realizeazid o mai buna
separare a diferitelor specii ionice, in functie de raportul m/e. Puterea de rezolutie a acestor
spectrometre este de 7 ori mai mare decét a celor cu analizor magnetic.

In cazul analizorului magnetic, s-a presupus ca toti ionii patrund in cimp magnetic cu
aceeasi energie cineticd, deci toti ionii cu acelasi raport m/e ar trebui sa aiba aceeasi viteza,
conform relatiei (IV.8). Acest lucru este valabil doar partial, deoarece ionii au energii initiale
diferite. Prin utilizarea unui analizor dublu fascicul, separarea va fi deci imbunatatitd prin
reducerea imprastierii energiei ionilor Tnainte ca acestia sd ajunga in cimp magnetic.

Separarea pe baza timpului de zbor consta in accelerarea ionilor rezultati in camera de

ionizare, la o aceeasi energie cinetic3, urmata de deplasarea acestora in spatiul dintre camera de
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ionizare §i detector pe baza relatiei (IV.8). Astfel, in lipsa unui cimp electric sau magnetic §i in
conditiile in care ionii patrund in analizor cu aceeasi energie cinetica, acestia vor strdbate o
anumitd distanta, in intervale de timp diferite. De exemplu, ionii cu masd mai mica vor avea
viteze mai mari §i deci timpul necesar strabaterii distantei () dintre camera de ionizare si

detector, numit timp de zbor, va fi mai mic. Timpul de zbor este dat de relatia:

t= kJE (IV.16)
€

unde k este o constanti care depinde de diferenta de potential din sectiunea de accelerare si de
distanfa parcursi. Se observa din relatia (IV.16) ca timpul de zbor este cu atit mai mic cu cit
raportul m/e este mai mic. Analizorul cu timp de zbor este format dintr-un tub vidat, plasat dupa
camera de ionizare. Ionii produsi in secfiunea de ionizare sunt introdusi in analizor sub forma
unor impulsuri §i nu sub forma de fluxuri continui, pentru a evita suprapunerile la colector a
unor specii de ioni cu valori ale raportului m/e diferite..

Durata unui impuls este de ordinul

Grila de control
I zecimilor de ps §i este apreciatd astfel incat
Gaz -.-—I w2t 93+ 2% s Colector timpul de zbor al ionului cu raportul m/e cel
: ;"9 oe® ¢ ¢ | ]deioni
’ mai mare dintr-un anumit impuls sa fie mai
Sursa de ioni mic decit timpul de zbor al ionului cu
raportul m/e cel mai mic din impulsul
Osciloscop urmitor. in figura IV.8 este prezentati
Figura IV.8. Schema unui spectrometru de schema unui spectrometru de masid cu
masa cu analizor bazat pe timpul de zbor al . . .
ionil (f:_ P analizor bazat pe timpul de zbor al ionilor.

IV. Detectori de ioni

In spectrometria de mas se utilizeazi ca detectori de ioni placa fotografic sau receptori
electrici, ca de exemplu: colectori de ioni cu cugcd Faraday, multiplicatori cu emisie secundara,
detectori cu scintilatie. Alegerea tipului de detector se face in functie de scopul urmadrit, astfel
incat sa se obfina o sensibilitate maxima.

Pe placile fotografice se inregistreaza sub forma de linii speciile de ioni care au aceeasi
valoare a raportului m/e, focalizate de analizorul ionic. Placa fotografica se foloseste ca receptor
atunci cand spectrul trebuie sa fie inregistrat pentru un domeniu mare de mase. Pentru ionii
elementelor care se gisesc in concentrafii mici, respectiv in urme, placa fotografica fiind un

receptor integral, va acumula in timp semnalul primit. In spectrometria de masa se utilizeaza
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placi fotografice diferite de cele folosite in spectrometria optica de emisie in UV-VIS, deoarece
energta minima necesard developani granulelor de bromura de argint prin impact ionic este de
zece ori mai mare decdt cea necesard developari prin impact fotonic. Pentru marirea
sensibilitatii, la spectrometrele de masa se folosesc placi cu strat subtire de emulsie §i care au
cristale mari de halogenuri de argint.

Receptorul de ioni cu cusca Faraday este un captator de ioni care are ca rezultat
generarea unui curent electric. Deoarece acest tip de receptor este mai putin sensibil, este
necesard amplificarea semnalului obtinut, cu ajutorul unor tuburi electronice.

Multiplicatorul cu emisie secundard realizeaza atat detectia cat §i amplificarea curentu-
lui ionic §i functioneazi pe principiul fotomultiplicatorului utilizat in spectrometria optica.

Sursa de ioni, sectiunea de accelerare, sectiunea de separare a ionilor §i detectorul
trebuie mentinuti in vid inaintat (107°-10"7 torri), pentru a asigura ionilor formati un parcurs cit
mai liber de ciocniri. In figura IV.9 este prezentati schema unui spectrometru de masi cu

separarea ionilor in cAmp magnetic.

Separator magnetic

Fascicul de ioni

Fanti de iegire

Camp magnetic Detector de ioni

Electrozi de accelerare
Anod

Filament a"

Fascicul de electmm

Orificiu de mtrare

Figura IV.9. Schema unui spectrometru de masa cu analizor magnetic

Sensibilitatea si rezolutia

Performantele unui spectrometru de masa sunt caracterizate prin doud marimi §i anume
sensibilitatea si rezolutia.

Sensibilitatea, in cazul spectrometrelor de masi, se exprimid prin cantitatea de
electricitate (in coulombi), transportata de toti ionii unei specii date, produsi de un nanogram de
substantd (C/ng).

Rezolutia spectrometrelor de masa este data de raportul m/Am, unde m este masa medie
a douad specii separate, iar Am este diferenta minima de masa a celor doui specii ionice, care pot

fi separate de citre spectrometru, dind astfel nastere la semnale suficient de distantate in
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spectrul de masa.

Reprezentarea spectrului de masa

Spectrul de masi al unei substante se reprezinta in coordonate m/e - abundenta relativa.

1 2 . 121311586 17 Bmle
I) IODL
Z JOL
sof
40.
2}
[/] I 1 l‘ 11
12 12 131415161718  mfe

b

Figura IV.10. Reprezentarea spectrului
de masa al metanului
a- cu maxime; b- cu linti.

Abundenta relativd (notata I) reprezintd concen-
tratia relativd a ionului molecular de origine si a
fragmentelor ionice rezultate prin disocierea
acestuia. Spectrele de masa se pot reprezenta fie
sub forma grafica (fig. IV.10 a st b), cu maxime
numite §i picuri sau cu linii, fie sub forma de tabel
(ex. tabelul IV.1). Reprezentarea cu picuri
constituie inregistrarea originala a spectrului, din
care, prin calcul, se poate obtine spectrul cu linii.
Celui mai inalt maxim al spectrului, numit maxim
sau pic de baza, i se acorda arbitrar valoarea 100%,

celelalte maxime reprezentand procente din acesta.

Tabelul IV.1. Prezentarea sub forma de tabel a spectrului de masa al metanului

m/e rgzl:ir:,c;eg)% Ionul pozitiv
1 3,1 H*
2 0,17 H,*
12 1 ct
13 3.9 CH*
14 9,2 CH,"
15 85 CHy*
16 100 CH,*
17 1,11 BCH4*
18 0,01 CH," [((M+2)"]

139

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Aplicatii

Spectrometria de masa este folosita pentru analiza substantelor organice §i anorganice.

Pozitia liniilor in spectru da informatii calitative asupra probei iar intensitatea liniilor
spectrale este folosita in analiza cantitativa a probei.

Spectrometria de masi reprezinta o tehnica moderna si rapida, utilizatd pentru:
determinarea masei moleculare, a maselor izotopice, stabilirea formulei moleculare, analiza

cantitativa a unor amestecuri de compusi organici §i investigarea structurii acestora.

Determinarea masei moleculare

Determinarea masei moleculare M a unui compus se face prin localizarea in spectrul de
mas3 a picului corespunzitor ionului molecular de origine M*", tinind seama cd masa acestuia

reprezintd masa moleculari. De cele mai multe ori, ionul molecular M*" este reprezentat in
spectru, de maximul cu abundenfa cea mai mare. Un exemplu concret de determinare a masei
moleculare il ofera spectrul de masi din figura IV.10, in care picul cu abundenta cea mai mare,
atribuit ionului molecular, se situeaza la o valoare a raportului m/e egal cu 16. Pe baza picului cu
m/e = 16 si tindnd seama de corespondenta dintre celelalte maxime din spectru §i abundenta
ionilor pe care acestea le reprezintd, s-a dedus c substanta de analizat are masa moleculard
egald cu 16 si ea apartine metanului. Nu intotdeauna este simpla identificarea ionului molecular.

Exista cauze care pot duce la interpretiri eronate in aprecierea masei moleculare, cum ar fi:
1. Posibilitatea fragmentirii ionului molecular M*" finainte de a ajunge la colector.
Fragmentarea este favorizati de:
a) ramificare, in cazul hidrocarburilor (IV.17):

CH, + CH,

l | V.17
CH,-C—CH,—R __, CH,—C  + R—CH, ( )

| |
CH, CH,

b) eliminarea, in cursul fragmentiri, de molecule mici, neutre, de CO (din alcooli,
aldehide, chinone), H,O (din alcooli), NH; (din unii esteri ai aminoacizilor),
Aceste molecule sunt stabile din punct . —>(M—17)*+ NH,

de vedere energetic, procesele de fragmentare " (M —-18)*"4+ H,0 (IV.18)

5 i —>(M—28)*+ - CO
corespunzatoare putand fi reprezentate astfel: ( "
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De exemplu, un alcool secundar poate pierde o moleculda de ap3, a carei masa
moleculari este egald cu 18. In acest caz, in spectrul de masi apare un maxim de bazi cu cea
mai mare intensitate, situat la o valoare a raportului m/e = M-18 (M reprezintd masa moleculara
a alcoolului). Tn mod analog, daca prin fragmentare se elimini o moleculd de NHj;, rezulta in

spectrul de masa un maxim cu abundenta cea mai mare la m/e = M-17.

Deasemenea, prin fragmentare pot rezulta radicali mici cum ar fi CH5" sau H", care nu

pot fi identificati in spectrul de mas, fiind lipsiti de sarcini (1V.19, IV.20, IV.21).
R—CH,—CH,—CH,—CH)’ —» R—CH,—CH,—CH,—CH;j + H' (IV.19)

R—CH,—CH,—CH,—CH} >R —CH,—CHy +'CH,—CH{
\H-+R—0H2+0H2—CH—CH; o

«<+R—CH, CH OFI CH,

Ej—cn CHy .
+ H
0°“L°i< av.ay
CH1 CHZ
O

Pentru a evita procesul de fragmentare, se procedeazéd la micgorarea treptata a energiei
de bombardare cu electroni, in camera de ionizare, pinid aproape de energia de ionizare a
substantei studiate. Astfel, maximele fragmentelor vor disparea pe rand §i va rimédne numai cel
corespunzator ionului molecular de baza.

Deasemenea, pentru cazuri ca cele prezentate, determinarea corectd a lui M necesita
surse suplimentare de informatii, obtinute pe baza rezultatelor unei analize elementare
cantitative.

2. Posibilitatea ca ionul presupus molecular si se situeze in spectru la o valoare a
raportului m/e > M.

Cauza unui astfel de fenomen poate fi reprezentatd de eventuala prezentd a unor
impuritafi sau de posibilitatea unor reactii bimoleculare, ca rezultat al ciocnirii §i combinarii unor

ioni-molecule sau ioni-fragmente. Un exemplu de ciocnire bimoleculari este cel in care are loc

transferul unui atom de hidrogen de la molecula neutri M 1a ionul molecular instabil M*.

Acesta este transformat intr-un fragment ionic stabil, de masa M+1, dupa relatia:
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MY+ H — MH' (notat (M+1)"). Astfel, apare in spectru §i maximul corespunzator ionului

M+1)*.

Determinarea maselor izotopice

Utilizarea spectrometrelor de masi de fnalta rezolutie permite diferentierea unor compusi
in functie de masele atomice ale izotopilor elementelor chimice care intra in compozitia lor.

Spre exemplu, in compusii de naturd organicé, elementele cel mai des intalnite sunt C, H,
O, la care se adaugi N, S, C|, Br, L.

Asa cum se observd din tabelul IV 2, elementele H, C, N, Cl, Br prezinta cite doi

izotopi, 1n timp ce oxigenul are trei izotopi.

Tabelul I'V.2. Masele atomice si abundenta relativa a izotopilor unor elemente

Element | Masa atomica Izotop Masa nucleului Abm.ld,e nta
- relativa, %
H 1,007825 99 9855
H 1,00797 > >
‘ ’ H 2,014102 0,0145
12C 12,000000 98,892
12,01115 > ?
¢ 011 BC 13,003354 1,108
14N 14,003074 99.633
N 14,0067 > ?
i N 15,000108 0,367
160 15,994915 99,759
0) 15,9994 170 16,999162 0,037
130 17,999160 0,204
35C1 34,968853 75,7705
Cl 35,453 > >
i 31C1 36,965903 24 2295
7
Br 79,909 °Br 78,918328 50,537
8By 80,916287 49,463

Pe baza abundentei relative a izotopilor unui element, se pot face atribuiri ale picurilor
care apar in spectrul de masa al unui compus ce contine elementul respectiv.

Spre exemplu, raportul izotopilor 12C : 13C este de aproximativ 99:1, astfel ca molecula
metanului prezintd in spectrul de masa, pe 1anga picul caracteristic si intens de la m/e = 16, un
pic la m/e = 17 i care are 1,108% din intensitatea primului. Deci proportia celor doud picuri
este de 99:1, aceeasi ca i proportia izotopilor carbonului.

Pe masura cresterii numarului atomilor de carbon n, creste si contributia izotopilor, cu
valoarea n x 1,108%. De exemplu, in spectrul de masi al benzenului, pe langa picul molecular
corespunzator pentru m/e = 78, cu maxim la 100%, se observa si picul cu m/e = 79, a cérui

intensitate este de circa 7% (6 x 1,108%).

142

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



O substanta care are un atom de clor va prezenta un maxim la m'e = M + 2, cu o

intensitate de aproximativ o treime din intensitatea ionului molecular M**, conform abundentei
izotopilor 35¢) si 37CL; o substantd cu un atom de brom va avea un maxim la m/e = M + 2
aproape egal ca intensitate cu cel atribuit ionului molecular (abundenta izotopilor 7*Br i 31Br
este aproximativ egald); un compus ce contine fie doi atomi de clor, fie doi atomi de brom, fie
unul de clor i unul de brom, va prezenta §i un maxim caracteristic ionului cu masa M + 4.

Spre exemplificare, se considerd spectrul de masa in care apar doua picuri la m/e = 64 si
respectiv m/e = 66, intensitatea picului de la m/e = 64 fiind de trei ori mai mare decat a celui de
la m/e = 66.

Din tabelul IV.2 se observi ci izotopii clorului se gasesc in raport de 3:1 = 33CI : 37CL
Se presupune astfel cd cele doud picuri corespund ionilor moleculari ce contin cei doi izotopi ai
clorului. Diferentele dintre masele izotopice ale celor doi ioni moleculari §i masele izotopilor
clorului sunt aceleasi (64 - 35 = 29 si respectiv 66 - 37 = 29). Deci restul atomilor din moleculd
corespunde unei specii chimice cu masa 29 si care poate fi : -CHO, -CH3N, -C,Hj;. Posibilitatea

cea mai mare este ca picurile din spectrul de masi sa corespunda moleculei de C,Hs-Cl.

Determinarea formulei moleculare

Determinarea formulei moleculare a unui compus chimic presupune parcurgerea
urmatoarelor etape:

a) determinarea masei moleculare, prin localizarea in spectrul de masi a ionului
molecular de masid M,

b) identificarea picurilor corespunzitoare ionilor izotopici, cu masele M + 1, M + 2 si
care dau informatii despre natura atomilor ce intra in structura unei molecule;

c) stabilirea formulei moleculare, care se face pe baza informatiilor obtinute in primele
doud etape precum si pe baza unor tabele intocmite de Beynon; acestea prezintd formulele
moleculare posibile, corespunzitoare diverselor mase moleculare, alituri de abundenta
maximelor pentru care m/e = M + 1 si respectiv M + 2;

d) in continuare, din formulele posibile gasite, se selecteaza acelea carora li se poate
aplica regula azotului; aceasta stabileste ¢ o moleculd a cirei masa moleculard este un numir
par trebuie s contind un numdr par sau si nu contind atomi de azot; o masa moleculard impara
cere un numar impar de atomi de azot; regula se poate aplica acelor compusi care contin C, H,
O, N, S, P, Si, As, halogeni;

e) se iau 1n considerare picurile corespunzitoare unor raporturi m/e mai mici decét cel al
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ionului molecular, pentru a pune in evidenté gruparile functionale.
Spre exemplu, picurile cu m/e = M-30 gi M-38 ar putea indica scindarea, mai intai a

grupdrii NO, urmati de CO, specifica nitroderivatilor aromatici.

Determinarea structurii unor compugi necunoscuti

O determinare structurala prin spectrometrie de masa se face astfel:
a) un prim pas il reprezintd stabilirea masei moleculare exacte, prin identificarea ionului
molecular; b) stabilirea formulei brute; c) alegerea celei mai probabile structuri moleculare din
mai multe posibile. Aceasta se face pe baza unor considerente structurale logice st prin studierea
modelelor de fragmentare deduse din spectru, corelate cu regulile de fragmentare.

Verificarea structurii propuse se face prin compararea spectrului probei supuse analizei

cu cel al unei substante etalon, spectrele fiind realizate cu acelasi spectrometru si in aceleasi

conditii.

100 |- Se presupune de exemplu cazul unei
o 8OF substante pentru care analiza elementard a
g 60 | indicat prezenta elementelor C, H, O.

%’ a0k in spectrul de masi al acestui compus
< ol (fig. TV.11) s-a presupus c@ picul pentru care
o b . I . . raportul m/e = 58 corespunde ionului molecular.

0 10 20 30 40 50 60

) Pe baza acestei valori, s-a tras concluza ca
m/€

Figura IV.11. Spectrul de masa al acetonei  substanta respectivi nu poate contine mai mult
de trei atomi de oxigen. Dar 58 - (3 x 16) = 10, ceea ce ar insemna ca molecula sa nu contind
carbon. Dacad substanta ar avea doi atomi de oxigen in moleculd, se exclude combinatia
CO,Hy4, rdmanand ca posibila formula CoH,0,. Dar in spectru apare un maxim cu abundenta
nidicata pentru m/e = 43, ceea ce corespunde fragmentului de masa M-15, si un alt maxim la
m/e = 15. Pe baza acestui al doilea pic, se deduce prezenta ionului CH3", care nu poate proveni
de la un compus cu formula C,H,0,. Pe baza regulilor de fragmentare (IV.22) se deduce ci

substanta este acetona (cu formula moleculard C3HgO).

(CH3—ﬁ ~CHg) —> CHy— (l:l + CH,
Y 0 (IV.22)
CH;—C* + CH,
g
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Tehnici moderne de analizi in spectrometria de masa

1. Cuplarea spectrometrului de masé cu calculator

Cregterea performantelor si a vitezei de operare a spectrometrelor de masa s-a realizat
prin introducerea calculatorului in comanda si controlul lor. Cuplarea celor doua aparate face ca
semnalul provenit de la detector si cel de identificare a numirului de masa, si fie amplificate §i
introduse in registrul de date al calculatorului electronic. Dupi efectuarea calculelor, spectrul
este afisat, inscris sau stocat in memoria calculatorului.

2. Cuplarea tehnicii cromatografice cu spectrometria de masa

Printr-o metodd cromatografica pot fi separati componentii unui amestec, folosind
cantitati foarte mici de proba, dar nu intotdeauna se poate face identificarea directa a compusilor
separati.

Spectrometria de masa insa, permite punerea in evidenta a unor compusi, determinarile
necesitind cantitafi mici de probd (10710 - 10-9 g). Pe baza acestor constatiri s-a pus la punct o
tehnicd de analizd care constd in cuplarea cromatografiei de gaze cu spectrometria de masi.
Astfel, compusii separafi prin metoda cromatograficd sunt introdugi direct intr-un spectrometru
de mas3, care permite identificarea lor. In acest fel, spectrometrul de masi poate fi considerat un
detector cromatografic.

3. Sisteme tandem cromatograf de gaze - spectrometru de masi - calculator

Un salt calitativ in constructia aparatelor care au in componenti spectrometre de masa
l-a constituit introducerea sistemelor tandem cromatograf de gaze - spectrometru de masi -
calculator. Aceste sisteme au devenit instrumente de bazd in analiza fizico-chimicd a
substantelor organice.

Spre exemplu, prin tehnica cuplati cromatografie de gaze - spectrometrie de masi se
poate determina structura unor compusi biologic activi cum ar fi proteinele. Pentru aceasta, se
procedeaza in prealabil la o fragmentare a proteinei pe cale chimicd sau enzimatica, astfel Incit
sd fie rupte specific anumite legituri peptidice. Apoi se separd peptidele rezultate printr-o

metodad cromatografica, dupd care acestea se identifica prin spectrometrie de masa.
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CAPITOLUL V 5
METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZA

V.1. NOTIUNI GENERALE DE ELECTROCHIMIE

Metodele electrochimice de analizi studiazi fenomenele de trecere a electricitatii prin
solutii de electroliti sau topituri; prin electrolit se intelege orice substantd care conduce curentul
electric, cu transport de materie. O metoda electrochimicd se caracterizeaza prin faptul ci
semnalul ce opereazd in celula electrochimici este de naturd electrici, spre deosebire de
metodele optice In care semnalul de interes (intensitatea radiatiei luminoase) trebuie transformat
in semnal electric pentru a realiza masuratoarea.

In studiul metodelor electrochimice de analizi se apeleazi la o serie de notiuni de
electrochimie, motiv pentru care s-a considerat necesar ca acest capitol sa inceapd cu o

introducere asupra echilibrelor redox.

V.1.1. REACTII ELECTROCHIMICE §! FENOMENE DE TRANSPORT. DEFINITII

O reactie de oxido-reducere (redox) este o reactie in care reactantii suferd schimbiri in
starea lor de oxidare.

In reactia Ce?* + Fe2* == Ce3®* + Fe3*, ceriul i§i schimb3 starea de oxidare de la 4+
la 3+, prin acceptarea unui electron, in timp ce fierul trece de la 2+ la 3+, cedand un electron.
Acceptarea de electroni reprezintd procesul de reducere, in timp ce prin cedare de electroni are
loc un proces de oxidare.

in reactiile redox, trebuie si aibi loc ambele fenomene. Deasemenea, numirul total de
electroni cedati trebuie sa fie egal cu numarul total de electroni primiti. Specia chimica ce sufera
o micgorare a stirii de oxidare este agentul oxidant iar specia chimic3 ce suferd o crestere a
starii de oxidare este agentul reducitor.

Transferul sau schimbul de electroni se poate realiza pe cale chimici sau pe cale fizici.

a) Pe cale chimicd, transferul de electroni se face prin adaugarea la solutia unui oxidant

(notat Oxy), a unui reducitor (notat Red,). Procesul redox care are loc poate fi scris sub forma:

Ox4 + ne- = Red; (V.1)
Red, - ne- = Ox, (V.2)
OX1 + Red2 S Red1 + OX2 (V.3)
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Sensul in care este deplasat echilibrul unei astfel de reactii depinde de potentialele redox
ale cuplurilor Ox;/Red; si Ox,/Red,. Valorile potentialelor redox sunt trecute in tabelul
potentialelor de reducere standard.

Practic, agentii de oxidare si formele lor reduse au fost aranjati intr-o anumita ordine, in
functie de capacitatea lor de a cigtiga si respectiv de a pierde electroni. Un astfel de aranjament
pentru o anumitd grupid de semireactii 1l reprezinta tabelul potentialelor de reducere standard
(tabelul V.1), In care s-a luat drept referintd cuplul redox 2H'/H,, al carui potential standard, la
20°C si presiunea de o atmosferd, pentru [HY] =1, estes =0, 00 V.

Reactii de oxido-reducere, catalizate de enzime, intervin §i in multe procese biologice.

Semireactiile redox, care prezintd importantd din punct de vedere biologic, sunt
deasemenea tabelate in functie de potentialele lor de reducere. In tabelul V.2 este prezentati o
lista prescurtata a unor astfel de procese de reducere. Pe baza datelor din tabelele V.I si V.2,
este posibil si se prevadd dacid reactiile sunt spontane, si se calculeze constantele lor de
echilibru, precum si potentialele in functie de concentratie si de pH.

Din tabelele V.1 si V.2 se observa cé: - toate reactiile sunt scrise sub forma unor reactii
de reducere; - agentii de oxidare sunt agezati Inaintea iar agentii de reducere, dupd hidrogen;

- speciile aflate inaintea hidrogenului sunt agenti de oxidare, cu atit mai puternici cu cit
valoarea potentialului pozitiv este mai mare; - speciile aflate dupa hidrogen in seria potentialelor

redox au caracter reducator, cu atit mai puternic cu cét potentialul este mai negativ.

Tabelul V.1. Lista partiala a potentialelor de reducere standard

Semireactia redox €%0xRed V
Co3" + 1e- = Co?* + 1,84
MnQ,” + 8H' +5¢- = Mn2"* + 4H,0 +1,51
Cl, + 2e-—=—2CI +1,36
TB Y +2e- ==TI" +1,28
Agt+lee = Ag + 0,799
Fe3' + 1e- ==Fe?" +0,771
Cu?t +2¢e- =Cu +0,337
AgClg) tle- == Ag + CI' + 0,222
2H" + 2¢- —H, 0,000
Pb2* + 2¢- ==Pb - 0,126
Ni2* + 2e- =Ni -0,23
Cd?* +2e- ==Cd - 0,402
2C02 +2H" + 2¢” = H2C204 - 0,49
Zn?t +2e- ==7Zn - 0,763
Na'+ le- ==Na -2.,71
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Tabelul V.2. Potentialele de reducere standard pentru
unele sisteme biologice

Semireactia €% red> V (PH=T)2

1/20, + 2H' + 2¢- == H,0 . +0,816

Citocrom a Fe3* + le- = Citocrom a Fe2" + 0,290

Citocrom ¢ Fe3* + 1e- = Citocrom ¢ Fe2" +0,250

Dehidroascorbat + 2H" + 2e- = Ascorbat + 0,060
Piruvat + 2H' + 2¢- = Lactat -0,190
(Cisteini S), + 2H" + 2¢- == 2 Cisteind SH - 0,22
(Glutation S), + 2H' + 2e- = 2 Glutation SH -0,23
H'+e-<=1/2H, - 0,420

Gluconat + 2H" + 2e- = Glucoza + H,0 - 0,450

Nota: a- Pentru aceste sisteme biologice, In mod uzual, conditiile standard sunt definite la pH=7.

Cu cat un agent de oxidare §i un agent de reducere sunt mai puternici, cu atit reactia

dintre ei este mai completd. Pe misurd ce agentul de oxidare i cel de reducere ocupa in tabel

pozitii mai apropiate, reactia dintre ei devine mai putin completa.

v Forme oxidots 4 +aewforma reduss, 'g f
3 g
B Q o
5 N +*
Q \g o o
L ¥ E S
< o
: g S 8IS &
o £
K
Q <
Fformo orida’s g * ne@formd redusdg

Figura V.1. Variatia potentialului cuplurilor

redox 1n tabelul potentialelor redox

Aceastd concluzie poate fi dedusd din
figura V.1, in care este ilustratd variatia
potentialelor cuplurilor redox in tabelul
potentialelor redox. Pe baza tabelului
potentialelor redox se poate prevedea dacd o
reactie de oxido-reducere poate avea loc in

mod spontan.

b) Reactiille cu transfer de electroni pot fi provocate i, in consecinta controlate, §i pe

£<o £>0
Reducere Oxidare
e~ 10x Ox
Red & Red
Electrod; Solutie Electrod; Solutie
lal (b)

Figura V.2. Reprezentarea schematica a unei
reactii de reducere (a), respectiv de oxidare
(b), care se produce la suprafata unui
electrod

cale fizica, prin intermediul conductorilor
electrici. Acestia se numesc electrozi §i pot juca
rolul de suport al particulei caracteristice de
schimb care este electronul. O reactie de oxido-
reducere provocatd cu ajutorul unui electrod,
sub influenta curentului electric, se numeste
reactie electrochimica. La introducerea intr-o
solutie de oxidant sau de reducdtor a unui
electrod metalic, are loc un schimb de electroni

intre acesta din urma si solutie.
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Electronii sunt cedati de electrod solutiei cdnd aceasta contine un oxidant, iar daca in
solutie se afla un reducator, electronii sunt preluati de electrod (fig. V.2).

Deci electrozii sunt sisteme electrochimice care constau din doui faze aflate in contact,
la a ciror suprafatd de separare (numita interfatd) au loc procese cu transfer de sarcina.

Ca urmare a acestor procese apare o diferenta de potential numita potential de electrod.

Specia chimici (ion, radical sau moleculd), capabild s3 se reduca sau si se oxideze pe
suprafata unui electrod se numeste specie electroactivd. Spatiul in care se produc reactille
electrochimice se numesc celule electrochimice si constau din doi sau mai multi electrozi, legati
prin intermediul unui conductor ionic (solutie de electrolit, topitura salina).

Exista doua feluri de celule electrochimice: galvanice i electrolitice.

O celula galvanici este un sistem electrochimic in care are loc o modificare de naturd
chimicd, in mod spontan, producandu-se energie electrica.

O celuld electroliticd este un sistem electrochimic in care, daci se aplicd o tensiune
electrica exterioara, sunt provocate reactii electrochimice care nu pot avea loc in mod spontan.
Deci, intr-o celula electrolitica se consuma energie electrica.

Ansamblul de fenomene s§i transformari fizico-chimice care se produc la interfata
electrod-solutie, sub actiunea curentului electric, cidnd electrodul se afld imersat in solutii de
electroliti, poartd denumirea de proces de electrod. O reactie electrochimicd produce o variatie a
concentratiei de oxidant sau de reducator la suprafata electrodului. De aceea, fenomenele de
transport de materie intre suprafata electrodului si interiorul solutiei trebuie luate In considerare

alituri de reactia electrochimica.

V.1.2. MODELUL SIMPLIFICAT AL ELECTROLIZEI

Prin introducerea unui electrod stabil (de exemplu de platind) intr-o solutie care contine

un sistem redox de tipul:

ey

Ox + ne- == Red (V.4)

)
va avea loc un schimb de electroni intre electrod si speciile chimice din solutie (oxidant sau
reducator) si se va stabili un echilibru care corespunde la viteze egale de desfasurare a reactiei
atdt Tn sensul (1) cit §i in sensul (2). Dupa stabilirea echilibrului, care se face instantaneu,
compozitia solutiei riméine invariabild, adica concentratiile oxidantului si reducitorului riméin
constante. In aceasti situatie, electrodul va avea un potential numit potential de electrod, redat

de relatia lui Nernst:
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(V.5)

in care £° este potentialul standard sau normal de electrod, specific cuplului redox considerat.

Potentialul de echilibru €, se numeste potential redox sau potential de oxido-reducere.
Daci acestui electrod i se aplicd din exterior un potential &’ > €., echilibrul inifial este perturbat
si va avea loc un schimb de electroni intre speciile chimice din solutie si electrod. Potentialul
impus €’ fiind mai mare decat cel inifial €., rezultad cd pentru a satisface relatia (V.5), schimbul
de electroni are loc pand cénd raportul [Ox]/[Red] ia valoarea lui &’ impus. Se atinge astfel o
noua stare de echilibru, care corespunde potentialului €’

Procesul care a avut loc pentru a aduce sistemul de la starea de echilibru inifiala (g,) la
cea finala (¢’ > €,) este deci un proces de oxidare:

Red - ne- —= Ox (V.6)
Daca se impune electrodului un potential €’ < €., fenomenele care se produc sunt

inverse fata de cazul precedent. In aceste conditii are loc o reducere:

Ox + ne" = Red V.7
In concluzie, daca se impune un anumit potential electrodului, acesta provoaci fie o

oxidare (cand €' > €,), fie o reducere (cand €” < €;).

Se considera in continuare doi electrozi inatacabili,

‘

Generatar introdusi intr-o solutie care contine un cuplu redox. Se vor lega

1" cei doi electrozi la un generator de curent continuu, astfel incét

——

un curent electric sa strabata circuitul in sensul sdgetii din figura

|
I . . .. ; " .. « oA

15 ;P V.3 si deci electronii vor circula in conductorii metalici in sens
L

Figura V3. Schema unei invers. O cantitate de electroni va pleca de la electrodul 1 si

celule electrochimice cu doi  evident, aceeasi cantitate de electroni va ajunge la electrodul 2.
electrozi .. e At A L .
Electronii nu pot exista insa liberi in solutie §i ca atare cei ce sunt
furnizati de electrodul 1 provin dintr-o reactie de oxidare: Red - ne~ == Ox, iar electronii
ajunsi la electrodul 2 sunt preluati de o reactie de reducere: Ox + ne- == Red.
Trecerea electronilor din electrodul 2 in solutie si din solutie in electrodul 1 se face deci
prin intermediul unor reactii electrochimice de reducere §i respectiv de oxidare. In interiorul
solutiei, trecerea curentului se face prin deplasarea ionilor, fenomen care se numeste migrare.

Electrodul pe suprafata ciruia are loc oxidarea (electrodul 1) se numeste anod (+) iar

electrodul pe suprafata caruia are loc reducerea (electrodul 2) se numegte catod (-).
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V.1.3. CELULE ELECTROCHIMICE

Celula galvanica este un sistem

electrochimic care consta din doi conductori Anod [] (+] Catod
de tip electronic (electrozi) si un electrolit
(lichid sau solid), capabil si producéd energie
electrica pe baza reactiilor de electrod.

In figura V.4 este reprezentatd
Figura V.4. Reprezentarea schematicé a unei

schematic o celula galvanica. .
celule galvanice

O celula electrochimica poate fi reprezentatd §i prin simboluri, astfel: prin (,) - doui
specii chimice aflate in aceeasi faza §i care nu dezvoltad un potential; cu (| ) - limita de separare
dintre faze difente la care poate fi dezvoltat un potential; cu ( || ) - limita de separare dintre doua
faze care pot dezvolta un potential. Componentii chimici ai unei celule se figureazd prin
simboluri chimice, in paranteze fiind trecute concentratiile sau activitatile acestora.

Celula galvanica din figura V.4 poate fi reprezentata prin simboluri, astfel:

Zn | ZnCl, || HCI () | Pt (V.8)
Prin conventie, celula anod se scrie in stanga. Tot prin conventie, anodul este considerat
electrodul negativ (-) intr-o celuld galvanicd, dar reprezinta electrodul pozitiv (+) intr-o celula
electrolitica.

Semireactiile care se produc pe cei doi electrozi precum si reactia globala sunt:

la anod: Zn — Zn2* + 2e- (oxidare) (V.9)
la catod: 2H* + 2e~ — H,T (reducere) (V.10)
Zn + 2H* - Zn2* + H,T (V.11)

Celula electrolitica este un sistem electrochimic consumator de energie, constituit din doi
sau mai mulfi electrozi §i un mediu de reactie care
contine specia electroactiva.

Mediul de reactie (solvent + electrolit
suport) manifestd conductie de tip ionic iar polii
celulei de electroliza (metal, semiconductor, diverse

sorturi de grafit) poseda conductie de tip electronic.

in figura V.5 este prezentatd schematic o
Figura V.5. Reprezentarea schematica a

celula electrolitica. unei celule electrolitice cu doi electrozi
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Prin simboluri, aceasta poate fi scrisa astfel:
Pt|H', CI"(c) | Pt (V.12)

V.1.4. CALCULE PRIVIND CELULELE ELECTROCHIMICE
O celula electrochimicd bazatd in functionarea sa pe o reactie redox (V.3) constd din
doud semicelule, in care au loc reactiile de semiceluld descrise de ecuatiile (V.1) si (V.2).

Relatia care descrie potentialul celulei este data de expresia:

€celuld = €catod ~ €anod (V.13)

In ecuatia (V.13) s-a tinut seama de conventia potrivit cireia anodul reprezinti

semicelula din stinga, asa incét, in termeni generali, potentialul celulei se poate scrie:

Eceluld = Edreapta (red) ~ Estanga (red)  (V.14)

Asa cum se observd din relatia (V.14), potentialul celulei este calculat in termeni de
potentiale de reducere, dupa cum si in tabele, potentialele redox standard £° sunt trecute sub
forma unor reactii de reducere. Pentru o tensiune a celulei €. pozitiva, reactia electrochimica
poate avea loc in sensul in care a fost scrisd §i se spune cé este spontand. Acesta este cazul unei
celule galvanice. Daca € este negativi, reactia nu este spontand; pentru a avea loc in sensul in
care a fost scrisd, este nevoie si se aplice o tensiune exterioari (cazul unet celule electrolitice).

Tensiunea unet celule se deduce prin calcularea potentialului fiecarei semicelule, pe baza

ecuatiei lui Nernst (V.5). De exemplu, expresiile corespunzitoare potentialelor Edreapta si

Estanga> PENtru cazul general, considerat in ecuatiile (V.1) §i (V.2), vor fi:

o RT  agy
Cdreapta = EOxj/Red; ~ Eln *anl (V.15)
1
o RT aRed
3

unde €° este potentialul standard de electrod pentru fiecare semiceluld.

Din cele prezentate in capitolul introductiv, se poate deduce cd parametrii ce
caracterizeaza o reactie cu transfer de electroni pe un electrod, deci care se bazeazi pe procesul
de electrod, sunt: potentialul de electrod, intensitatea curentului si cantitatea de electricitate.

Mainmile mentionate pot fi corelate cu concentratiile speciilor chimice implicate in
procesul de electrod. Aceste corelatii au permis elaborarea metodelor electrochimice de analiza.

Denumirile lor deriva de la numele mérimii determinate sau a marimii definite de ecuatia de baza

folosita.
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Astfel, exista:

a) metode potentiometrice, in care se determina potentialul de electrod;

b) metode amperometrice, in care se masoari intensitatea curentului;

¢) metode coulometrice, Tn care se determina cantitatea de electricitate.

Pe baza tehnicilor potentiometrice §i amperometrice se pot realiza atit metode directe
cdt §i metode indirecte de analizd. Acestea din urmd constau in titriri potentiometrice §i
amperometrice.

Conductibilitatea electrici a solutiilor poate fi deasemenea corelatd cu concentratia
speciilor chimice aflate in solutie. Masurarea conductibilititii electrice std la baza metodelor

conductometrice de analizi.
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V.2. METODE POTENTIOMETRICE
V.2.1. INTRODUCERE

Metodele potentiometrice de analizd sunt acele metode electrochimice care permit
determinarea unei specii electroactive, din valoarea sau variatia potentialului unui electrod
reversibil in raport cu aceasta specie, numit electrod indicator, in conditiile in care curentul de
electroliza este mentinut constant.

Determinarile potentiometrice pot fi de doua feluri: a) directe §i b) indirecte.

a) Masuratorile directe se bazeaza pe relatiile existente intre potentialele de electrod si
activitatile ionilor din solutie. Aceste masurdtori impun determinari foarte exacte, cunoagterea
corelatiei dintre activitatea si concentratia ionului studiat (prin intermediul coeficientilor de
activitate), precum si a valorilor potentialelor electrozilor utilizati.

b) Determinirile indirecte constau in titrari potentiometrice, in care ionul studiat se
titreaza cu o solutie corespunzitoare de titrant. Punctul de echivalentd se determina grafic, pe
baza variatiei tensiunii electromotoare (a celulei electrochimice in care se afld specia
electroactivd) in functie de volumul de titrant adaugat. Acest tip de metode nu necesitd
cunoasterea potentialelor de electrod sau a coeficientilor de activitate.

in misuritorile potentiometrice pot fi folositi in general electrozi al ciror potential
respecta relatia lui Nernst:

RT . ag,,

RT. ¢
_ .0 o Ox
€0x/Red = EOx/Red T oF In In—>

=g +—

(V.17)

adica electrozi pe suprafata cérora se stabilesc reactii electrochimice de echilibru.

in general, prezinti interes mai mare determinarea concentratiei analitului, decat a
activitatii acestuia. De aceea, aga cum se observd din expresia (V.17) se poate inlocui
activitatea (a) cu concentratia (c), tindndu-se seama de relatia dintre cei doi termeni, a = c-y
(unde y = coeficient de activitate). Se deduce astfel ca termenul €%, numit potential standard

formal de electrod, are urmatoarea expresie:

, RT
€% = €3 peg +——In L% (V.18)
Y Red

In principiu, dacd pentru specia de analizat, considerati a fi ionul metalic M®" existd

un electrod indicator, pentru care se poate scrie expresia potentialului astfel:
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g=g" +%F1:ln[M“+] (V.19)

prin masurarea potentialului electrodului indicator € §i cunoscdnd valoarea potentialului

standard formal €%, se poate calcula, in principiu concentratia ionului metalic, [M™].
Potentialul standard de electrod este potentialul la care se incarcd un electrod imersat intr-o
solutie in care activitatea ionilor sai este egala cu unitatea.

Cunoasterea valorilor potentialelor standard de electrod permite compararea diferitilor
electrozi intre ei, motiv pentru care au fost determinate (tabelul V.3). Valorile absolute ale
potentialelor standard de electrod nu se cunosc datoritd imposibilitatii de a le determina cu o
suficienta precizie. Totusi, valorile relative ale acestor potentiale, determinate in raport cu
electrodul de hidrogen, al carui potential standard a fost ales zero, in mod conventional, permit

o comparare §i o apreciere calitativa a diferitilor electroz.

Tabelul V.3. Valorile unor potentiale standard de electrod la 25° C

Electrodul Reactia de electrod Potentialul standard, V
Li/Li* Lit+e=1Li -3,024
Na/Na* Nat+ e =—Na 2,714
Fe/Fe2* Fe2* + 2¢- =>Fe -0,441
Hy/H' HY + e = 1/2H, 0,000
Cuw/Cu?t Cu2t+2e-=—Cu +0,340
Hg/Hg2" Hg?" + 2¢- = Hg +0,799
ClL,/CI” 12Cly + e« = CI’ +1,358

Din valorile prezentate in tabelul V.3, se observa tendinta diferitilor electrozi de a capta
sau de a ceda electroni, dupd cum valorile potentialelor standard sunt pozitive sau negative,
precum §i usurinta cu care se petrece acest lucru. Potentialul de electrod, descris de ecuatia
(V.19), nu poate fi insa determinat direct. In mod experimental poate fi misurati doar
tenstunea unei celule electrochimice in care electrodul indicator (electrodul pe care se produce
reactia electrochimica) este cuplat cu un electrod de referinta (al cdrui potential este constant si
cunoscut). Prin urmare, se poate masura direct numai variatia tensiunii electromotoare a unei

celule electrochimice, tensiune care poate fi scrisa, intr-o prima aproximatie, sub forma:

Eceluld = Eind™ Eref (V.20)
unde g;n4 este potentialul electrodului pe suprafata ciruia se realizeaza reactia de oxidare sau

de reducere (electrod de lucru sau electrod indicator), iar gf este potentialul electrodului fati
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de care se misoari variatia potentialului electrodului indicator, deci al electrodului de referinta.

V.2.2. CELULE ELECTROCHIMICE UTILIZATE iN POTENTIOMETRIA
ELECTROANALITICA
In mod curent, se utilizeazi pentru masuritorile potentiometrice doud tipuri de celule:
a) celule fara jonctiune si b) celule cu jonctiune.
Celulele fard jonctiune sunt alcituite din doi electrozi reversibili in raport cu ioni
diferiti, imersati in aceeagi solutie.
O celula far3 jonctiune poate fi reprezentati schematic, astfel: M | M™, N |N.
Reactiile ce au loc la electrozi sunt:
M™ +ne- =M (V21)
N™ +ne- =N (V.22)

iar potentialele de electrod se scriu sub forma:
. RT

+ Eln aMM (V23)
si respectiv €

(V.24)

Tensiunea electromotoare (t.e.m.) a unei celule fara jonctiune este datd de diferenta

dintre potentialele celor doi electrozi ce o alcatuiesc:

RT, 4 q+
— _ © o M
€=€ o+~ € e =E L —E L +—1In (V.25)
M/M N/N nF aNn +

Celulele cu jonctiune sunt formate din doua semicelule care contin electrozi identici sau

diferiti, imersati in solutii diferite de electroliti. Acest tip de celule pot fi reprezentate astfel:

MIM™[[N™|N (V.26)
(1) 2)

Cele doua solutii sunt in contact direct sau prin intermediul unei punti electrolitice
(numita §i punte de sare §i care poate fi reprezentata de o solutie de electrolit).

La interfata celor doua solutii electrodice (marcatd prin linia dubla verticald) au loc
procese de difuzie ale ionilor din cele doud solutii, in ambele sensuri. Viteza de difuzie a

fiecdrui ion depinde de mobilitatea acestuia. Datoritd mobilititii diferite a ionilor la zona de
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contact intre cele doud solutii, se formeazi un strat dublu electrochimic, in care distributia
inegald a sarcinilor pozitive §i negative provoacd o diferentd de potential electric numitd
tensiune de difuzie.

Tensiunea electromotoare a unei celule cu jonctiune poate fi scrisd sub forma:
£ =€) -€ t g4 ,unde g, este potentialul semicelulei (2), &, este potentialul semicelulei (1) iar

g( este tensiunea de difuzie.

In potentiometria analitic, una din semicelule joaca rolul de electrod de referinti iar
cealalti, rolul de electrod indicator.

Semicelulele cu rol de electrod de referintd au aceeasi compozitie a solutiei in toatd
gama de mésuratori §i ca atare, potentialul acestora rimane constant. Un astfel de exemplu il

constituie celula de tipul:
M | M™ || KCI (sat), Hg,Cl,;Hg (V.27)

in care electrodul indicator este un electrod metalic reversibil in raport cu ionii sdi proprii iar
electrodul de referintd este un electrod de calomel saturat. Potentialul celulei se scrie sub

forma;

o RT
E=gy + _nfln{MM] - €calomel sat T €d (V.28)
Potentialul electrodului de calomel saturat fiind constant, se poate scrie:
o, JRT ro
e=¢° +g, +—nfln[M ] (V.29)

unde €%’ = €3 -€calomel sat.

Pentru a folosi relatia V.29 la determinarea concentratiei ionilor M™ | trebuie si se
masoare € §i s@ se cunoasca valorile potentialului €°’ si a tensiunii de difuzie g4.

Valorile potentialelor standard si ale potentialelor electrozilor de referinta €}, sunt
tabelate.

Tensiunea de difuzie & pune adesea probleme in practica analiticd, in special in
potentiometria directa, datoritd faptului ci ea variaza in functie de concentratia tuturor ionilor

prezenti in celuld, deci inclusiv de concentratia ionului de analizat M™". Pentru rezolvarea
acestor probleme s-a recurs la metode de standardizare; una dintre acestea va fi prezentati

pentru cazul concret al determindrii potentiometrice directe a pH-ului (vezi cap. V.2.5.1).
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V.2.3. ELECTROZI UTILIZATI IN POTENTIOMETRIA ANALITICA

Metodele potentiometrice de analizi necesitd o gama variata de electrozi indicatori, cu
ajutorul cdrora sa poata fi determinata activitatea anumitor ioni din solutie. Totodata, pentru a
misura potentialul unui electrod indicator este necesar ca, pe lingd acesta, in celula
electrochimica - in care se gaseste specia chimici de analizat - s3 se gdseasca si un electrod de
referint3 cu potential cunoscut i constant, indiferent de modificirile ce au loc in solutie.

Pentru determinarea potentiometrici directd sau indirectd a unui ion din solutie,
alegerea electrodului indicator si a celui de referintd necesitd cunoasterea functionarii
diferitelor tipuri de electrozi precum si a caracteristicilor lor.

Din punct de vedere al analizei potentiometrice, clasificarea cea mai utild a electrozlor
este cea care tine seama de natura speciei in raport cu care electrodul este reversibil (a carui
activitate electrodul o indica). O alta clasificare imparte electrozii in doud categorii:

1. Electrozi conventionali §i anume: a) electrozi de speta zero; b) electrozi de speta I-a;
¢) electrozi de speta a II-a; d) electrozi de speta a I1I-a; \

2. Electrozi ion-selectivi sau electrozi cu schimb ionic.

in continuare, sunt prezentate principalele tipuri de electrozi folositi in potentiometria

analitica.

V.2.3.1. Electrozi de speta zero

Denumiti i electrozi redox, electrozii de speta zero sunt alcétuiti dintr-un metal nobil

(aur, platind, paladiu), introdus in solutia unui sistem Ox
oxidant/reducitor, care are la bazi echilibrul: Reducitor &= Pt lT
Oxidant + ne~. Acest tip de electrod serveste numai pentru Red
preluarea potentialului cuplului redox Ox/Red din solutia in Electrod  Solutie
care este imersat, potential dat de ecuatia lui Nernst (V.17).  Figura V.6. Reprezentarea
schematica a unui electrod

Un electrod redox poate fi reprezentat schematic astfel: redox

In principiu, determinarea potentialului de oxido-reducere implici realizarea unui
electrod care si contina stirile redusa si oxidata (cu activititi cunoscute), urmati de misurarea
tensiunii electromotoare a celulei electrochimice, printr-o combinatie cu un electrod de

referintd potrivit. Introducerea valorii potentialului €y /peq 1n ecuatia (V.17) permite calcularea

lui €%0y/Req- Electrozii redox au un potential instabil si putin reproductibil si de aceea nu pot fi

utilizati ca electrozi de referinta in determinirile potentiometrice directe. In solutiile de

oxidanti (KMnOj, K,Cr,07) metalul nobil se acoperi cu un film de oxid. In solutii de
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reducidtori, hidrogenul gazos degajat satureazi partial electrodul de platina. Electrozii de tip

redox se utilizeazi mai ales ca electrozi indicatori in titrarile redox.

V.2.3.2. Electrozi de speta intai
Electrozii de speta inti sunt alcituiti dintr-un metal (M) introdus in solutia ce contine

ionii sai, M™"_ Intre metal si ionii corespunzitori din solutie se stabileste echilibrul:
M*+ne=M (V.30)

Un astfel de electrod este reprezentat schematic prin semicelula M/M™", iar potentialul

sdu este redat prin relatia lui Nernst:

. (V.31)

Pentru ca potentialul unui electrod metalic reversibil in raport cu ionii sdi sa fie
reproductibil si stabil, este necesar ca pe langd reactia electrodicd (V.30) sd nu aiba loc si
reactli secundare, cum ar fi interactiunea metalului cu moleculele solventului sau actiunea
asupra metalului a unor gaze dizolvate in solutie, precum oxigen ori bioxid de carbon. Aceste
reactii secundare pot altera suprafata electrodului, ducédnd la functionarea sa anormala. Dintre

electrozii metalici, cea mai mare stabilitate o prezinta electrodul de argint.

V.2.3.3. Electrozi de speta a doua
Electrozii de speta a doua sunt formati dintr-un metal (M) aflat in contact cu o sare a sa
greu solubild (MX) si imersat intr-o solutie a sérii sale.

Schematic, electrodul de speta a II-a poate fi scris sub forma: M, MX/X™, iar reactia

electrochimici ce are loc pe acest electrod este:

Metal (M) + Anion (X"") &= Sare insolubila (MX) + ne-  (V.32)

Potentialul de electrod este dependent de activitatea anionilor , dupa relatia:

o R (V.33)

Din aceastd categorie de electrozi fac parte electrozii reversibili in raport cu anionul
unei sari greu solubile. Cei mai folositi sunt electrodul de argint-clorurd de argint si cel de

mercur-clorurd mercuroasi. Acestia prezinti o larga utilizare, atét ca electrozi de referinta cit
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si ca electrozi indicatori, in celule cu §i fara jonctiune.

V.2.3.3a Electrodul de argint-clorura de argint

Electrodul de argint-cloruri de argint poate fi scris schematic prin semicelula

Ag, AgCl/CI". Reactia electrochimica ce are loc pe suprafata acestui electrod este:

Ag(s) +Clre= AgCl(s) + e (V34)

Expresia potentialului acestui electrod se deduce din ecuatia lui Nernst, aplicatd

electrodului de argint:

e=¢° ., Rla (V.35)
Agl/Ag F Ag

Deoarece solutia de AgCl este saturati, activitatea ionilor de Ag"™ poate fi exprimatd in

functie de produsul de solubilitate al clorurii de argint, astfel:

Py
_ ] _ _Sagcl
Popees =9, + 9= =4, 4 - (V.36)

cl

Pe baza relatiei (V.36), expresia potentialului de electrod devine:

o, RT
€= aAg/Ag+ —?lnaa_ (V37)
. o RT
in care aZglAg+ =€ yngt +?ln | (V.38)

Din ecuatia (V.37) se observid cia electrodul de argint-clorurd de argint este reversibil

fata de ionii CI". Potentialul standard szg/A , a fost miasurat fatd de electrodul de hidrogen si
g

are valoarea de 0, 22234 V,lat =25° C.
Electrodul de argint-clorura de argint are urmatoarele avantaje: - este ugor de preparat;

- reactia de electrod este putin influentata de reactiile secundare; - are un potential stabil si

reproductibil.

Electrodul de argint-clorurd de argint prezinta §i unele dezavantaje: - solutiile concen-
trate de clorurd pot deteriora electrodul, prin formarea combinatiilor complexe de tip [AgCl, ],
[AgCl3]2‘ si [AgC14]3'; utilizarea electrodului se poate face dupa 24 de ore de la preparare,

timp necesar stabilizarii potentialului sau; - expunerea prelungiti la lumini intensa deterioreaza
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electrodul, prin reducerea clorurii de argint la argint metalic; - potentialul electrodului este

influentat de concentratii mari de Br™ sau de oxigen dizolvat.

Aplicatii ale electrodului de argint-clorura de argint
1. Electrodul de argint-clorurd de argint este utilizat la constructia electrozilor de sticla,

ca electrod de referinti intern. Practic, firul de argint acoperit cu AgCl se introduce in interiorul

electrodului de sticla, intr-o solujie tampon ce conjine anioni Cl”, de o0 anumitd concentratie.

Aceasta asigura o buna functionare a electrodului de referinta, conform relatiei (V.37).

2. Electrodul de Ag, AgCl/Cl™ este utilizat in titrdri potentiometrice, ca electrod

L

3. Electrodul de Ag, AgCl/CI™ este folosit ca

electrod de referintd extern in celulele electrochimice i .
ir de argint
de masurare potenfiometricd a pH-ului. Pentru aceasta, soltie de KCt _
saturata«+2picabri
electrodul de argint-clorura de argint este introdus AgNo3 1M
intr-un tub de sticla prevdzut cu jonctiune lichida (fig.
. KCl solid
V.7) st umplut cu solutie de KC! 1M sau 2M. :
sirat de ogar
Y - saturat cu KCI
strat poros

Figura V.7. Electrod Ag/AgCl utilizat
ca electrod de referinta extern

V.2.3.3b Electrodul de mercur-clorura mercuroasa

Electrodul de mercur-clorurd mercuroasi, numit i electrod de calomel, poate fi

reprezentat prin semicelula Hg, Hg,Cl,/ClI". Functionarea sa se bazeaza pe reactiile:

2 Hg = Hg3" + 2" (V.39)

Hg3" + 2 CI" =2 Hg,Cl, (V.40)
Potentialul de electrod este dat de relatia lui Nernst, sub forma:

RT
Hg/ng 2F He;

Activitatea ionilor Hg2" 1n solutia saturatd de Hg,Cl, este datd de solubilitatea
calomelului, care poate fi caracterizat cantitativ prin produsul de solubilitate:
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Py

HgaCly
P, =a_ o, A _=a_ , =—2L V.42
SHegaClz — “Helt Tar” Helt T P (V.42)

Cl

Prin substituirea ecuatiei- (V.42) in relatia lui Nernst (V.41), potentialul de electrod

devine;

o RT RT o RT
E=¢ +—lnPS—?InaCl_ (V.43) sau e—aHyHgg+— = lnaCl_ (V.44)

Relatia V.44 indica reversibilitatea acestui electrod fata de ionii CI".
Electrodul de calomel are un potential stabil §i reproductibil, ceea ce face posibild
utilizarea sa ca electrod de referinta sau ca electrod indicator in mésuritorile potentiorﬁetn’ce.
in celulele electrochimice fara jonctiune, electrodul de calomel saturat este folosit ca
electrod indicator iar in celulele cu jonctiune, ca electrod de

referintd. In acest al doilea caz, se utilizeaza electrozi de calomel in

care concentratia ionilor CI” are o anumitd valoare (0,1; 1; 3,5

oriticiu

de umplere

KCL ioni-gr/L) sau solutia ce contine CI” este saturati.
::J::P‘ Majoritatea electrozilor de calomel constau dintr-un tub de
poroase

sticla, inchis la partea inferioara cu un perete poros. Acest tub, care
include electrodul propriu-zis, se introduce intr-un al doilea tub cu

diametrul mai mare, care contine KCl §i care constituie astfel puntea

Figura V 8. Electrod de

calomel cu orificiu de

umplere §i jonctiune  masa poroasa, care asigura jonctiunea lichida (fig. V.8).
din dop rodat de sticla

de sare. Tubul punte este inchis la partea inferioard cu un dop dintr-o

V.2.3.4. Electrozi de speta a treia
Electrozii de speta a treia sunt alcatuiti dintr-un metal (M) aflat in contact cu o sare a sa

greu solubila (M, X,,) si o a doua sare greu solubild a unui alt metal M'™ dar cu anion comun

cu prima (M';X,), in solutia ionilor celui de al doilea metal (M'™™"). Electrodul poate fi

reprezentat prin semicelula M/M, X, M, X, M'™ iar reactia electrochimici este urmitoarea:
M X, + XM ™ + xne- == x M+ M", X, (V.45)

Potentialul unui astfel de electrod este dependent de concentratia ionilor M'™", dupa

relagia:

e=¢+ %ln[M'“] (V.46)
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Exemple de electrozi de spefa a I1I-a sunt: Hg/ HgS, CuS, Cu?*; Ag/Agl, TII, TI* sau

Pb/PbSO,, CaSOy, CaZ*. Electrozii de spefa a treia sunt utilizati in titrarea potentiometrica a

unui numir mare de cationi, cum ar fi: BaZ*, Sr2t, Ca2t, Mg?*, A’*, Cr3*, Mn?*, Zn2*, Co?*,

Ni2t,

V.2.3.5. Electrozi reversibili fata de ionii de hidrogen

Din categoria electrozilor reversibili fata de ionii de hidrogen fac parte: electrodul de

hidrogen, electrodul de sticla si electrodul de chinhidrona.

V.2.3.5a Electrodul de hidrogen
Electrodul de hidrogen, folosit pe scard largd in masuritorile potentiometrice, este

reprezentat schematic prin semicelula: Pt, H, (1 atm)/ H*.

b Electrodul de hidrogen (fig. V.9),
constd dintr-o placuta de platind, pe care s-a

Hidrogen depus electrochimic un strat foarte subtire de

il platina fin divizatd (numita negru de platina),

imersatd intr-o solutie de acid clorhidric, a

cirei activitate este egald cu unitatea. In

P —= ~ S Solufie de H* aceastd solutie se barboteazd un curent de
Acting plotinats —f==2L" | | =TT Hidragen gazas

hidrogen gazos foarte pur, la presiunea de o

atmosferd, astfel incat suprafata electrodului i
Figura V.9. Electrod de hidrogen, in conditii  solutia si fie in permanenti saturate cu gaz.
standard (a,;+ = 1, p= 1 atm, T =25° C) Stratul de metal fin divizat, depus
electrochimic pe placuta de plating, are rol de catalizator al reactiei de electrod si de suport al

electronilor angajati electrochimic. Reactfia care are loc la interfata electrod-solutie este un
proces reversibil de oxido-reducere: H* + e == 1/2 H, (@) (1 atm), in care ionii de

hidrogen sunt in echilibru cu hidrogenul molecular dizolvat in solutia de acid clorhidric, prin
intermediul electronilor dintr-un metal nobil, de obicei platina. In loc de platina se poate folosi
paladiu pentru confectionarea electrodului.

Potentialul electrodului de hidrogen este exprimat prin relatia:

a
—¢° = ln-H V.47
> 8H+/H2+ = lnp}ﬁ (V.47)

in care Pu, Teprezintd presiunea parfiald a hidrogenului.
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Pentru o presiune partiald a hidrogenului gazos constanta §i egald cu 1 atm,, relatia lui
Nernst devine:

N +£lna (V.48)

in conditii standard (py ,= 1 atm §i a;+ = 1), potentialul electrodului de hidrogen devine

egal cu potentialul sdu standard, g3 = C

Prin conventie, potentialul standard al electrodului de hidrogen este considerat egal cu

zero si electrodul constituie etalonul primar al tuturor masuratorilor potentiometrice.

Deoarece, prin conventie €5 = 0,00 V, relatia (V.48) devine:

&y = %lnaH + (V.49)

In conditii standard, electrodul de hidrogen se scrie schematic:
Pt, H, (1 atm.)/ H' (ag+= 1) (V.50)

Electrodul de hidrogen prezinté o serie de calitati, dintre care cele mai importante sunt:

- valoarea potentialului standard este zero (prin conventie), ceea ce usureaza calculele;

- functioneaza bine in medii partial apoase sau neapoase;

- cu electrodul de hidrogen se pot efectua mésuratori precise pe tot domeniul de pH, la
presiuni cuprinse intre 0,01 si 1000 atm si la temperaturi care pot ajunge pani la 250° C.

Totugi, utilizarea sa este limitatd de o serie de dezavantaje, precum:

- necesitatea folosirii de hidrogen gazos foarte pur, pentru a evita otravirea suprafetei
catalitice a electrodului;

- are o viata relativ scurta, datoritd pierderii proprietatilor catalitice ale suprafetei pe care
s-a depus negrul de platina;

- numeroase substante, aflate in solutia in care se imerseazid electrodul de platina-
hidrogen, reactioneaza ireversibil in prezenta acestuia, influentind rispunsul siu la activitatea
ionilor de hidrogen. Astfel, agenti oxidanti, ca: azotatii in mediu acid, cloratii, cromatii,
permanganatii, ionii de Fe(III), unii compusi organici aromatici, pot fi redusi de hidrogenul
gazos aflat in contact cu negrul de platini. Tonii de Cu?*, Ag*, Hg?" suferd reactii de reducere

sau depuneri pe suprafata electrodului, distrugindu-i activitatea.
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V.2.3.5b. Electrodul de sticla

Desi electrodul de hidrogen permite determinarea nemijlocitd a concentratiei ionilor de
hidrogen in conditii de perfecta reproductibilitate, el este inlocuit aproape in exclusivitate de
electrodul de sticld, in masuratorile potentiometrice de pH.

Electrodul de sticla face parte din clasa electrozilor cu membrand; utilizarea sa in
determinarea activitatii ionilor de hidrogen se bazeaza pe faptul ci potentialul care apare la

interfata solutie-membrani de sticla este influentat de concentratia ionilor
/5‘ de hidrogen din solutie.

1
ol Electrodul de sticla este alcituit dintr-un balon mic de sticld (ce

- poate avea forme diferite), in care sunt introduse: o solutie tampon cu pH

cunoscut §i un electrod de referintd intern (fig. V.10).

L Electrodul de sticli poate fi reprezentat §i schematic prin

3 2 sistemul;

electrod de referinta intern | solutie tampon interioara || solutie de analizat
in care prin || s-a reprezentat membrana sticlei.

Figura V.10.
Electrod de sticla
1- electrod de referinta
intern; 2- membrani de membrana electrodului de sticla, findnd seama ca aceasta se hidrateaza in
sticld; 3- solutie tampon
interna.

In figura V.11 este reprezentata schematic o sectiune prin

solutie apoasa.

& Ee

Solutie | Strat interior de | Strat de sticla | Strat exterior Solutie

interng, gel hidratat uscatd de gel hidratat | externd,
a_. 104 mm 10°! mm 104 mm a_,

} membrand de sticla |

Figura V.11. Reprezentarea schematica a unei sectiuni
prin membrana electrodului de sticla
a_, = activitatea ionilor HT din solutia interna; a_, = activitatea ionilor HT din solufia externi.
i

+
€

De obicei stratul de sticld uscatd are grosimea de aproximativ 10-1 mm, iar stratul
hidratat de 10 mm, in functie de higroscopicitatea sticlei. Peliculele de gel hidratate din
interiorul i din exteriorui suprafetelor sticlei joacd un rol esential in functionarea electrodului de
sticld, aga cum se va vedea in continuare.
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Sticla electrodului are o compozitie speciala care ii asigurd calitatile necesare, ca:
sensibilitate la variatii de pH; o buni rezistenta electrica; durabilitate in timp; higroscopicitatea
necesara procesului de schimb ionic ce are loc la interfata electrod - solutie.

O astfel de sticld are de exemplu urmatoarea compozitie: SiOy 72,2%; CaO 6,4%; Na,O
21,4%. Pentru a explica influenta ionilor de hidrogen asupra potentialului membranei de sticla a
electrodului, trebuie cunoscuta structura sticlei. Astfel, in sticla de electrod, atomii sunt legati ca
si cei din cristale, prin forte de aceeasi natura §i pot oscila
in jurul pozitiilor de echilibru.

Scheletul rigid al retelei este format din lanfuri de
atomi de siliciu si de oxigen. Cationii metalelor alcaline si
alcalino-pamantoase ocupa golurile retelei, fiind mentinuti

in pozitii de echilibru prin forte secundare (fig. V.12).

Ei dispun de o anumitd libertate de migcare, mai

-Q
*sSi o0(Q e@ cation . . oA . .
' ales prin aplicarea unui cdmp electric exterior. La

Figura V.12. Structura sticlei suprafata de contact intre membrana de sticla §i soluie,
pentru electrozi sub influenta moleculelor de apa, cationii metalici pot
pardsi reteaua trecand in solufie. Ionii de hidrogen din ap3, avind o mobilitate foarte mare,
patrund in stratul superficial al membranei de sticla, in locurile rimase libere prin migrarea
cationilor metalici in solufie. Apa joaca deci un rol important in procesul de schimb ionic ce are

loc la suprafata electrodului, proces care poate fi scris sub forma:
(Na*)sticiz + (H)apa = (Na*)apa + (H")stici (V.51)

Ionii de hidrogen sunt hidratati (solvatati). De aceea, procesul de schimb ionic intre
cationii metalici din retea si ionii de hidrogen din solutie este insotit de un transport al
moleculelor de solvent si de patrundere a acestora in stratul superficial al membranei de sticla.
Fenomenul conduce la o "umflare" a suprafetei membranei. Patrunderea ionilor de hidrogen in
membrana de sticld se realizeaza pana la stabilirea unui echilibru chimic intre ionii de hidrogen

din membrana §i cei din solutie. Un astfel de echilibru de schimb ionic poate fi reprezentat astfel:

(H+)sticlé ~ (H+)solut,ie (V.52)
Acest echilibru constituie de fapt procesul chimic céruia i se datoreazd potentialul ce
apare la interfata membrani-solutie.

Pe baza echilibrului (V.52) se poate deduce expresia potentialului de membrana:
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(@g+ Dsolugi
e = £ +E]n gt /solufie (V.53)
Fo @y sticts

Considerand constanta activitatea (a;+)y;.5 » €Xpresia potentialului de membrana devine:

(V.54)

RT
€q = S(S)t +?ln(aH+ )solutie

unde eg =&° — %ln(aH+ )sticla §1 Se numeste potential standard de membrana.

Expresia (V.54) este deopotrivd valabila atdt pentru potenfialul ce apare la interfata
exterioard (notat €¢) cét §i pentru cel care apare la interfata interioara a electrodului (notat €;),
adica:

a a

o Eln Hotugied) o  RT In Htugie(e)

. (V5S) i Se=Ecto (V.56)

a

Hsciac) Hiclace)

Daci cele doud suprafete de gel sunt similare (membrana de sticld avind o compozitie

omogena), rezulta cd a__, =a_,
Hsticlag) Hstictice)

: (o] o
1 Esticli(i) = Esticli(e)
Cum in interiorul electrodului de sticld concentratia ionilor de hidrogen rimane
constantd, & la suprafata interioard rimédne de asemenea constant. Rezulta ca potentialul total al
electrodului de sticld (notat cu &g;) este determinat de activitatile ionilor de H' din ambele parti

ale membranei, pe baza unei relatii de tip Nernst, care are urmatoarea expresie:

a
_ _ RTl H:olutie(e)
Est — Be- & T T n*a (V.57)
Hiotutie(i)

Determinarea pH-ului unei solutii cu ajutorul electrodului de sticla se bazeaza pe
urmatorul rationament: balonasul de sticla al electrodului, care contine o solutie cu pH constant
(eventual cunoscut), se imerseaza in solutia cu pH necunoscut. Pentru a determina diferenta de
potential dintre cele doua fete ale membranei de sticla, in balonas se fixeaza un electrod de
referinta, de obicei de calomel sau de argint-clorurd de argint (electrod notat ref}), iar un alt
electrod de referinta (notat ref,) se introduce in solutia exterioara.

Sistemul corespunde urmatoarei celule galvanice:
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refy, H; || Hy?, ref, (V.58)

Indicele i se referd la solutia internd iar indicele x, la solutia externa.
Asa cum s-a aritat, potentialul electrodului de sticld este determinat de activititile ionilor

de H* din ambele parti ale membranei, pe baza relatiei de tip Nernst:

a
a:RTln HY
F

=0,059(pH; - pH, ) (V.59)
a

uf
Solutia interioara are pH; constant, astfel ca functia de pH a electrodului va fi data de
relatia:

& =K - 0,059 pH,, (V.60)

Electrodul de sticld functioneaza deci ca un electrod reversibil fatd de ionii de hidrogen,
potentialul sdu variind liniar cu pH-ul, pe domeniul de pH = 1-11.

In comparatie cu alti electrozi indicatori ai activititii ionilor de hidrogen, electrodul de
sticld prezintd urmatoarele avantaje:

- raspunsul electrodului este rapid (cu exceptia cazurilor in care este imersat in solutii
puternic alcaline);

- masuratorile nu sunt influentate de coloratia solutiilor sau de prezenta unor precipitate,
emulsii sau suspensii,

- masuratorile nu sunt influentate de agenti oxidanti, reducitori, gaze dizolvate in solutie;

- nu necesita introducerea altor substante in solutia de analizat, ceea ce face posibila
utilizarea acesteia §i pentru efectuarea altor determindn.

Utilizarea electrozilor de sticla este totugi limitatd de urmétoare]é cerinte:

- trebuie manipulati cu grija deoarece sunt fragili. De altfel, pentru protejarea balonasului
de sticla, electrodul este acoperit cu un tub protector din material plastic (epoxi, bachelitd) sau
din sticla, prevéazut cu orificii pentru patrunderea solutiei de analizat.

- datoritd rezistentei mari a sticlelor de membranid (100-1000 MQ) este necesard
aparatura electronica adecvati pentru efectuarea masuratorilor;

- pentru solutii puternic bazice, puternic acide, cu tirie ionici mare sau in solventi
neaposi ori partial aposi, valoarea pH-ului prezintd erori pozitive sau negative §i trebuie

corectata.
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Aplicatii ale electrodului de sticla

Electrodul de sticla se utilizeaza ca electrod indicator in titrari de neutralizare (atat in
mediu apos cat §i neapos), dar mai ales pentru determinarea directd a pH-ului.

Si intr-un caz si in celdlalt, se pot folosi electrozi micgti, adica sisteme care incorporeaza

intr-un dispozitiv unic atit electrodul de sticla cat si electrodul de referinta extern.

V.2.3.5c. Electrodul de chinhidrona
Electrodul de chinhidrona face parte din categoria electrozilor redox si este format dintr-
un fir de platind sau de aur, imersat in solutia supusid masurdrii i care este saturata in prealabil
cu chinhidrond. Chinhidrona este un amestec de chinona si hidrochinond, la a cérei dizolvare se

stabileste echilibrul:
Q-HQ=QH,Q=Q+H>Q (v.el)

(solid) (solutic) (solutie)

in care Q simbolizeazi chinona; H,Q, hidrochinona iar Q-H,Q, chinhidrona.

In prezenta ionilor de hidrogen, chinona sufera in solutie o reactie de oxido-reducere:

=C>=o 2K +2¢ = HOOH (V.62)

2¢’+2H"+ Q=H,Q (V.63)

sau altfel scris:

Echilibrul (V.62) sta la baza functiondrii electrodului de chinhidrond ca indicator al

activitatii ionilor de hidrogen. Atunci cdnd aq = an,q, expresia potentialului de electrod este:

(o]
EQ/HZQ = EQ/HzQ +—F—ln aH+ (V64)

Electrodul de chinhidrona are urmatoarele dezavantaje:

- atunci cand concentratia ionilor de hidrogen in solutia de analizat este mai micé de
10-9-10-8 M, disocierea hidrochinonei devine apreciabila i deci raportul ag/an,q va fi diferit de
unitate. Astfel, ecuatia (V.64) va duce la rezultate eronate. Aceastd eroare se numegte eroare
alcalina;

- prezintd eroare salind in prezenta unor cantititi mari de electrolifi care deasemenea

modifica egalitatea ag = an,q;
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- nu poate fi folosit daci in solutia in care este imersat se gésesc substante mai oxidante
decét chinona sau mai reducéatoare decit hidrochinona.

Cu toate aceste dezavantaje, electrodul de chinhidrond are o serie de calitati: - este usor
de preparat; - are o buni reproductibilitate; - rapiditate la atingerea echilibrului; - functioneaza
normal in prezenta unor substante organice care se reduc pe electrodul de hidrogen, cum ar fi

unii compusi organici nesaturati §i aromatici, unele medit biologice.

V.2.3.6. Electrozi reversibili in raport cu ligandul unui complex stabil

V.2.3.6a. Electrozi metal-complex
Pentru a descrie structura unui astfel de electrod, se considerd un metal M introdus intr-
o solutie care contine atat ionii acestui metal M™", cit si un ligand AP~ (cu care ionii metalului

formeaza un complex stabil). Acest electrod poate fi scris schematic sub forma:
M/M=H Ab- (V.65)

Daci ligandul A" reactioneazi cu ionul M™" pentru a forma complexul MAZ'(Zb'n), se

poate scrie echilibrul de formare a acestui complex:
MM + z Ab- = MA,_-zb1) (V.66)

Potentialul electrodului metalic poate fi exprimat conform relatiei lui Nernst:

MMt

ge=g% +%ln[ “*] (V.67)

Tinind seama de expresia constantei de stabilitate a complexului MAZ'(Zb‘“):

=(zb-n)
B, = [MAZ i ] - (V.68)
=} lae]
relatia (V.67) devine:
—(zb—n
e=¢" ., +Elnw (V.69)

M nF

b z
p.-[a]
Daca concentratia ionului metalic este foarte mica fati de concentratia ligandului, adic

[M®*]/[AP-]<1074, se poate considera ci intreaga cantitate de ioni M™" este practic transformata

in complex. Aceastid conditie este indeplinitd numai atunci cind complexul format este
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suficient de stabil. Deasemenea, daca intr-o semiceluli de tipul (V.65), [M™"] riméne constanta,
concentratia complexului format va fi §i ea practic constanta. In acest caz, potentialul

electrodului se poate scrie astfel:

E=El 0, +—1n[MA s ] RTlB ——1 [a*]  (v.70)
= eza;A%_zb—%ln[Ab‘] (V.71)

Astfel, electrodul metalic devine reversibil in raport cu ligandul st poate fi reprezentat de
semicelula: M/MAZ'(Zb'“), AP~ Acest electrod este denumit electrod metal-complex.

Din punct de vedere al teoriei solutiilor de electroliti, electrodul metal-complex poate fi
considerat ca analog al electrozilor de speta a doua, in care electrolitul greu solubil a fost
inlocuit cu un electrolit putin disociat, mentinut la concentratie practic constantd. Daci se
mentine aproximativ constantd concentratia ligandului liber si suficient de mare in raport cu
concentratia ionului metalic, acest tip de electrod poate fi utilizat pentru determinarea

concentratiei ligandului, cu ajutorul unei celule de tipul:
M/MA,“(#b-D) Ab- || KCl (sat), Hg,Clp, Hg ~ (V.72)

Deosebit de important este faptul ci se pot obtine pe aceasta cale electrozi reversibili in
raport cu molecule neutre ca: NHj, dietilamind, piperazini, o-fenantrolind, a, a’-dipiridil,

etanolamine.

V.2.3.7. Electrozi cu membrana

Electrozii cu membrand sunt semicelule electrochimice (electrozi) in care, la interfata
electrod-solutie, apare o diferenta de potential datorita repartitiei inegale a sarcinilor.

Interfata se realizeaza cu ajutorul unei membrane selective. Aceasta reprezinta o regiune
din spatiu care separi doui faze, astfel incit transportul de materie intre ele sa fie modificat fata
de transportul ce s-ar realiza daca cele doua faze ar fi in contact direct. Transportul selectiv se
realizeaza prin schimb ionic si de electroni, prin adsorbtie sau prin extractie.

Aceste fenomene duc la aparitia potentialului de membrana care, in majoritatea cazurilor,
poate fi corelat cu activitatea ionilor din solutia de analizat. Electrozii cu membrand, in anumite

conditii bine stabilite, pot genera un potential de electrod reversibil, determinat de o anumiti
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specie ionica. Din acest motiv, electrozii cu membrani se mai numesc §i senzori ion-selectivi sau

electrozi ion-selectivi (notati prescurtat EIS).

Clasificarea electrozilor ion-selectivi se poate face tinind seama de natura procesului

generator de potential, de natura §i de mobilitatea gruparilor purtitoare de sarcini, de starea de

agregare sau de natura chimica a matenialului electroactiv.

Pe baza tuturor acestor criterii, electrozii ion-selectivi pot fi clasificati in functie de

natura membranei astfel:

1. Electrozi cu membrana de sticld (cu matrice rigida)

2. Electrozi ion-selectivi cu membrana solida

3. Electrozi ion-selectivi cu membrani lichida

4. Electrozi ion-selectivi sensibilizat

Primii electrozi cu membrana folositi au fost electrozii de sticla, care pot fi denumiti si

electrozi cu membrana de sticld. Data fiind larga utilizare a electrozilor de sticld in determinarea

pH-ului, acest tip de electrod a fost descris alaturi de electrozii indicatori ai ionilor de hidrogen.

Un electrod cu membrana poate fi reprezentat schematic prin semicelula:

electrod de

referinti intern

solutie apoasa a ionului i
(de concentratie constanta)

Faza 3

membrana | solutie apoasa a ionului i
(de concentratie variabila)
Faza 2 Faza 1

Asemainitor electrodului de sticla, potentialul unui electrod cu membrana are expresia;

. Elactrod
©on selects
(Els)

Membrang

T~

— Solutie standa

Figura V.13. Reprezentarea schematica a
unui montaj ce contine ca electrod
indicator un electrod ion selectiv

» RT
e=¢° +—lIng

(V.73)
I]iF
in care £° include potentialul electrodului de
referinta intern i alte potentiale care apar la

suprafata membranei. Deoarece este imposibil sa se
masoare in valoare absolutd diferenta de potential
intre doua faze diferite ct numai variatia acesteia,
este necesard folosirea unei celule electrochimice
care sa aibd urmaitoarea compozitie: solutia de
analizat (faza 1) in care se imerseaza un electrod cu
membrand si un electrod de referintd extern, in
raport cu care se masoara tensiunea electromotoare

a celulei (fig. V.13).
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Tipuri de electrozi cu membrana

V.2.3.7.1. Electrozi cu membrana solida

a

In aceastd categorie sunt inclusi

electrozii cu membrani solidi omogena si cei é‘
cu membrand solida heterogend. Schema unui 2
electrod cu membrani solida este reprezentati )
in figura V.14. o
1%

Membrana solidd se lipeste de corpul g
electrodului cu un adeziv corespunzitor. In -
cazul membranelor heterogene, matenalul s
electroactiv este inglobat intr-o matrice
inactiva, de obicei cauciuc siliconic, parafini, Figura V.14. Schema unui electrod cu

membrana solida
1-solutie internil de electrolit; 2- electrod de referinti
intern; 3- membrand; 4- corpul electrodului.

acrilamida, polietilend, PVC.

V.2.3.7.1a. Electrozi cu membrana solida omogena

Materialul ion-sensibil constd dintr-un monocristal sau dintr-o pastild policristalini a anei
combinatii greu solubile (precipitat), fard liant sau alt material inactiv din punct de vedere
chimic. Intr-un electrod cu membrana cristalini, daci unul din ionii cristalului se poate deplasa
in retea sub influenta unui camp electric, se asigurd o conductibilitate de tip ionic. Alaturi de
aceasta, este posibild uneon §i o conductibilitate de naturd electronicd. Potentialul de difuzie
intr-un cristal depinde de concentratia si de mobilitatea speciei purtatoare de sarcina. De obicei,
in procesul de conductie este angajat acel ion din retea care are raza ionic §i sarcina cu valorile
cele mai mici. Conductia are loc printr-un mecanism de defect de retea, care consta in
urmatoarele: ionul respectiv se deplaseaza sub influenta cdmpului electric aplicat, intr-unul din
golurile retelei (cel mai apropiat), lasand libera o pozitie ce va fi ocupatéd de un alt ion de acelasi
fel, un alt gol apare in retea, care va fi ocupat de alt ion, .a.m.d.

Un electrod cu membrana cristalind cu calitati deosebite este electrodul de fluorura de
lantan (LaF;). Acesta permite determinarea ionului F~ pe domeniul de concentratii 1076-1071
ioni-gr/L. Selectivitatea electrodului de LaF; este unicd, masuratorile nu sunt afectate de
prezenta tonilor NO;3~, PO43', HCO; si a celorlalti anioni halogenura, aflati chiar in raport de
1000 : 1 fata de ionul F~. Alte exemple sunt cele ale electrozilor cu membrana de AgCl, AgBr,

Agl sau Ag,S, sub formi de pastile policristaline.
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Electrodul de Ag,S functioneazi reversibil atat fata de ionii de Ag* cat si fata de ionii de

S2-, pe baza echilibrului de solubilitate: -

Ag,S =22 Ag* + §¥ (V.74)
Produsul de solubilitate fiind foarte mic (Pg = 6-10739), electrodul poate fi folosit pentru
determinarea ionului de Ag™ pani la concentratia de 10720 ioni-gr/L.

V.2.3.7.1b. Electrozi cu membrana solida heterogena

in electrozii cu membrana solida heterogeni, materialul activ este fixat intr-o matrice
inactiva, cu scopul de a miri stabilitatea mecanici a membranei. Membranele heterogene se
obtin prin dispersarea find a unei sar insolubile, ce confine o specie electroactiva, in cauciuc
siliconic, policlorurd de vinil sau alte materiale plastice inerte din punct de vedere chimic. Multe
precipitate greu solubile au fost experimentate ca materiale active pentru electrozii cu membrana
solidd heterogena. Cel mai bine functioneaza electrozii in membranele cédrora s-au introdus
halogenuri si respectiv sulfurd de argint si care sunt folositi, dupa caz, pentru determinarea

ionilor de CI”, Br™, I', respectiv S2°.

V.2.3.7.2. Electrozi cu membrana lichida
Acest tip de electrozi se caracterizeaza prin faptul ca materialul activ este dizolvat intr-
un solvent organic, nemiscibil cu apa.
Membrana se formeaza prin imbibarea, ?
cu solufia obtinuta, a unui material poros sau

semipermeabil, obtinindu-se astfel capitul

sensibil al electrodului. Corpul electrodului este

A
;'T!i
A\

-§-
din teflon iar in interiorul lui se introduce o L

-~
solufie apoasd a ionului de determinat (cu |-

activitate constantd), in care se imerseaza §i

electrodul de referinti intern (fig. V.15). |~

Functionarea  unui  electrod  cu

membranad lichida se bazeaza pe urmitorul Figura V.15. Schema unui electrod cu
membrani lichida

1- solutie standard internd; 2- electrod de referin{a

din ionii prezenfi in solufia apoasd, iar intern; 3- membrani; 4- corpul electrodului;

5- rezervor de solujie cu substanta electroactivi.

rationament: daci solutia neapoasa contine unul

concentratia acestui ion in faza neapoasa i
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pastreaza valoarea constantd, atunci cand cele doua faze sunt in contact, diferenta de potential
dintre ele urmeaza relatia lui Nernst, in raport cu activitatea ionului considerat, aflat in faza
apoasa.
Matenalele active ce intrd in compozitia membranelor lichide pot fi:
a) combinatii ionice (complecsi); b) molecule neutre macrociclice.
a) Din grupa substantelor ionizate fac parte esterii organici ai acidului fosforic, de tip
care formeaza complecsi relativ stabili cu ionii metalelor alcalino-

p\ pamantoase. Spre exemplu, membrana formatd din sarea de calciu a
R—0” O acidului dodecil fosforic, dizolvata in di-octil-fenilfosfoniu, este selectiva
fatd de ionii de Ca?*, in domeniul de concentratii 1074-107! joni-gr/L.

Functionarea electrodului se bazeaza pe un echilibru de schimb ionic intre ionii aceleasi
specii, aflati in faze lichide nemiscibile.

b) Trecerea unui ion din faza apoasa in faza organica poate avea loc nu numai pe bazi de
schimb ionic ci §i prin formarea unei combinatii putin disociate, cu un contraion adecvat, in faza
organica.

Fenomenul este analog cu extractia cu solventi. Unii compusi macrociclici neionici, cum
sunt o serie de antibiotice sau liganzi de tip coroani (polieteri ciclici), au proprietatea de a fixa
anumiti ioni metalici.

Compusii mentionati formeaza cicluri mari, inchise

in interior, unde au un spatiu suficient de mare pentru a (‘)/\0/\cl>

capta anumiti ioni, pe care ii fixeazd prin interactiuni dipol- C( I:I
dipol. Aceste interactiuni se datoreazi prezentei in molecula Ol\/ \/lo
compusului macrociclic a unor grupdri polare ce contin DECICLOHE?(iL—xe-coaoAN,is

oxigen (de exemplu, diciclohexil-18-coroana-6).
Cel mai semnificativ din aceasti categorie, este electrodul K*- ion selectiv, care are ca

material activ un antibiotic, valomicina dizolvata in difenileter.

V.2.3.7.3. Electrozi ion-selectivi sensibilizati
Electrozii ion-selectivi sensibilizati - terminologie propuséd de Uniunea Internationala de
Chimie Puri si Aplicata (TUPAC) - sunt sisteme complexe formate dintr-un electrod de referinta
si un electrod ion-selectiv, separate de solutia de analizat printr-o suprafata ion sensibila. Aceste
sisteme se caracterizeaza prin faptul ci la interfaja electrod-solutie, intre proba §i suprafata ion -

sensibila se intercaleazi o etapa de separare sau o reactie chimicd generatoare a speciei chimice
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de analizat. Aceasta este sesizabild cu ajutorul senzorului ion-selectiv, incorporat in structura
electrodului ion-selectiv sensibilizat. Existd doua tipuri de astfel de electrozi, §i anume: electrozi

gaz-sensibili §i electrozi enzimatici.

V.2.3.7.3a. Electrozi gaz-sensibili

Un electrod gaz-sensibil, reprezentat schematic in figura V.16, este o celula
electrochimica, formata dintr-un electrod indicator (1) si un electrod de referintd (2), imersati
intr-o solutie de electrolit (3). La partea inferioara, celula este acoperitd cu o membrani (4),
permeabili doar pentru gazul de analizat. intre electrodul
indicator §i membrana, grosimea stratului de electrolit este
foarte mica, de ordinul micronilor.

Electrozii gaz-sensibili funcfioneaza pe baza urmitorului

principiu: intre gazul de determinat §i solutia unui electrolit

adecvat ales se stabileste un echilibru chimic, cu formarea unui

K/

(IR LD

>)

anumit ion. Concentratia la echilibru a ionului format se

Figura V.16. Schema unui  determina cu ajutorul unui senzor ion-selectiv. Cel mai frecvent,
electrod gaz-sensibil
1-electrod indicator; 2-electrod de

referint3; 3-solufie de electrolit;  echilibry protolitic intre apa si gazul respectiv.
4- membrand gaz-permeabill.

se formeaza protoni sau ioni HO™, in urma stabilirii unui

De exemplu, daci gazul de determinat este CO,, in solutie apoasd el participd la

urmatoarele echilibre (V.75; V.78):

Ks
CO, + H,0 &2 H,CO0; (V.75);
H,CO
Ks=U2C0l (va6) o co0=Kepe, (VD)
Pco,
K1
H,CO3 €= H" + HCO5 (V.78)
H' |HCO3 K;-Kg- K-
KI:_—[ [ncos] (V79) = [H] =S P 2Peny oy g
[H,CO,] [Hcos|  [mcos |

Din ecuatia (V.80) rezultd ci, prin mentinerea la o valoare constanti a concentratiei
speciei de la numitor, HCO3~ (in solutie 0,01-1M de NaHCO;), activitatea ionilor de hidrogen

din solutia de electrolit, in echilibru cu gazul respectiv, va fi proportionala cu presiunea partiald
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a gazului, Pco,- Activitatea ionilor de H' se determind cu ajutorul unui electrod de sticla imersa.t
in solufia de electrolit (ce contine in concentratie destul de mare ioni HCO5"), in care s-a
introdus §i un electrod de referinta. La partea inferioard, corpul electrodului contine membrana
subfire §i microporoasa, din teflon sau polietilena, permeabild pentru CO, si care nu da voie-apei
si altor electroliti sa treaca prin ea.

Intre electrodul de sticla din solutia interna

si membrana, distanta este de aproximativ 1 pm.

Electrodul astfel pregitit este introdus in solutia de
3\@ probd; gazul din proba difuzeazi prin membrana,
| —, Ay . s = A
- 7 ‘ /l r‘/ pana cind presiunea partiald se egaleaza in ambele
4 - parti ale membranei. Aceasta presiune de echilibru
N = 1 . . .
i | determind un pH caracteristic in filmul de
J —1— electrolit, care se determina cu electrodul de sticla.
- J - /F\? Tensiunea electromotoare a unei astfel de
| y o /% celule este data de relatia:
/ \ o RT
2 \ € =Cind-Eef=¢ +TlnaH+-enf.

=>eg=¢g"+ gan+ % Inpco, -€rt (V.81)

$
COprH;0 = H,CO,

K1
H,C03 == H¥+HCO; .
o KK pcoJ Prin trecere la logaritmi zecimali i notand
M~ o
, 2 1 - Igpco, = pCO; rezulta:
5
- e = const.- 0,059 pCO, (V.82)

co ol . - - e
' pCO, 5 In acelasi mod functioneaza electrozii gaz-

sensibili pentru determinare de SO,, NH3, H,S,

Figura V.17. Electrod gaz-sensibil pentru NO+NO,.
Co,
1- corpul electrodului; 2- electrod de sticli;

3- electrod de referin(a intern; 4- solutie intemd  electrod gaz-sensibil pentru CO, precum si
de electrolit; 5- membrani gaz-permeabili;
6- solutie de analizat; 7- inel de cauciuc;, echilibrele chimice care au loc la interfata electrod-
8- voltmetru.

In figura V.17 sunt prezentate schematic un

solutie de analizat.
Electrozii gaz-sensibili 1si gasesc aplicatii in controlul analitic al calitdtii mediului dar si al
proceselor biochimice. Spre exemplu, in industria de biosinteza, in mod frecvent se cultiva
diferite microorganisme. Prin asigurarea conditiilor optime de crestere si dezvoltare a acestora,

microorganismele biosintetizeaza in cursul proceselor lor metabolice diferite enzime i o serie de
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produsi de mare importanti economica, cum ar fi: antibiotice, vitamine, proteine, acizi organici,
aminoacizi. In faza de crestere a microorganismelor, ca urmare a metabolismului oxidativ sau
fermentativ, rezultd ca metabolit primar bioxidul de carbon, produs de celula vie in timpul
procesului de respiratie. In toate procesele biochimice in care CO, rezultd ca metabolit primar,
acesta nu se formeazid printr-o oxidare directd a carbonului cu oxigenul, ci se elibereaza
progresiv din moleculele organice, intr-o serie de reactii de decarboxilare, sub actiunea unor
enzime specifice numite carboxilaze.

Formarea abundenti de CO, in cursul proceselor biochimice industriale, contribuie intr-
0 mare masura la cresterea progresiva a aciditatii mediului, cu repercusiuni asupra dezvoltari
microorganismelor. De aceea este necesara cunoasterea cu precizie a etapelor §i perioadelor in
care are loc dezvoltarea excesivd a CO, in mediile de cultura respective, pentru a programa
aerarea mediului lichid al bioreactorului.

Aceasta se poate realiza numai printr-un control continuu al bioxidului de carbon pe
toatd desfasurarea procesului biotehnologic, ceea ce se poate face printr-o metoda

potenfiometricd care foloseste ca electrod indicator un electrod CO,-sensibil.

5.2.3.7.3b. Electrozi cu membrana bazati pe procese enzimatice
Principiul de funcfionare al unui astfel de electrod este urmiatorul: in urma interacfiunii
unei enzime cu un anumit substrat, apar specii chimice (ioni, molecule) care apoi sunt puse in
eviden{d cu un senzor ion-selectiv corespunzator.
Electrodul se prepara prin fixarea enzimei pe o matrice de
polimer; cu membrana astfel obtinuta se acopera electrodul ion sensibil

(fig. V.18).

Enzimele cel mai des utilizate pentru prepararea electrozilor
enzimatici sunt oxidazele, care genereazd H,0O, in cadrul unei reactii de

tipul:

Cantitatea de substrat (S) transformatd in produs (P) poate fi

Figura V.18. ~ determinata fie prin oxigenul consumat, fie prin apa oxigenatd formata.
Electrod enzimatic ) ) .
1- electrod ion-selectiv; Aceasta poate fi determinata prin oxidare sau pnn

2- strat de enzim3 . C o . s .
imobilizati: descompunere enzimatici in O,. Oxigenul format se determind prin
3-membrani.

folosirea unui senzor de O, corespunzitor.
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Un exemplu de electrod enzimatic este cel realizat de Guilbault pentru determinarea
aminoacizilor. Acest electrod este preparat dintr-un strat subtire de enzima, L.-aminoacidoxidaza
(L-AAO), fixat intr-un material special pe suprafata unui electrod cu membrana solida, selectiv
pentru ionii NH4+. Prin introducerea electrodului 1in solutia ce contine aminoacidul de

L. . e e - . . + . .
determinat, din acesta se elimind azotul, sub forma de ioni NH, ', conform reactiei:

- L-AAQ -
R-CHNH,-COO + O,+H,0' ——> R-CO-COO+ NH, + H,0,  (V.83)

Un alt exemplu de senzor enzimatic este cel utilizat pentru determinarea ureei, compus
folosit ca sursa de azot organic in numeroase biosinteze. Electrodul se obtine prin imobilizarea
enzimei ureazi pe o membrani, care se fixeazi de corpul unui senzor de gaz NH4 - sensibil.
Prin imersarea unui astfel de electrod intr-o solutie care contine uree, aceasta este descompusi

prin reactia de hidroliza enzimatic3, ce are loc 1n prezenta ureazei si in mediu acid:

OC(NHy), + HyO + HzO* —€%28 5 5 NH,* + HCO4” (V.84)

Ionii de amoniu, dupa trecerea prin membrand, sunt detectati de citre senzorul de gaz
NH,4*- sensibil al electrodului enzimatic.

Existd i metode de analizd 1n care produsul unei reactii enzimatice nu poate fi
determinat direct cu un senzor enzimatic. In acest caz, se recurge la reactii aditionale, eventual
enzimatice, in scopul obfinerii unei specii detectabile cu senzori.

Spre exemplu, electrodul de glucoza constd dintr-un suport metalic acoperit cu un film
subtire de glucozoxidaza, imobilizat si fixat cu celofan.

Functionarea electrodului se bazeaza pe reactia de descompunere a glucozei in prezenta

glucozoxidazei (GOD):

Glucoza + O + Hy0 S ; Acid gluconic + H,0, (V.85)
H,0, poate fi determinaté cu un electrod I -selectiv, pe baza reactiei:
HoO, + 217+ 2H* _Peroddazd 5 0+, (V.86)

Electrodul I-selectiv sesizeaza descregterea activitatii ionilor I" §i deci permite

determinarea indirecta a glucozei, a oxigenului sau a apei oxigenate.
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Electrozii enzimatici, numiti §i biosenzori, prezintd o serie de avantaje unice, rezultate
din combinarea selectivitatii reactiilor enzimatice cu sensibilitatea electrozilor ion-selectivi.

Functionarea lor este afectata totusi de fenomene negative, cum ar fi: descresterea
activitatii enzimatice in timp, dependenta raspunsului dat de electrod de viteza de agitare,
interferenta unor specii din probd. Deasemenea, izolarea si purificarea enzimelor este dificila.

O cale noud de a prepara senzon bioselectivi consta 1n fixarea pe suprafata membranei,
de celule de bacterii intacte (cu setul lor de enzime), in loc de enzime izolate. Acest procedeu
oferd o serie de avantaje economice §i analitice fati de electrozii enzimatici conventionali, i
anume: durata de functionare miritd a electrodului; eliminarea procesului foarte complicat de
izolare §i purificare a enzimei, posibilitatea de regenerare, prin mentinerea senzorului (timp de 2-
3 zile), intr-un mediu de dezvoltare a microorganismului respectiv.

Utilizarea bacteriilor prezintd avantaje deosebite atunci cind se pune problema folosirii
mai multor sisteme enzimatice, pentru determinarea unui compus.

Spre exemplu, pentru determinarea amoniacului din diferite medii biochimice, s-a realizat

un biosenzor bacterian, care utilizeaza un cuplu de reactii catalizate de bacterii de nitrifiere:

NHj + 3/2 0, —NIOmOnas . NO,™ + H,0 + HY  (V.87)

NO,™ + 1/2 O, —xobacter $p , N, (V.88)

Ambele reactii se produc cu o mare vitezd si cu un consum important de O, de citre
bacteriile respective. Modificarea continutului de oxigen poate fi determinati cu ajutorul unui
senzor de O,; astfel, variatia curentului misurat cu acest senzor este invers proportionald cu

concentratia de amoniac din proba.
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V.2.4. APARATURA UTILIZATA iN DETERMINARILE POTENTIOMETRICE

Alcdtuirea montajelor electronice in care este legata celula electrochimicd si alegerea
aparaturii pentru masurarea tensiunii electromotoare (t.e.m.) depind de scopul urmairit §i de
caracteristicile celulei. Astfel, montajele folosite pentru maésurdri potentiometrice directe, de
precizie, diferd de cele folosite in titrarea potentiometrica, in care nu intereseazd valoarea
absoluta a tensiunii electromotoare ci numai variatia acesteia.

Instrumentele cu care se misoard tem. a unei celule electrochimice  sunt:
pqtentiometrele, milivoltmetrele, pH-metrele, ionometrele.

Tensiunea electromotoare a unei celule electrochimice poate fi determinata prin metoda
compensatiei sau poate fi masurata direct.

Pentru efectuarea unor masuréri precise de potential se folosesc potentiometrele, care
sunt in general de doud tipuri: potentiometre simple i potentiometre electronice.

a) Potentiometrele simple se folosesc pentru misurarea t.e.m. a celulelor cu rezistenta
electrica mica, prin metoda compensatiei. Aceasta constd in folosirea unei punti potentiometrice
cu galvanometru §i cu instrument de nul (zero); t.e.m. a celulei studiate se compara direct cu
t.em. a unei celule standard, instrumentul cu care se face aceastd comparatie fiind
potentiometrul.

Principiul de functionare al potentiometrului constd in compensarea tensiunii
electromotoare a celulei studiate cu o tensiune de aceeasi valoare dar de semn contrar, produsa
de o sursi de curent continuu. Infigura V.19 este prezentatd schema unui potentiometru

simplu.

Acesta este alcatuit dintr-

R
£ F ""7"&_— un divizor de tensiune §i portiunea
Divizor de . . ) . 5
_ c R tensiune celulei galvanice (inconjurata cu
-]
A kﬁ linii punctate). Divizorul de
r|y————— = — = —_——="
i 0, ' tensiune este un dispozitiv care
l cs '\ Cello
H L—‘ '] { galvanico furnizeaza o tensiune variabila, in
| | .
: A | mod continuu de la zero (punctul
{

C este in pozitia A) pana la

tensiunea totala a  bateriei

|

Celuld si electrozr
(punctul C este in pozitia B).

Figura V.19. Schema unui potentiometru simplu
E- surs3 de tensiune; R- rezistent3 variabild; C- reostat cu cursor;
V- voltmetru; C.- comutator; C.S.- celuli standard.
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Pirtile componente principale constau dintr-o baterie conectata la rezistenta AB prin
intermediul unui contact C, tip reostat. Masurarea tensiunii se efectueazd cu ajutorul unui
voltmetru legat de punctul A si de contactul C. La trecerea prin circuit a unui curent de

intensitate I, utilizind legea lui Ohm, se poate arita ca:
eac =€aB * (Rac/ Rap) (V.89)

Din relatia (V.89) rezultd ca se obtine o tensiune variabilda. Celula galvanica este
conectatd la elementul AC astfel incit tensiunea ei de iegire sd se opund tensiunii bateriei de
lucru, care trebuie sa aiba un potential mai mare decat cel de masurat. Deasemenea, in paralel cu
celula se conecteazd un galvanometru, pentru masurarea curentului §i un intrerupitor. Daca
divizorul de tensiune este reglat intr-o pozifie corespunzitoare unei tensiuni €,c, §i dacd
poate fi mai mare sau mai mic decdt €.,y In primul caz, electronii circuld de la dreapta la
stanga, iar in al doilea caz, in sens opus. In cel de-al treilea caz €,c = €geyyy §i deci prin celula
galvanici nu trece curent electric. )

Determinarea potentiometrici se efectueaza astfel: se inchide intrerupatorul si se
modificd pozifia contactului C pand cand galvanometrul nu mai indicd trecerea curentului
electric. In acest caz, valoarea tensiunii citite la galvanometru corespunde valorii &qejyys, Cu
condifia ca rezistenta tip reostat si fie etalonata. De mentionat ca prin egalarea celor doud
tensiuni, €5 $i ey, curentul necesar voltmetrului este furnizat de baterie §i nu de celula
galvanica, din care rezultd doar o cantitate infima de curent.

Potentiometrul este standardizat cu
ajutorul unei punti Weston (fig. V.20), care
sty produce o tensiune electromotoare precisd §i
reproductibilda. Aceasta este o celuld galvanica
tipica, care poate fi scrisa sub forma:
Cd(Hg) | CdSO4-8/3 H,0¢s), HgySO04s) | Hg
(V.90)

I/ng' 04_

#57 [~ Amokam o (J in care reactiile chimice sunt:

Cds) + SO42 > CdSOy(s) + 26~ (V.91)
Hg2S04(s) + 2e™—2 Hgq) + 8042' (V.92)

&

Conlacle electrice

Figura V.20. Punte Weston standard,
saturata
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La 25°C, potentialul puntii Weston este de 1,0183 V.

Puntea Weston este inclusa in potentiometru, ca celula standard (C.S.). Asadar, pentru
a calibra reostatul astfel ca citirea sa se faca direct in volti, potentiometrul este mai intai conectat
la celula standard; se ajusteaza rezistenta R pand cind se obtine o tensiune de 1,0183 V. Se
include apoi in circuit celula de masurat, se procedeazi asa cum s-a aritat anterior §i se
determind tensiunea celulei.

Potentialul puntii Weston depinde de temperatura (creste cu 0,04 V la fiecare crestere a
temperaturii cu cite 1 °C). Aceasta se datoreazi, in cea mai mare masuri solubilizirii celor doud
sdruri CdSOy si Hg,SO4, cu cresterea temperaturii. Deasemenea, puntea Weston este foarte
sensibila la trecered curentului electric, de aceea trebuie pusa in circuit numai pentru perioade
foarte scurte de timp.

b) Potentiometrele electronice sunt destinate mdsurdrii tensiunii electromotoare a
celulelor electrochimice cu rezistenta electrica mare, de ordinul de méarime al megaohmilor.

Pentru a micgora curentul ce trece prin celuld, se utilizeazi instrumente cu rezistentd
internd mare (10% Q) sau se leagi galvanometrul in serie cu o astfel de rezistentd. Se folosesc in
mod obignuit doui tipuri de potentiometre electronice: 1) cu instrument de zero sau de nul;

2) cu instrument de masura directd (voltmetrul).

Primul tip de potentiometru este mai precis (+ 0,05 mV), in timp ce voltmetrul electronic
desi oferd o precizie mai micd (= 1 mV) prezintd avantajul de a putea fi adaptat instalatiilor de
masurare continua §i inregistrare automata.

Majoritatea potentiometrelor electronice utilizate In maésuririle electrochimice sunt
prevazute cu diferite domenii de sensibilitate §i scale marcate fie in mV, fie in unitati de pH sau
pX (X reprezinti specia chimica de analizat). In functie de unitatea de misuri a scalei, aparatele
se numesc milivoltmetre, pH-metre sau ionometre.

in general, aparatele sunt previzute cu scale marcate atét in unitati de pH cat si in mV.

Masurarea variatiei t.e.m. in titrarea potentiometrica

Asa cum s-a aratat, In titrarea potentiometrica, de cele mai multe ori nu intereseaza
valoarea absolutd a tensiunii electromotoare ci numai variatia acesteia.

De aceea, pentru titrarile potentiometrice se folosesc montaje simple, care diferd intre
ele, dupd cum masuririle se fac la curent zero sau la curent constant.

Pentru masuratorile potentiometrice la curent zero se folosesc montaje simplificate (fig.
V.21).
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Astfel, celula de miasura a tem. poate fi

alcatuita din doi electrozi din acelasi metal sau din

”, f metale diferite, din care unul are rol de electrod indi-
" WAMAAANN/ A . R .
cator. Montajul electric este simplu: o sursd de

alimentare B, rezistentele R; si Ry, galvanometrul G si

intrerupatorul 1.

Figura V.21. Schema unui montaj
pentru titrare potentiometrica

1, 2- electrozi; Ry, R; - rezistenie;
B- sursi de alimentare; I- intrerupdtor;
G- galvanometru.
Pentru masuridtorile potentiometrice la curent constant se foloseste potentiometria cu

electrozi polarizati. Titrarea potenfiometrici cu electrozi polarizati este avantajoasd cand

reactiile sunt ireversibile sau foarte lente.

Titrarea automata

In prezent, folosirea unor aparate automate pentru efectuarea titrarilor potentiometrice
face posibila obtinerea unor rezultate cu o mai buni reproductibilitate decat a celor obtinute prin
titrare manuala.

Potentiometrul automat are un dispozitiv automat de addugare a titrantului i unul de
inregistrare a curbei de titrare. Adaugarea titrantului se face cu o seringd al cérei piston este
impins cu o vitezd constantd sau cu o0 micropompa. Aceasta trebuie sa permitd adaosul continuu
al titrantului, cu una din vitezele alese, ca fiind convenabild pentru determinarea respectiva,
precum §i schimbarea automata a vitezei de titrare in apropierea punctului de echivalenta.

Pentru obtinerea unor curbe de titrare exacte, este necesar ca electrozii sia atingd
potentialul lor de echilibru §i ca solutia din vecinitatea electrozilor sa aibd o compozitie
omogend,ca cea a solutiei din vasul de titrare.

Titratoarele automate pot fi cuplate la un computer care si3 permitd prelucrarea

rezultatului titrini.
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V.2.5. METODE POTENTIOMETRICE DE ANALIZA
V.2.5.1. Metode potentiometrice directe
Potentiometria la curent nul este folositd atdt in titrarile potentiometrice cat si in
masuratorile directe, in care concentratia speciei analizate se calculeazd din valoarea
potentialului unui electrod reversibil in raport cu aceasta specie (electrod indicator).
in determinirile potentiometrice directe, se folosesc in general electrozi al ciror potential
respectd relatia lui Nernst. In principiu, daci pentru specia de analizat M™ existd un electrod

indicator, al carui potential este dat de expresia:

) e=e” +%1nb4ﬂ+] (V.93)

prin masurarea lui € §i cunoscand valoarea lui €', se poate calcula concentratia [M™'].

Dar potentialul de electrod € din relatia (V.93) nu poate fi misurat direct, se poate
masura doar tensiunea electromotoare a unei celule, in care electrodul indicator este cuplat cu
un electrod de referintd. Masuritori potentiometrice directe se fac mai ales pentru determinarea

.....

selectivi, pot fi determinati si alti ioni.

Determinarea potentiometrica a pH-ului

Asa cum s-a aritat, celulele electrochimice folosite in mod curent in metodele
potentiometrice, sunt de doua feluri: a) celule fari jonctiune; b) celule cu jonctiune.

Utilizarea lor pentru determinarea pH-ului prezintd unele dificultati de ordin teoretic §i
tipuri de celule, s-a putut stabili metoda operationald de determinare a pH-ului, metoda ce a fost

standardizata si>adoptatz'1 de toate birourile nationale de standarde din lume.

a) Celule fira jonctiune
Dupi cum se stie, notiunea de pH este definita astfel: pH = - Ig a,+.

In scopul determindrii pH-ului, o celuli fir3 jonctiune poate fi reprezentaty astfel:

H,, Pt |H", CI" | AgCl, Ag (V.94)
in care electrodul indicator al ionilor de hidrogen este electrodul de hidrogen iar electrodul de
referinta, electrodul de argint-cloruri de argint (indicator al ionilor CI°).

Tensiunea electromotoare a celulei este daté de relatia:
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(V.95)

— 0 bl .

&€= aAg/AgCI + F lnaH+ aCl

Astfel, prin misurarea tensiunii electromotoare a unei celule fird jonctiune, se poate

obtine produsul activititii a doi ioni. Pentru a calcula activitatea ionilor de hidrogen (deci pentru
a determina pH-ul), este necesar s3 se cunoasci activitatea celuilalt ion (ag).

coeficientilor de activitate a ionilor individuali, c¢i numai metode pentru determinarea

coeficientilor medii de activitate ai perechilor de ioni. Deci, masurarea pH-ului cu ajutorul unei

celule fara jonctiune nu este principial posibila.

b) Cehile ¢u jonctiiine

Pentru determinarea pH-ului, se folosesc celule cu jonctiune de tipul:

Pt, H, (1 atm) | H", CI" || KCl (sat), Hg,Cl,, Hg (V.96)
¢)) @

Celula este formatd din doud compartimente (doud semicelule): prima include un
electrod reversibil n raport cu ionul de hidrogen; a doua semicelula contine electrodul de
calomel saturat §i are rol de electrod de referintd. Solitiile din cele doud compartimente sunt in
contact la jonctiunea lichid-lichid (imarcatd cu doua bare verticale). Dacd nu se ia in considerare
ceea ce se intdmpla la zona de contact dintre cele doui solutii, se pot scrie potentialele celor doi
electrozi astfel:

g = €] +R—l;rlnaH+ = %lnaH+ (V.97)

si €5 =5 R (V.98)

F nfZCI_(sol. sat.)

In acest caz, tensiunea electromotoare a celulei poate fi scrisa sub forma:

RT RT
— — 0 —
Eeel =E€1-E2= —€) +?ln A+ - Ao-= — €2 +Tln A+ (V.99)
Cum g, este cunoscut, masurarea lui € ar permite, aparent, sa se calculeze pH-ul solutiei
din compartimentul (1) al celulei. in realitate, la zona de contact dintre solutiile de electrolit ale
celulei, procesul de difuzie a ionilor conduce la aparitia unei tensiuni de difuzie, care este inglo-

batd in tensiunea electromotoare masurata. Deci, tensiunea celulei este data de relatia:
€cel = €1 - &+ Eq (VIOO)
Dar tensiuniea de difuzie £4 nu poate fi masurata cu precizie $i nici nu poate fi calculata.
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Drept urmare a celor prezentate, Uniunea Internationala de Chimie Pura s1 Aplicata
(IUPAC) a adoptat standardizarea mésurétoﬁldr de pH pe urmatoarele baze:

- stabilirea unor solutii standard ale caror pH-uri, determinate conventional, s constituie
puncte de referinta pe scara de pH;

- compararea electrometrica a pH-ului unei astfel de solutii cu cel al unei solutii al cérei
pH trebuie determinat;

- adoptarea unei definitii operationale a pH-ului.

Practic, se considerd o ¢eluld electrochimica al¢atuitd dintr-un electrod de sticla $i unul
de calomel saturat. Procedeul de determinare a activititii ionilor de hidrogen dintr-o solutie de
analizat consta in doua e\tape: 1) misurarea tensiunii electromotoare (t.e.m.) a unei celule in care
se giseste o solutie etalon, cu pH cunoscut; 2) misurarea t.e.m. a unei celule in care se afla
solutia cu pH necunoscut.

Celula electrochimica poate fi reprezentata, pentru cele doud mésuratori, astfel:

in primul caz:  Pt, H, | solutia X || KCl (sat), electrod de referintd (V.101)

in al doilea caz: Pt, H, | solutia S || KCI (sat), electrod de referinti (V.102)
unde solufia S = solutia standard cu pH cunoscut (pHg) iar solutia X = solutia cu pH nécunoscut
(pHy). Daca se noteazi cu &g t.e.m. a celuléi care continé solutia standard i cu €y, t.e.m. a

celulei care contine solutia cu pH necunoscut, prin trecere la logaritmi zecimali, acestea devin:

2.303RT
2,303RT
€, :———F lgaﬂ:) —€gr Ty (V.104)

in care g, = potentialul electrodului de referinta.
Din relatiile (V.103) si (V.104), considerand potentialele de difuzie ale celor doui celule

ca fiind egale (gq(s) = £4(x)), rezulta relatia care defineste pH-ul operational:

(e, —g)F
H, = pHg - —X 32 V.105
pHx = pHs 2.303RT ( )

Reprezentat in acest fel, pH-ul operattonal nu exprima valoarea absolutd a activitatii
ionilor de hidrogen dar permite efectuarea unei comparatii exacte intre pH-urile a doud solutii.
Conditia care se pune este ca pH-ul acestora sa fie determinat prin acelagi procedeu standard.

Acest procedeu are avantajul cd permite etalonarea simultani a electrodului de referinta

st a celui indicator.
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Determinarea propriu-zisi a pH-ului unei solutii se face astfel: in prealabil, se procedeaza
la o etalonare a pH-metrului. Pentru aceasta, se imerseaza electrozii celulel de masura in solutia
standard i apoi se ajusteaza butonul pH-metrului pana cand aparatul indica valoarea pHg. Apoi,
fara a deconecta instrumentul de la reteaua de alimentare, se spala si se usuca electrozii, dupa
care se introduc in solutia al céarei pH trebuie méasurat.

Drept solutii standard pentru etalonarea pH-metrelor se folosesc substante etalon (borax,
ftalat acid de potasiu), din care se prepard solutii de 0 anumitd concentratie, al caror pH este
cunoscut. Spre exemplu: la 25°C, o solutie 0,05M de ftalat acid de potasiu are pH = 4,008 iar o
solutie de borax 0,01M are pH = 9,18. Este important ca solutiile standard sa aibd compozitia
apropiaté (reprezentati prin: solvent, tarie ionica, pH) de cea a solutiei al carei pH urmeazi a fi

determinat.

V.2.5.2. Metode potentiometrice indirecte (titriri potentiometrice)

Principiul metodei
Metoda potentiometricd indirectd consta intr-o titrare potentiometrica §i presupune masurarea
variatiei tensiunii electromotoare (g) care ia nastere intr-o celuld electrochimicd, in functie de
volumul de titrant adaugat. Determinarea punctului de echivalenta este posibila datorita saltului
mare de potential ce are loc in jurul acestui punct. Intr-o titrare potentiometrici nu este necesari

determinarea valorii absolute a tensiunii electromotoare ci numai a variatiei acesteia.

Etapele titririi potentiometrice

Pentru efectuarea unei titrari potentiometrice trebuie parcurse urmatoarele etape:

1- alegerea unui reactiv de titrare (titrant), cu care specia de analizat si dea o reactie
cantitativd; in acest scop se pot folosi reactii de neutralizare, de oxido-reducere, de formare de
complecsi sau de precipitare;

2- alegerea unui electrod indicator al speciei chimice de analizat;

3- alegerea unui electrod de referintd corespunzitor;

4- construirea dispozitivului de titrare;

5- alcdtuirea montajului electric §i masurarea tensiunii elecromotoare;

6- prelucrarea rezultatului titrari potentiometrice, in vederea determindrii cantitative a

speciei chimice de analizat.

Dispozitivul de titrare potentiometrici

Un dispozitiv de titrare potentiometrici este alctuit din urmatoarele componente:
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- 0 celula electrochimica, adica vasul de titrare in care se gaseste solutia speciei chimice de

analizat i in care s-au imersat electrodul indicator si electrodul de referinta; - o biureta, pentru

masurarea volumului de titrant; - sistemul de agitare, pentru omogenizarea solutiei,
-instrumentul de masuri a tensiunii electromotoare (fig. V.22).

Ca electrod indicator se foloseste unul din electrozii
prezentati in capitolul anterior iar ca electrod de referinta, de cele
mai multe ori, electrodul de calomel saturat. Omogenizarea
solutiei, dupd fiecare adaos de titrant, se face fie cu ajutorul unui

.agitator, fie prin barbotarea unui gaz inert (N,, CH,). Masurarea
volumului de solutie cu care se titreazi se face cu biureta sau cu

microbiureta. Titrarea se face prin addugarea, la solutia ionului

de determinat, a unor volume mici §i egale de titrant, la intervale
Figura V.22. Dispozitiv de
titrare potentiometrica
1- electrod de referint; electrodul indicator §i electrodul de referintd, notandu-se valorile
2- electrod indicator;
3- biuretd; 4- agitator magnetic;
5- inductor. volum de titrant adaugat.

egale de timp. Se misoara apoi diferenta de potential intre
tensiunii electromotoare, corespunzitoare fiecarei porfiuni de

in cazul reactiilor endo sau exoterme, celula se termostateazi, pentru a preveni variatia
tensiunii electromotoare cu temperatura.

Prelucrarea rezultatului unei titran potentiometrice se face pe cale grafica.

Practic, se reprezintd variatia tensiunii electromotoare a celulei in functie de volumul de
titrant adaugat. Pe curba de titrare obtinutd (fig. V.23 a) se determind punctul de echivalenta
astfel: se duc tangente, la cele trei portiuni netede ale curbei, prin intersectarea carora se obtiné
segmentul de dreaptd AB; de la jumatatea acestuia se duce o perpendicularid pe abscisd; punctul

de intersectie al perpendicularei cu axa OX reprezinta volumul la echivalenta.

>T ] a) o ! b) N} : C)
w : ° ; o 1
@3 w |

! ‘% : u‘)
[
) purctul de : 1
| schmalenta ) p.e_|
: pel Ny
"4 -
vem® vem' vem?

Figura V.23. Forma curbelor de titrare potentiometrica
a- curbl de titrare normali; b, c- curbe de titrare derivate
(b- derivata de ordinul unu; c- derivata de ordinul doi).
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Determinarea cantitativid a ionului de analizat se face pe baza legii echivalentilor, in a
carei expresie se introduc valoarea concentratiei titrantului precum §i a volumului acestuia la
echivalentd, determinat pe cale grafica.

Pentru determinarea punctului de echivalentd se pot reprezenta derivata de ordinul unu
sau doi a tensiunii electromotoare (fatd de volumul de titrant), in functie de volumul de titrant
adaugat (fig. V.23 bsi c).

Masuratorile potentiometrice se pot face: a) la curent nul; b) la curent constant.

a) Determinirile potentiometrice la curent zero se fac prin masurarea diferentei de
potential dintre doi electrozi. In acest caz, prin celuli trec curenti de ordinul a 10-16-10-11 A,
care nu perturba conditiile de echilibru ale reactiilor de electrod.

Potentiometria clasicd la curent nul se aplica numai reactiilor rapide.

b) Analiza potentiometricd la curent constant, numitd §i potentiometria cu electrozi
polarizati, consta in a impune electrozilor un curent constant. Intensitatea curentului aplicat, de
ordinul a 10-3 A, trebuie si fie suficient de mic astfel incét cantitatea de substantd electrolizati
sd ramand micd fatd de cea supusd determindrii. Prin apiicarea unui curent de intensitate
constantd, potentialul electrozilor devine foarte repede stabil, chiar st in cazul reactiilor lente de

electrod, ceea ce permite efectuarea titrarii potentiometrice.

Tipuri de titriri potentiometrice

Titrarea potentiometrica acido-bazica

Determinarea cantitativa a acizilor i bazelor, electroliti puternic sau slab disociati, se
bazeaza pe reactia de neutralizare H* + HO™ —> H,0 dintre solutia de concentratie necunoscuti

e » .

si titrant. Ca electrozi indicatori ai activitdtii ionilor de hidrogen se folosesc mai ales electrodul
de sticla sau electrodul de chinhidrona. Ca electrod de referinta se utilizeaza in special electrodul
de calomel saturat. Stabilirea punctului de echivalentd al titrani acido-bazice se face pe cale
potentiometricd numai atunci cdnd acesta nu se poate determina prin metoda volumetrica

clasicd, adicd 1n cazul solutiilor diluate sau colorate.

Titrarea potentiometricd redox
Metoda potentiometricd redox este utilizatd in studiul reactiilor de oxido-reducere i la
determinarea punctului de echivalenti in titrarile redox. Reactiile redox se caracterizeaza printr-

un transfer de sarcina de la substanta care se oxideaza, la substanta care se reduce si pot fi scrise

schematic:
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m Ox; + p Red, ==m Red; + p Ox, (V.106) .
Constanta de echilibru a acestei reactii este:

_[Red, J"[Ox, ]
[0x, I"[Red,

(V.107)

Pentru ca reactia redox si poati fi utilizata la titrare, ea trebuie sa fie cantitativa, adicd
K>>1. Toate metodele potentiometrice de analizd se bazeazd pe dependenta potentialului de

electrod de concentratia ionilor din solutie. Aceastd dependenta este data de ecuatia lui Nernst:

(V.108)

unde € = potential de electrod iar €%’ = potential standard formal de electrod.

Titrarea potentiometricd redox consta in masurarea variatiei tensiunii electromotoare,
€cel = €2 - €], a unei celule electrochimice, in functie de volumul de titrant adaugat.

Ca electrod indicator se foloseste electrodul de platind iar ca electrod de referinta,
electrodul de calomel! saturat. €; = potentialul electrodului de platind §i €, = potentialul
electrodului de referinta.

La echivalenta, potentialul este dat de relatia:

_pey +me;

Cechiv. =~ . (V.109)
m+p

ceea ce arata ci, la echivalenta, potentialul eq.p;, depinde de potentialele standard €,% si €,°" ale
celor doua cupluri Ox,/ Red, si Ox,/ Red, si de coeficientii stoechiometrici m i p.

Saltul la echivalenta este cu atat mai mare cu cat diferenta dintre potentialele €,°" §i €,%
este mai mare.

Valorile acestor potentiale sunt influentate de pH §i de temperatura, iar viteza reactiei

redox poate fi marita prin adaosul, in mediul de reactie, a unor catalizatori.

Titrarea potentiometricd de precipitare

O serie de ioni pot fi determinati cantitativ prin titrare potentiometricd de precipitare,
daca acestia formeaza cu unul din ionii titrantului un compus greu solubil. Cel mai des utilizate
sunt reactiile de precipitare in care sunt implicati ionii de Ag*. Spre exemplu, in cazul titririi
unei halogenuri cu ioni de argint, se poate folosi o celuld in care electrodul indicator este
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electrodul de argint-clorurd de argint iar electrodul de referintd este electrodul de calomel
saturat.
Potentialul electrodului indicator, electrodul de argint, este dependent de concentratia

ionilor de argint din solutie, conform relatiei:

o RT
€ gt =t +Tln[Ag+] (V.110)

Dar, dupi un adaos de Ag” in solutia ce contine ionii de halogenurd X", electrodul de
argint se acopera c¢u un strat de precipitat, astfel ca pand la punctul de echivalentd functioneaza
ca un electrod de speta a doua, indicator al ionilor halogenura. Daca se tine seama de produsul

de solubilitate al halogenurii AgX, Pg = [Agt][X], relatia (V.110) devine:

. RT RT, [._
eAg/Ag"' =8Ag/Ag+ +?IDPS —?ln[X ] (V]ll)

La echivalenta, anionul halogenurd este transformat practic total in AgX. Rezulta ca

[AgT]1=[X"]= /PS £X iar relatia (V.111) devine, prin trecere la logaritmi zecimali:

o 0,059
Eagasx =Ehgagx ~ 5 IEP (V.112)

(unde €3,/5,x = a:gmg+ +0,0591g P, . )

Relatia (V.112) arati ci la punctul de echivalentd, saltul de potential este dependent de
produsul de solubilitate al halogenurii de argint §i este cu atit mai mare cu cit acest produs de
solubilitate este mai mic. Dupa punctul de echivalenta, potentialul electrodului indicator depinde

de excesul de ioni de argint si este dat de expresia:

=e” , +0.059Ig[Ag*] (V.113)

€ +
Ag/Ag Ag/Ag
Aplicatii ale metodelor potentiometrice

Metodele potentiometrice (atdt cele directe cit si cele indirecte) sunt utilizate pe scard

largd in determinarile de naturd chimicd, dar si pentru controlul analitic al compusilor biologic

activi.
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Aplicatii ale metodelor potentiometrice directe

Metodele potentiometrice directe isi gisesc aplicatii in controlul compusilor de
importanta biologica. -

Determinarea plumbului. Intoxicarea cu plumb este o problema de interes public, motiv
pentru care era nevoie de o metoda rapida si precisid pentru determinarea acestui element. S-a
preparat un electrod cu membrani cristalind de PbS/Ag,S, cu ajutorul cdruia plumbul poate fi
determinat direct din probe de singe sau de urind. Determinarea plumbului prin metoda
potentiometrica directd nu necesitd o prelucrare prealabild a probei iar durata analizei este de
aproximativ 10 minute.

Determinarea ionului CI. In laboratoarele clinice, prin folosirea unui electrod indicator
al ionului CI°, acesta este determinat rapid si precis, din probe de transpiratie, ceea ce permite
diagnoza cistitei fibroase.

Determinarea calciului ionizat. Calciul ionizat este o specie fiziologic-activa, o serie
intreaga de procese fiziologice fiind foarte mult influentate de prezenta, respectiv concentratia
acestui ion. Determinarea ionilor de Ca2" din fluidele biologice se face potentiometric, folosind
ca electrod indicator al calciului, un electrod cu membrani lichida.

Determinarea litiului. In tratamentul unor boli neurologice se folosesc preparate ce
contin saruri de litiu; intre anumite limite de concentratie, prezenta acestui ion in organism este
beneficd; peste o anumitd valoare a concentratiei 1nsa, litiul devine nociv. Pentru determinarea
potentiometrica a acestui ion, din preparate farmaceutice, din probe de singe sau de urind, se
foloseste ca electrod indicator, un electrod cu membrani lichidd Lit-selectiv.

Determinarea pH-ului. In analizele biochimice, determinarea cu precizie a pH-ului este
foarte importantd, deoarece o serie de procese biologice au loc intre limite stricte de pH. Orice
modificare a acestuia fata de valorile normale, poate indica prezenta unei anumite maladii.

Pe baza studiilor efectuate, s-a constatat ca celulele vii sunt deosebit de sensibile la
schimbirile ce pot interveni in compozitia lichidelor biologice in care acestea se gisesc. in
aceste medii sau 1n timpul proceselor metabolice apar numeroase substante (metaboliti) care
prezintd proprietati acide sau bazice §i care pot modifica pH-ul lichidelor respective. Din aceste
motive, organismele vii sunt dotate cu o serie de mecanisme de reglare cu care mentin constanti
o serie de parametri ai mediului biochimic, printre care se numara gi pH-ul.

Din acest punct de vedere sunt elocvente fenomenele acido-bazice care au loc 1n singe.

Astfel, in mod normal, pH-ul sdngelui uman se mentine aproximativ constant, la valoarea

de 7,4 +0,05. In principal, eliminarea acizilor din corpul uman se face prin plamani $i rinichi.
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Astfel, se estimeazi ci un om adult elimini, pe zi, echivalentul a aproximativ 30 L
solutie de acid IN prin plimani §i aproximativ 100 mL solutie de acid 1N, prin rinichi. Pentru
manipularea unei cantitati atit de mari de acid, cei aproximativ 5 L de sange pe care 1i are un om
adult, trebuie sd posede suficient amestec tampon de pH.

In tabelul V.4 sunt prezentate principalele sisteme tampon ale singelui. Dintre acestea,

circa 56 % isi exercita actiunea de tamponare in eritrocite iar 44 %, in plasma.

Tabelul V.4. Sisteme tampon de pH in sange

Sistemul tampon Actiunea de tamponare, %
Fosfat anorganic 2
Fosfat organic 3
Proteine 7
Hemoglobini si oxihemoglobina 35
Carbonat acid 53

Pe de alta parte, in cursul unor procese metabolice normale, glucidele §i grasimile se
oxideaza practic complet la bioxid de carbon gi apé, constituind astfel sursa majora de energie a
organismului. Bioxidul de carbon format se dizolva in apid §i apoi difuzeazd prin plasmi in
eritrocite unde cu apa, in prezenta enzimei anhidraza carbonici (A.C.), trece practic total in acid
carbonic, a cirui constanté de disociere in prima treapta de ionizare pKa, = 6,1.

AC.
CO2 + HOO = H2CO3 (V.114)
in eritrocite se gisesc doud sisteme acido-bazice: oxihemoglobina (HHemO7) si

hemoglobina (HHem):

HHemO2> ==H" + HemO2~ (pK,=6,68)  (V.115)

HHem ==H"'+ Hem~  (pK,=793) (V.116)

Dintre acestea, in special baza conjugatd Hem~ exercitd o actiune de tamponare asupra

acidului carbonic:

Hem™ + HOCO3 == HHem + HCO3" (V.117)

In acest fel, practic toatd cantitatea de COy produsi in tesuturi este transformati la
nivelul eritrocitelor in HCO3™. Acegtia, transportati de sange ajung in plimani unde hemoglobina

este oxigenatd la oxihemoglobina:

194

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



HHem + 09 - HHemO> == H* + HemOy~ (V.118)
iar ionii de hidrogen proveniti din ionizarea oxihemoglobinei, protoneazd HCO3
HCO3™ + H' == HyCO3 (V.119)

Acidul carbonic format se descompune apoi sub influenta anhidrazei carbonice in CO2 si
H»>O, care trece in faza gazoasa si se elimina prin plamani in procesul respiratiei.

Sistemele tampon existente la nivelul diferitelor organe actioneazi favorabil §i pentru
absorbtia unor medicamente cu caracter acid, cum ar fi penicilina (HPen). Rolul pH-ului in
asimilarea unui astfel de preparat farmaceutic de catre organismul uman, se poate explica astfel:
penicilina (notata prescurtat HPen, pK, = 2,75), comercializatd sub forma de sare de sodiu sau
de potasiu, dupi dizolvare in sucul gastric, datoritd pH-ului deosebit de acid din stomac (pH=1),
se protoneaza:

Na' Pen™ - Na* + Pen" (V.120)
Pen™ + Hy0 = HPen + Hy0 (V.121)

Conform relatiei lui Henderson, pentru mediul acid al sucului gastric stomacal, rezulta:

Pen]

1,0=2,75+1g [fPea]
HPen

(V.122)

de unde: [Pen”)/[HPen] = 10-1.75=0,0178:1 = 1:56,2 (V.123)

Deci, concentratia formei nedisociate este de 56 de ori mai mare decit cea a formei
disociate. In schimb, in singe, care are pH = 7,4 raportul dintre concentratiile celor doud forme

sub care poate exista penicilina este, conform aceleasi relatii Henderson:
[Pen-)/[HPen] = 10(7:4-2,75) = 4 47-10%:1 (V.124)

Deci, 1n sange concentratia de medicament in forma disociata este mai mare. Aceasta
face ca medicamentul s fie relativ rapid transportat din stomac in tot corpul prin intermediul
sangelui.

Un control strict al pH-ului se face si in diferitele etape ale proceselor de biosinteza.
Aceasta deoarece unul din parametrii care afecteaza stabilitatea a numerosi compusi biologic
activi, obtinuti prin biosinteza (cum sunt de exemplu medicamentele), este pH-ul mediului.
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Cunoasterea cu precizie a pH-ului la care aceste produse prezintd stabilitatea maxima
permite alegerea celor mai eficiente metode de extragere a lor din lichidele de fermentatie.

Influenta pH-ului este foarte mare §i complexa §i asupra activititii biocatalitice a
enzimelor, putand avea efecte deosebite asupra: - vitezei reactiilor enzimatice; - a afinitatii
enzimelor pentru substrat, prin sciderea concentratiei complecsilor intermediari; - a structurii
enzimelor, prin modificarea reversibild sau ireversibila a acestora.

De exemplu, viteza multor reactii enzimatice este maxima la o anumita valoare a pH-ului
mediului. Rezultd ca fiecare enzimi prezintd o anumitd valoare sau interval de pH (numit pH
optim), in care activitatea enzimatici este maximi. Astfel, pepsina din stomac prezintd
activitatea enzimatici maxima in intervalul de pH=1,5-2,3; lipaza din pancreas, la pH=7,0-8,5
iar arginaza din ficat, la pH=9,5-10.

Pentru masurarea pH-ului din diferite medii biologice se folosesc electrozi din sticla care
contin inglobat in acelasi corp electrodic §i electrodul de referintd extern, necesar obtinerii
celulei electrochimice de masurare. Electrozii de acest tip, care prin simpla lor introducere in
solutia de masurare permit determinarea pH-ului, se numesc electrozi combinati. Acestia pot fi
utilizati §i sub forma unor microsonde electrodice de imersie. Spre exemplu, activitatea ionilor
H' din fluidul luminal, existent in rinichi, se poate determina prin introducerea direct in rinichi a
unui microelectrod combinat, de pH.

Determinarea rH-ului. Un alt parametru important ce caracterizeazi mediile biochimice
si care poate fi determinat printr-o metoda potentiometrici redox este rHy-ul (sau rH-ul). Prin
analogie cu notiunea de pH, rH-ul reprezint3 logaritmul cu semn schimbat al concentratiei de

hidrogen molecular sau al presiunii partiale a acestuia, in solutie:
rHy = - Ig[H,] = - 1gpy, (V.125)

Valoarea rH-ului a fost definitd pe baza echilibrului redox: Hp - 26~ === 2RH*, care se

stabileste la suprafata unui electrod de hidrogen. Potentialul elecrodului de hidrogen, &p, este dat

de relatia lui Nernst:

a
&y = £ + 0 |y “H* (V.126)
2F sz
sau
RT RT
€h —?1 aH+ —Elﬂ sz (V127)
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in care prin conventie, potentialul standard al electrodului de hidrogen €°= 0,00 V.
Pe baza relatiei care defineste marimea rH §i prin trecere la logaritm zecimal, ecuatia

(V.127) devine:

ey = 0,029 tH, - 0,059 pH  (V.128), de unde rH, = 080‘129 +2 pH (V.129)

Dupi cum se observa din relatia (V.129), rH,-ul unei solutii depinde i de pH-ul acesteia.

Rolul rH-ului in mediile biologice a fost pus in evidentd pe baza studiilor efectuate

asupra proceselor biochimice care au loc la nivelul celulelor vii. Astfel, materia nutritiva este
metabolizatd in cadrul celulelor vii prin intermediul unor enzime (dehidraze) care au rolul de
transportori intermediari ai hidrogenului de pe un donor pe un acceptor (donorul reprezentand
forma redusd iar acceptorul, forma oxidatd a sistemului respectiv). In paralel, oxigenul este
transformat de cétre sistemul citocromic in oxigen activ. Deci, In cadrul acestor procese
metabolice, hidrogenul §i oxigenul nu se combina direct pentru a forma apa, ci parcurg o serie
de etape prin intermediul unor sisteme biochimice redox. Pentru efectuarea unor studii cu privire
la mecanismul interactiilor diferitelor sisteme biochimice redox individuale, a fost necesara
cunoasterea potentialelor redox ale acestor sisteme §i modul de actiune al fiecdruia, ceea ce a
dus in final la intelegerea intregului proces. Orice blocare a unuia dintre sistemele biochimice
redox, produce o perturbare a intregului proces. De aceea misuritorile potentiometrice redox
au fost intotdeauna asociate in interpretarea diferitelor procese metabolice. Aceasta, deoarece in

fiecare reactie de dehidrogenare se elibereaza i electroni:

AH, Dehidrazd . A 4oH+ +2e- (V.130)

Starea electronicd a celulei suferd variatii continue iar reactiile sistemelor biochimice

depind implicit i de presiunea partiald a hidrogenului prin intermediul echilibrului :
2H* + 2e"<= Ho

Pentru cunoasterea modului de actiune redox al unui sistem biochimic este suficient sa se
evalueze afinitatea pentru electroni a acestuia, ceea ce se realizeaza prin masurarea potentialului
redox si determinarea rH-ului solutiei. Caracterul reducitor al unor substante, importante in
procesele biochimice, este cu atdt mai pronuntat cu cat valoarea rH-ului este mai mica. Astfel,
acidul ascorbic (rHp=18), la pH = 7, poate reduce citocromul ¢ (tH = 22,7) din mediu, in
schimb exercita o actiune oxidanta asupra altor sisteme cu rHy mai mic, cum ar fi glutationul

(rH = 15,4), cistina (rH = 9,3), sau codehidraza I (rH = 5,0).
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Valoarea rH-ului este determinatd de caracterul oxidant sau reducator al diverselor
sisteme biochimice redox pe care le contin celulele vii. Mentinerea la o valoare constantad a
potentialului redox §i implicit a rH-ului mediului reprezinta o necesitate vitala pentru celule. La
nivel celular, ajustarea rH-ului la valorile optime de desfasurare a proceselor metabolice se
asigura prin prezenta in celule a unor sisteme tampon redox.

Spre exemplu, cuplul cistina-cisteina joacd un rol important in procesele de oxido -
reducere celulard (in respirafie), unde cisteina este donorul iar cistina este acceptorul de
hidrogen:

CH,—SH CH,—S—S—CH,

4+2HY 424~ I
—

l |
2 CH—NH, CH—NH, CH-NH,

| —2H -2 | l ) (V.131)
COOH COOH COOH
Cisteina Cistina

Glutationul (GI-SH), un tripeptid provenit de la acid glutamic, cisteind si glicocol,
datorita capacititii sale de a trece cu usurin{a din forma redusa in cea oxidata si invers, intervine
in diverse procese redox ale organismelor vii, indeplinind rolul de transportor intermediar al

hidrogenului:

—2H+ —2.-
Gl—SH + HS—Gl ———— GI—S—S—Gl (V.132)

+2HT {2

Astfel, spre exemplu, glutationul poate hidrogena acidul dehidroascorbic la acid

ascorbic, care reprezinta forma activa a vitaminei C:

O0=C— 0=C—
| |
0=C HO—C
| O I O
0=C HO—C
2 GI—-S—H + | - | + Gl—S—S—GlI  (V.133)
H-C— H—C—
l l
HO—-C—H HO—C—H
| I
CH,—OH CH,—OH
Acid dehidroascorbic Acid ascorbic

198

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



Prin rolul tampon al unor asemenea sisteme biochimice redox se protejeazi intreaga
activitate a celulelor vii.

Pentru determinarea rH-ului mediilor biochimice, aga cum rezultd din relatia (V.129),
trebuie sa se masoare atat potentialul redox gy, cat si pH-ul.

Celulele electrochimice de misurare a celor doud mirimi, necesitd fiecare in parte,
alaturi de electrozii indicatori §i cate un electrod de referinta. Intrucdt marea majoritate a pH-
metrelor posedi si scale etalonate in mV, este posibila misurarea potentialului redox §i a pH-
ului mediilor, prin folosirea unei celule electrochimice cu trei electrozi: un electrod inert (Pt sau
Au), un electrod de pH (electrodul de sticld) si un electrod de referinta (electrodul de calomel
saturat) comun ambelor serii de masuritori. Unele firme producitoare au realizat electroz triplu
combinati, care incorporeaza in acelasi suport un electrod de sticld, un electrod de platina §i un
electrod de referinta. Se pot efectua gi masuriton directe de rH, folosind o celuli electrochimica

cu un electrod de platina si un electrod de sticld, de tipul:
Pt | Ox, Red, H;0* (constant) | Electrod de sticla (V.134)
La 25°C, potentialul electrodului de sticla este dat de relatia:
£ =Kg - 0,059 pH (V.135)

ar cel al electrodului redox este dedus din relatia de definitie a rH-ului.

Tensiunea electromotoare a celulei este data de diferenta de potential dintre cei doi electroz:

€ce]l = €h - &gt = 0,029 tH) — K (V.136)
de unde:

rH, =(gc + Kg)/ 0,029 (V.137)

Relatia (V.137) permite determinarea directd a rH-ului daci se cunoagte valoarea
constantei K. Aceasta poate fi determinata prin efectuarea in prealabil a unei masuritori cu o
celuld de tipul (V.134), in care se introduce un tampon standard redox, cu o valoare cunoscuti a
rH-ului.

Pentru determinarea directd a rH-ului se pot utiliza electrozi combinati, care contin in
acelasi corp electrodic electrodul de platind §i electrodul de sticla. Deasemenea, pH-metrul cu

care se face masuritoarea poate fi etalonat direct in unititi de rH.
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Aplicatii ale metodelor potentiometrice indirecte

Metoda titrdrii potentiometrice se foloseste atat pentru determindri cantitative cat si
pentru determinarea unor constante.

Astfel, prin titrare potentiometrica de neutralizare se pot determina cantitativ compusi cu
actiune farmaceutica. Unii dintre acegtia sunt electroliti slab disociati. Spre exemplu, o serie de
baze slabe (amine primare, secundare, tertiare), siruri ale unor acizi organici, aminoacizi,
pirazolone (antipirina, piramidonul), sulfonamide pot fi titrate cu HCIO,, in mediu de acid acetic
glacial.

Pe de alta parte, in apa, o serie de acizi sunt practic total disociati (apa are un efect
nivelator asupra tariei acestor acizi). De aceea determinarea cantitativa, din amestec, a acizilor
tari nu se poate face prin metoda volumetrici clasici. In mediu neapos insa, electrolitii tari pot fi
diferentiafi. Spre exemplu, in acid acetic glacial, taria unor acizi creste in ordinea HCI0,>HBr>
H,S04>HCI>HNO;.

in industria farmaceutica, o determinare tipica este cea a sulfanilamidei, prin titrare

potenfiometricd redox, cu azotit de sodiu in mediu acid, dupa reactia:

HZN—Q—SOZNH2+NO{ 42H* - *NZ—Q—SOZNHZ+2H20 (V.138)

Prin titrare potenfiometrica acido-bazicad se poate determina constanta de disociere a
unui acid slab, respectiv a unei baze slabe.

Astfel, la titrarea potenfiometrica a unui acid slab (de exemplu acid acetic), cu o baza
tare (de exemplu NaOH), pani la punctul de echivalentd, in solutie existd un amestec tampon

CH;3COOH/CH;COO", pentru care se aplica relatia lui Henderson:

Bazé] n
H=pK +l[—= H+lg —— V.139
PRTPRa " B acid] P % 100-n (V-139)
unde n este gradul de transformare a speciei de determinat. Gradul de transformare (n%) este o
marime proportionald cu volumul solutiei de titrant adaugat.
Din relatia lui Henderson, se observa ci pentru n = 50%, pH = pK,.
Determinarea constantei de disociere se face pe cale grafica, prin reprezentarea functiei

PH = f (Viitrant) §1 localizarea pe grafic a punctului de semiechivalenta, care corespunde relatiei

pH = pK, (fig. V.24).
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pH
Figura V.24. Determinarea constantei de
disociere a unui acid slab, prin titrare
potentiometrici cu o bazi tare

1

pH = pK, i

1

[——=====5 i

i

Vemiechiv. Vechiv VNaon
201

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



V.3. METODE AMPEROMETRICE DE ANALIZA

V.3.1. METODA AMPEROMETRICA DIRECTA (POLAROGRAFIA)

Principiile fundamentale ale polarografiei

Metoda polarografica de analiza a fost elaborata de profesorul ceh I. Heyrowsky, in anul
1925.

Polarografia face parte dintre metodele electrochimice de analizd si reprezinta un
procedeu electrolitic, in care se realizeazd o microelectrolizi pe un electrod numit electrod
picurator de mercur (notat prescurtat EPM), intr-o solutie neagitatd, sub actiunea unui potential
uniform variabil aplicat. Metoda polarograficd consté in studiul variatiei intensitatii curentului in
functie de tensiunea aplicata ntre doi electrozi, imersati intr-un electrolit. Unul din electrozi este
electrodul picuritor de mercur iar celilalt serveste ca electrod de referinta. Electrodul picuritor
de mercur serveste ca electrod indicator al speciei electroactive. Acesta consta dintr-un tub
capilar din sticld, cu diametrul interior de 20-100 pm si lungimea de 10-15 cm, prin-care curge
mercur, cu debit constant, dintr-un rezervor de mercur (fig. V.25).

La extremitatea inferioarda a tubului capilar se formeaza
uniform picaturi de mercur, care se desprind la intervale egale de
timp, cuprinse intre 1 i 6 secunde. Daca pe electrodul indicator au
loc fenomene de oxidare sau de reducere, valoarea curentului care

strabate celula este proportionala cu difuzia din solutie spre electrod a

particulelor care suferd procese electrochimice, difuzie care este la

T e L T et

randul ei proportionala cu concentratia speciei electroactive.
! Electrodul picurdtor de mercur prezintai o serie de
caracteristici care il fac utilizabil in polarografie, §i anume:

Figura V 25. Electrod 1) Electrodul picurdtor de mercur are o suprafatd mica st de
picurdtor de mercur  aceea se polarizeaza ugor, adici necesitid o cantitate mici de sarcina
1- tub capilar de sticlj;

2- tub de legituri;
3- rezervor de mercur, 2) Dupa desprinderea fiecdrei picaturi, suprafata electrodului
4- fir de ofel inoxidabil,
pentru realizarea
contactului electric.

electrica pentru incarcarea sa.

se reinnoieste periodic, astfel ca fenomenele ce au loc pe ea nu sunt

influentate de cele care au avut loc pe picitura precedentd si se repetd identic pe urmatoarea

picdturad. Deoarece fiecare noud piciturd este inconjurati de un strat proaspit de solutie, se
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evita practic total contaminarea electrodului. Deasemenea, curentul de electrolizd este
independent de durata electrolizei.

3) Curentul de electroliza este foarte slab, de ordinul microamperilor, astfel ca in timpul
reactiei electrochimice se transforma o cantitate foarte mici de analit. De aceea, inregistrarea
curbelor intensitate a curentului in functie de potential, i = f (¢), poate fi repetatd de mai multe
ori pentru aceeasi solutie, rezultatele obtinute fiind perfect reproductibile.

4) Dimensiunile mici ale electrodului picuritor de mercur, precum §i cantitatea mica de
substanta electroactivd consumat, fac utilizabild metoda polarografica pentru microanaliza.

5) Cu ajutorul unui electrod picurdtor de mercur pot fi studiati compusi care si fie redusi
sau oxidati la interfata electrod indicator-solutie. In primul caz electrodul indicator are rolul de
catod iar in al doilea caz, de anod. Pentru ca pe electrodul picurdtor de mercur sa aiba loc o
reactie de reducere, acestuia i se aplicd un potential negativ. Supratensiunea mare (peste 1 V) de
depunere a hidrogenului pe mercur, permite explorarea potentialelor negative (catodice), fara ca
ionii de hidrogen si interfere. Astfel, pot fi studiate fenomene de reducere, care au loc in solutii
apoase, pana la potentialul de - 2,6 V. Sub aceastd valoare, apa sau alt solvent utilizat se pot
descompune. Pe de alti parte, avind in vedere comportarea electrochimica nobild a mercurului,
se pot face determindri §i la potentiale pozitive, care ajung pana la + 0,4 V. Peste aceasta
valoare, are loc dizolvarea anodic3 a mercurului din electrod.

Ca electrod de referinti al celulei polarografice, se foloseste un electrod practic
nepolarizabil, care poate fi reprezentat de un electrod de speta a II- a (de calomel saturat, de
argint-clorura de argint). Rolul electrodului nepolarizabil poate fi indeplinit de stratul de mercur
aflat pe fundul celulei polarografice, a carui suprafata trebuie sd fie mult mai mare comparativ cu

cea a electrodului picurator de mercur.

Aparatura

Circuitul polarografic clasic (fig. V.26) este format din urmatoarele parti componente:

1 - sursa de tensiune continua, constanta,

2 - un reostat pentru reglarea potentialului;

3 - un ampermetru, pentru masurarea intensittii curentului ce trece prin celula;

4 - tubul capilar, care reprezintd corpul electrodului picurdtor de mercur, §i care este
atasat la un rezervor de mercur; acesta este plasat la 30-80 c¢m deasupra orificiului inferior al
capilarei.

Prin modificarea iniltimii rezervorului de mercur, se poate ajusta timpul de picurare la
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valori cuprinse intre 1 §i 6 sec.

Timpul de picurare reprezinta intervalul de timp dintre momentul formani picatuni $i cel
al desprinderii sale de tubul capilar.

5 - celula de electrolizi (denumita celuld polarograficd).

Aceasta este formati dintr-un pahar mic, pe fundul caruia se gaseste mercur (cu rolul de
electrod de referinti), legat de sursa de curent printr-un contact de platind. Atunci cénd
electrodul de referinti este reprezentat de stratul de mercur cu suprafata mult mai mare decit a
electrodului picurdtor de mercur, celula folositd poartd numele de celuld de tip Novak (fig.
V.27), in care mercurul se introduce naintea solutiei de analizat. Electrodul picurator de mercur
este imersat in celula de electrolizi. Aceasta contine intre 5 si 50 mL de solutie, de o anumita
compozitie (numitd solufie de bazi), in care se giseste dizolvatd specia chimicd de analizat.

Solutia de bazi contine urméitoarele componente: un electrolit indiferent, in concentratie
de cel putin 50 de ori mai mare decit cea a substantei de analizat; combinatii care stabilizeazi
pH-ul la 0 anumiti valoare; agenti complexanti; substante tensioactive.

Solutia de bazi are urmitoarele proprietdti: a) asigura solutiei de analizat o
conductibilitate electricd potrivitd; b) determina forma analitului in solutie (ion simplu, hidratat,
complexat); c) prin alegerea corespunzatoare a pH-ului §i a agentilor complexanti, se pot masca
ionii interferenti, care altfel s-ar reduce ori s-ar oxida concomitent cu analitul; d) elimina
transportul substantei electroactive prin migrare, facdnd ca aceasta sd ajungd pe suprafata
electrodului numai prin difuzie; ) determind domeniul de potentiale utilizabil: anionii solutiei de
bazd determind potentialul de dizolvare a mercurului, ceea ce limiteaza polarografia spre
potentiale pozitive; cationul solutiei de bazid (in concentratie relativ mare) limiteazd domeniul
potentialelor negative utilizabile; f) prin continutul de substante capilar-active sau coloizi, sunt
suprimate maximele polarografice; g) solutia de bazi determind o viscozitate potrivitd a solutiei,
necesara difuziei uniforme a substantei electroactive si a formarii uniforme a picaturilor de
mercur; h) electrolitul indiferent mareste conductibilitatea solutiei $i micgoreazid ciderea de
potential prin solutie, care este tocmai cauza migrarii ionilor. Un component al solutiei de baza
poate indeplini simultan mai multe din functiile acesteia.

Circuitul electrochimic se formeazi prin conectarea celulei la un potentiometru care
permite aplicarea unui anumit potential, electrodului picuritor de mercur.

Potentialul pe EPM este variat prin schimbarea punctului de contact pe reostat.

Curentul rezultat, care traverseaza celula polarografica la fiecare potential aplicat

electrodului picurator de mercur, este misurat cu ajutorul unui galvanometru (ampermetru).
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Figura V.26. Circuit polarografic clasic Figura V.27. Celula polarografica de tip Novak

ER- electrod de referin{3; EPM- electrod picurdtor ~ 1- mercur; 2- fir de ofel inoxidabil; 3- electrod picuritor

de mercur; G- galvanometru. de mercur; 4- curent de azot; 5- dop de cauciuc.

Forma generali a curbelor intensitate-potential
Prin folosirea montajului din figura V.26, se construiesc punct cu punct curbele i = f (g),
care exprimd dependenta curentului polarografic de potentialul aplicat electrodului picurator de
mercur. Aparatele polarografice moderne sunt prevazute cu un dispozitiv ce permite aplicarea
pe EPM a unui potential care variaza liniar in timp, iar curba i = f (g) este inregistratd continuu,

in mod automat. Daci se considera, de exemplu, o specie electroactivi care se reduce pe EPM:

Ox + ne” <> Red, polarograma se inregistreaza in felul urmator: se fixeazd potentialul aplicat
electrodului picurator de mercur la o anumita valoare §i se masoard intensitatea curentului
pentru o valoare determinata a timpului de picurare (notat cu t). Acesta reprezintd intervalul de
timp scurs intre caderea a doud picaturi succesive.

Se repeta apoi miasurarea pentru diferite valon ale
potentialului §i se reprezintd grafic curba 1 = f (€), punct
cu punct.

In figura V.28 este ilustrati polarograma pentru
un proces de reducere a unei specii electroactive, pe

EPM. In mod conventional, potentialul se reprezinti pe

abscisa polarogramei in valori negative, crescatoare spre

dreapta.

Polarograma din figura V.28 poate fi Impartita in

Figura V.28. Forma polarogramei
pentru un proces de reducere

pe electrodul picurdtor de mercur  trecerii prin celuld a unui curent de intensitate scizuta,

3 portiuni distincte: I) - prima portiune (a), corespunde
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deoarece potentialul aplicat electrodului picurator de mercur nu este destul de negativ pentru a
provoca reducerea speciei electroactive din solutie. Acest curent, numit curent rezidual (notat i)
se mentine in tot timpul electrolizei si se datoreazd electrolitului suport precum si proceselor
electrochimice pe care le suferd impuritatile existente in solutie (de ex. mici cantitati de oxigen
ce nu au fost indepartate in totalitate din solutie); 11) - in a doua portiune a polarogramei (b), pe
masurd ce potentialul este tot mai negativ, se atinge valoarea potentialului de reducere si
intensitatea curentului creste; III) - dupd ce se trece de potentialul de descompunere, curentul
ramine practic constant (portiunea (c)), indiferent de potentialul aplicat ulterior. Acesta se
numeste curent limita.

Daci solutia de analizat contine mai multe specii electroactive, polarograma se compune
dintr-o succesiune de unde iar intensitatea curentului polarografic se insumeazi (fig. V.29).

Riaspunsul instrumentului apare sub forma unor oscilatii, care se datoreaza cregteni si
desprinderii fiecarei picaturi de mercur, la intervale scurte §i constante de timp. Pe masura ce
creste picatura, creste si intensitatea curentului; atunci cand picétura cade, contactul electric este
intrerupt §i intensitatea curentului incepe sd scadad. Dar imediat se formeaza altd picaturd si
circuitul se inchide din nou. (fig. V.30a). In figura V.30b este ilustrati variatia curentului de
electrolizd pe EPM, in functie de timp. Dacé pentru masurarea curentului instantaneu de difuzie
se foloseste un galvanometru cu perioadi lungi de oscilatie sau un inregistrator cu grad mare de

amortizare, in locul curbei (1) se obfine o valoare medie a curentului, valoare care urmeazi

practic curba (2).
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-12 -05 -0 14 Figura V.30. Dependenta de timp a
& rvoppy curentului de electroliza pe electrodul
Figura V.29. Forma unei polarograme inregistrate picurator de mercur
pentru un amestec de specii electroactive (1); T = timpul de picurare.

polarograma pentru electrolitul suport (2).
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Caracteristicile principale ale unei polarograme sunt: curentul limitd de difuzie (notat cu
iq pentru un proces de reducere si cu I pentru un proces de oxidare) si potentialul de semiunda
(£1/2)- Acestea pot fi determinate pe cale graficd, prin metoda tangentelor (fig. V.28).

Potentialul de semiunda reprezintd o caracteristicd de naturd calitativa iar curentul limita
de difuzie poate fi corelat cu concentratia speciei electroactive. Prin mentinerea timpului de
picurare la o anumitd valoare, constantd gi mica (1-3 sec.), curentul de difuzie devine practic
independent de timp, realizindu-se un regim de difuzie numit cvasistationar. In acest caz,
agitarea solutiei nu este necesard, dimpotrivd, aceasta ar impiedica mentinerea la valoare

constanta a timpului de picurare.

Curenti polarografici

in polarografie pot si apari pe langi curentul de difuzie, un curent capacitiv, un curent
cinetic sau un curent catalitic. Curentii polarografici sunt determinati de doud procese
independente: a) de modul de transport al substantei electroactive pe suprafata electrodului;

b) de procesul de electrod propriu-zis.

Curentul de difuzie

Daci pe electrodul picurdtor de mercur are loc un proces de reducere, curentul de
difuzie poate fi descris In modul urmitor: imediat ce se atinge potentialul de reducere al speciei
electroactive, are loc descircarea (reducerea) acesteia pe electrod. De exemplu, in cazul
cuprului va rezulta: Cu2* + 2e~ + Hg — Cu(Hg). Practic, pe EPM care in exemplul de fati are
rol de catod, se formeazi un amalgam foarte diluat de cupru. Concentratia speciei oxidate
(Cu?*) este epuizatd §i, in jurul electrodului picurdtor de mercur, se produce un gradient de
concentratie. Pe masura ce Cu?" este redus, alti asemenea ioni ajung din solutie la electrod, prin
difuzie. Transportul particulelor din solutie spre electrod se poate face i prin migrare sau
convectie. In acest caz, peste curentul de difuzie se pot suprapune un curent de migrare §i/sau
de convectie, care pot duce in cele din urma la o modificare a valorii curentului limita care se
obtine.

Migrarea reprezintd deplasarea in cAmp electric a particulelor cu sarcind electrica (ioni).
Inliturarea curentului de migrare se face prin adaugarea la solutia de analizat a electrolitului
suport.

Convectia apare in general datoritd agitarii mecanice sau atunci cand temperatura ori
densitatea nu sunt aceleagi 1n toatd masa solutiei. Factorii care determina aparitia curentilor de
convectie (deranjanti) pot fi controlati prin efectuarea determinarilor la temperatura constanta gi
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prin omogenizarea solutiei de analizat Tnainte de introducerea sa in celula polarografica.

Curentul capacitiv

Prin polarizarea electrodului picurdtor de mercur, in urma aplicarii unui anumit potential,
o cantitate de sarcini este necesara incarcarii stratului electric la interfata Hg-solutie. Astfel, prin
circuit trece si un curent necontrolat de procese electrochimice, care se numegste curent

capacitiv.

Curentul cinetic
Procesul de electrod poate fi influentat §i de reactii chimice care decurg anterior, in

acelasi timp sau dupa reactia electrochimici, ceea ce da nastere curentului cinetic.

Curentul catalitic
Dacd in cursul unui reactii chimice, care se desfagoard in paralel cu reactia

electrochimicd, specia electroactivi se regenereaza, apare un curent catalitic.

Fenomene perturbatoare in polarografia clasici

Transformarea electrochimica a analitului pe cale polarografica este insotitd de fenomene
secundare. Acestea trebuie cunoscute pentru a putea fi evitate, astfel ca rezultatul analizei sa nu
fie afectat de erori.

Principalele fenomene perturbatoare sunt:

a) Reducerea oxigenului

In contact cu atmosfera, solutiile dizolva oxigen (~1073 moli/L). Reducerea acestuia pe
EPM produce doud unde polarografice, corespunzitoare urmatoarelor reactii:

- in prima etapa: Oy + 2 H* + 2 &= — H,0, (in mediu acid), cu €)= - 0,500 V (fati
de electrodul de calomel saturat);

- in a doua etapa: O5 + 4 H* +4 e~ — 2 H,0 (in mediu acid), cu €15 = - 1,300 V (fata
de electrodul de calomel saturat).

Deoarece unda polarografica a analitului poate fi mascatd sau deformatd de undele
oxigenului, acesta trebuie eliminat din solutie inainte de inregistrarea polarogramei. In general,
eliminarea oxigenului se face prin barbotarea in solutie, de azot sau oxigen, timp de 5-10 min.

Atunci cand solutia este neutrd sau alcalind, i se poate adiuga sulfit de sodiu 0,05 M
pentru indepartarea oxigenului. Sulfitul de sodiu formeaza cu oxigenul dizolvat sulfat de sodiu.

Reactia este lentd; de aceea inregistrarea polarogramei se face dupi 15-20 de min.
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b) Maximele polarografice
In multe cazuri, unda polarografica prezintd un maxim (fig. V.31) care impiedica
masurarea precisd a curentului limitd. Maximul polarografic apare datoritd intensificarii
transportului de specie electroactiva spre electrod si ca o consecintd a convectiei spontane a

solutiei din zona invecinati cu electrodul.

Pentru a Impiedica aparitia
maximelor polarografice, se adauga
\ 'U solutiei o substantd superficial-activa
* s (gelatina, metil-celuloza, detergenti cu

~ o .

putere mare de spumare de tip Triton

14
13
'
]
]
!
]
]
[
]
]
!
]
U

y X-100). Concentratia acestuia, necesara

p)

¢ t pentru suprimarea maximului este de

Figura V.31. Maxime polarografice 0,005-0,010 %.

¢) Curentul rezidual

Acesta se datoreaza in mare parte, agsa cum s-a aritat, electrolizei unor impurititi
prezente in solutie. Deci, curentul total rezultd din insumarea curentului datorat transformarii
electrochimice a analitului §i a curentului rezidual. Pentru a evalua corect valoarea curentului
limita, pe o polarogrami se considerd ca linie de referin{a, linia corespunzitoare curentului
rezidual. Acesta se poate determina experimental prin inregistrarea polarogramei unei probe

martor care confine electrolitul indiferent (vezi fig. V.28).

Ecuatia curentului de difuzie

Ecuatia curentului de difuzie, numita si ecuatia lui llkovici, reda dependenta curentului

de difuzie de parametrii care il determina, si are urmatoarea forma:
ig=0,732-n-F-DI2. m23 . ¢1/6 ¢ (V.140)

Relatia este valabild doar in conditiile in care s-au luat precautii pentru inlaturarea
curentului de convectie si a celui de migrare astfel ca valoarea curentului limita s3 corespunda
numai proceselor de difuzie. Termenii din ecuatia lui Ilcovici au urméatoarea semnificatie:

n = numdrul de electroni participanti la reactia electrochimicé, per mol de specie electroactiva,
¢ = concentratia, in mmoli/L; D = coeficient de difuzie, care depinde de natura depolanzatorului

si de mediu; m = viteza de curgere a mercurului, in mg/sec.; T = timpul de picurare, in sec.;
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F = constanta lui Faraday.
Dacd marimile m si T sunt mentinute constante, relatia lui Ilkovici se poate scrie sub
forma:

iq=K-c (V.141)

in care K include parametrii cu valoare constantd. Aceastd relatie std la baza analizei cantitative

prin metoda polarografica.

Metode analitice in polarografie

Analiza calitativi

Analiza calitativd constd in localizarea pe polarogrami a potentialului de semiunda,
caracteristic unei anumite specii electroactive, in conditii bine determinate de lucru.

Valorile potentialelor de semiunda, corespunzitoare speciilor chimice care pot fi
analizate printr-o metoda polarografica, sunt tabelate, specificindu-se si conditiile in care s-au
facut determinarile (pH, temperatura, natura eventualilor agenti de complexare).

Analiza cantitativa

Analiza cantitativd se bazeaza pe corelatia dintre iy §i concentrafia depolarizatorului.
Practic, analiza polarografica constd in misurarea §i interpretarea indltimii treptei polarografice,
aceasta corespunzand chiar marimii curentului limitd de difuzie. Concentratia unei specii
electroactive se poate evalua din Iniltimea treptei polarografice, prin doud tipuri de metode:

a) Metoda absoluta, in care concentratia se calculeaza din ecuatia lui Ilkovici. Aceastd
metoda necesitd cunoagterea tuturor marimilor care determina valoarea constantei K.

b) Metode comparative, care elimind din calcul valoarea lui K §i care se prezinti in
urmatoarele variante:

1. Metoda comparatiei: se compard indltimea treptelor polarografice h; si h,
corespunzdtoare a doud solutii, una de concentratie ¢; cunoscuta, cealalta de concentratie c,

necunoscuta. Pe baza ecuatiei lui Ilkovici, rezulta:

h; K-
L _2a (V.142)
h2 K- Cy
de unde se obtine concentratia analitului, sub forma:
C1=¢C by (V.143)
h,
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2. Metoda curbei etalon: se inregistreazi polarogramele unor solutii etalon in care
concentratia analitului este cunoscuti; se masoar inaltimea treptelor polarografice, dupa care se
reprezintd curba de etalonare, in coordonate concentratie - indltimea treptei polarografice; se
inregistreaza, in aceleasi conditii, polarograma solutiei de proba si se extrapoleaza inaltimea
treptei polarografice corespunzitoare, pe graficul de calibrare.

3. Metoda adaosurilor standard, descrisa in capitolul introductiv.

Aplicatii ale metodei polarografice

Metoda polarografica poate fi utilizata atit in analiza compusilor de naturd anorganica,
cit si de naturd organici. Deasemenea, metodele polarografice de analizd permit elucidarea
structurii unor compusi organici sau anorganici, dupd cum pot fi folosite §i pentru determinarea
constantelor de formare a unor complecsi, a cifrei de coordinatie a acestora, a parametrilor

cinetici ai unor reactii.

Analiza polarografici a compusilor organici

Multe grupar functionale organice sunt active din punct de vedere polarografic.
Valoarea potentialului de semiunda €/, depinde de o serie de factori, cum ar fi: pozitia grupérii
functionale in moleculs, efecte sterice, de rezonanti sau de conjugare. In plus, in solutii polare,
reducerea sau oxidarea unei specii electroactive de natura organici implica de obicei §i prezenta

ionilor de hidrogen. Deci, o astfel de reactie electrochimici poate fi scrisd sub forma:
Organic + ne” + nH* — H,Organic (V.144)

Din aceastd relatie, se observi ci@ pH-ul solutiei trebuie controlat cu atentie.
Deasemenea, este necesara alegerea corectd a solventului care, de cele mai multe ori, este polar
neapos, ca alcool, dioxan, dimetilformamida, acetonitril.

Compuysii organici care dau reactii electrochimice pe electrodul picurator de mercur fac
parte din urmitoarele clase:

a) hidrocarburi aromatice polinucleare: naftalin3, antracen, bisfenil.

Spre exemplu, naftalina suferd urmatoarea transformare pe EPM:

+2e” + 2H+ +2e” + 2H+ (V 145)
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b) derivati halogenati; in acest caz, reactia de reducere este insotitd de ruperea legaturilor

C-X, astfel:

R-CHy-X + 26~ + 2H* - R-CHj5 + HX (V.146)

¢) compusi carbonilici, cu obtinerea de alcooli:

HO -HO0 “+2H* 147
N CH, <= H,c=0 +2822H, oy oy (V-147)
HO +H,0

d) peroxizi, cu formare de alcooli:

R-O-O-R’ + 2e~ + 2H* - R-OH + R-OH (V.148)
e) disulfuri, cu formare de tioli:

R-S-S-R + 2e~ + 2H* — 2R-SH (V.149)

in unele cazuri, compusi organici pot fi transformati in derivati mai usor de analizat pe
cale polarografici. De exemplu, unii compusi aromatici pot fi transformati in nitro sau

nitrozoderivati care pot participa apoi la o reactie electrochimici pe EPM, astfel:

- in cazul nitrozoderivatilor, Ar-NO + 2e- + 2H* — Ar-NH-OH (V.150)
(derivat al hidroxilaminei)

-in cazul nitroderivatilor,  Ar-NO, + 4e~ + 4H* — Ar-NH-OH + H,0; (V.151)

Ar-NH-OH+ 2e~ + 2H* — Ar-NH, + HoO  (V.152)

Metodele polarografice sunt utilizate §i in analiza compusilor organici de naturd
biochimica. in acest caz, este utild unda polarograficd numita H-catalitici. Ea se datoreaza
formarii, In urma reactiei electrochimice, a hidrogenului provenit de la molecule ce contin un ion
de hidrogen labil. Prin punerea in evidentd a undei catalitice, pot fi detectati curenti catalitici
foarte scizuti §i pot fi astfel analizati compusi ca cisteina, proteinele, unii alcaloizi.

Prin metoda polarografica pot fi analizati compusi biologic activi cum ar fi hormonii sau

vitaminele (v. tabelul V.5)
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Tabelul V.5. Compusi de importanta biologica, activi din punct de vedere polarografic

Clasa de compusi Substanta Electrolitul suport €,V
Cetone Teramicina Solutie tampon fosfat, pH = 8,8 -1,16
Vitamine Tiamind . _ -1,26
=72 >
Riboflavini Solutie tampon fosfat, pH = 7, 0,40
Acid ascorbic Solutie tampon fosfat, pH = 7,0 -0,20
Hormoni Testosteron Solutie tampon -1,20
' Britton-Robson, pH = 7,
in alcool etilic 50%

V.3.2. METODE AMPEROMETRICE INDIRECTE

Titrarea amperometricd, ca metodd amperometricd indirectd, constd in urmarirea
variatiei curentului limitid de difuzie (in conditiile in care valoarea potentialului este mentinut
constantd), in functie de volumul de titrant addugat sau de gradul de transformare a speciei
electroactive, pe durata operatiei de titrare.

Pentru a stabili potentialul la care urmeaza sa se faci titrarea amperometrica, in prealabil
se inregistreazd polarograma pentru specia electroactivi de analizat. Potentialul constant se
fixeaza la valoarea corespunzitoare curentului limita de difuzie.

Forma curbei de titrare depinde de potentialul aplicat i de natura speciei electroactive
(daci aceasta este reprezentati de titrant, de analitul din proba sau de produsul de reactie).

Determinarea cantitativa prin titrarea amperometricd se face pe baza curbei de titrare
caracteristice, care este formaté din doud segmente de dreapti a cdror intersectie corespunde, in
principiu, punctului de echivalentd. Practic, in apropierea punctului de echivalentd, curbele de
titrare sunt rotunjite; abaterea de la liniaritate depinde de constantele de echilibru ale reactiilor
implicate in titrare.

Prelucrarea rezultatului titrarii amperometrice se face astfel: se duc tangente la portiunile
liniare ale curbei; de la intersectia tangentelor se duce o perpendiculari la abscisi, pe care o
intersecteazd in punctul corespunzitor volumului la echivalentd. Interpretarea rezultatului unei
titrdri amperometrice se face pe baza legii echivalentilor, folositd in volumetria clasica.

Curbele de titrare amperometrica pot avea forme diferite, aga cum se observa din figura
V.32, Aceste curbe de titrare corespund urmitoarelor situatii:

a) Numai analitul este polarografic activ.
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In acest caz, prin addugarea solutiei de titrant, are loc formarea unui produs de reactie

inactiv polarografic, astfel ca intensitatea curentului scade. Dupa atingerea punctului de

echivalenta, intensitatea curentului are o valoare minimd §i se modifici putin in continuare,

valoarea lui corespunzand curentului rezidual.

b) Numai ionii speciei titrante se comporta ca depolarizant, analitul §i produsul de reactie

fiind polarografic inactivi.

In acest caz, pani la punctul de echivalentd, intensitatea curentului este mic

(corespunzatoare curentului rezidual) §i isi pastreazd o valoare constanta. Dupa punctul de

echivalenta, are loc o crestere a intensitdfii curentului ce stribate celula, proportional cu

cantitatea de titrant addugata.

~
RS

Y

V,nL
Figura V.32. Tipun de curbe de titrare
amperometrica
a- analitul este polarografic activ; b- titrantul este
polarografic activ; c- titrantul si analitul sunt
polarografic activi; d- analitul se oxideaz3, titrantul se
reduce pe EPM; e- numai produsul de reacfie este
polarografic activ.

c) Atat analitul cat i titrantul sunt
polarografic activi.
la atingerea

In acest caz, pana

punctului de  echivalentd, intensitatea
curentului scade, dupa care are loc o crestere a
acesteia.

d) Una din componentele reactiei de
titrare (de ex‘emplu cea de determinat) se
oxideaza polarografic, generdnd un curent
anodic, cealalta componentd (oxidantul) se
reduce §i genereaza un curent catodic.

In acest caz, intensitatea curentului
polarografic la echivalentd este nula (mai
exact, este egald cu valoarea curentului
capacitiv), iar punctul de echivalenta este dat
de intersectia curbei de titrare cu abscisa.
Panta dreptelor care reprezintd curentul anodic

sl respectiv cel catodic este in general diferita.

e) Numai produsul de reactie este polarografic activ.

In acest caz, pana la atingerea punctului de echivalentd, intensitatea curentului creste,

dupa care i5i pastreaza o valoare constanta.
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Titrarea amperometrica se aplica in special reactiilor de precipitare 1 mai rar reactiilor de
complexare si prezintd o serie de avantaje in comparatie cu alte metode de titrare, $i anume:

a) in general, se pot titra cu un grad mare de precizie, solutii diluate;

b) electrolitii straini care impiedici titrarea conductometrica, nu numai ca nu deranjeaza
intr-o titrare amperometrica dar prezenta lor este necesard pentru inliturarea curentului de
migrare,

c) pot fi titrate i substanje care nu se reduc si nici nu se oxideaza, cu condifia ca
reactivul de titrare sa fie polarografic activ astfel incét s permitd aparitia unui curent de difuzie
proportional cu concentratia;

d) titrarea se face repede, fiind necesare doar citeva citiri ale semnalului analitic
(intensitatea curentului de difuzie) Tnainte §i dupa sfarsitul reactiei, adica Inainte §i dupa punctul

de echivalenta.

Aparatura utilizata in titririle amperometrice
Aparatura utilizata in titrarile amperometrice este, in general, simpla. Se pot folosi in
acest sens montaje polarografice cu un electrod polarizabil §i un electrod de referinta (fig. V.33).
Drept electrod polarizabil sau electrod

— de lucru se poate folosi electrodul picurédtor de

mercur dar i microelectrozi  solizi,

confectionati din platina, aur sau grafit.

In cazul electrozilor solizi, regimul

stationar se asigura prin agitarea mecanici a

solutiei.

Electrozii solizi se folosesc pentru

studiul proceselor anodice dar §i pentru cel al

proceselor catodice, atunci cand produsul de

reactie este solubil.

Figura V.33. Schema unui montaj folosit
pentru titrarea amperometrici
1- sursa de alimentare; 2- fir potenfiometric; 3- pahar
cu probd de analizat (celula electrochimici); 4- micro-
electrod de platini; 5- electrod de calomel saturat, cu
punte de sare; 6- agitator magnetic; 7- biuretd cu
solujie de titrant.
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V.4. CONDUCTOMETRIA

V.4.1. NOTIUNI GENERALE

Conductometria este o metodd electrometricd de analizd, care se bazeazd pe
proprietatile conductoare ale solutiilor de electroliti. Acestia sunt conductori electrici doar in
solutie deoarece pentru a transporta curentul, ionii trebuie sa se poatd migca liber.

Conductibilitatea electrolitilor se datoreazd deplasarii ionilor sub influenta unui
gradient de potential, realizat prin intermediul a doi electrozi inerti.

Intr-o metodi conductometrica se misoar conductibilitatea totalid sau conductanta unei
solutii. Aceasta se face prin aplicarea unei tensiuni constante intre doi electrozi inerti imersati
in solutia de analizat gi care sunt fixati la o anumiti distanta intre ei, masurdndu-se curentul ce
trece prin solutie. Electrozii celulelor conductometrice sunt confectionati din foi de platind
platinatd, in formi de disc sau dreptunghiulare i avind in general suprafata de 1 cm2. Distanta
dintre electrozi depinde de specificul masuritorilor. Astfel, pentru lichide rdu conducétoare de
electricitate se folosesc electrozi cu suprafata mare, fixati la distante mici, iar pentru lichide
bune conducitoare de electricitate se folosesc electrozi de dimensiuni mici, agezati la distante
mai mari.

Masuratorile conductometrice se efectueazia cu ajutorul conductometrelor §i se
utilizeaza in analiza unor solutii foarte diluate, colorate sau tulburi.

in conductometrie se utilizeazi citeva marimi specifice solutiilor de electroliti, si
anume: rezistenta (R), rezistivitatea (p), conductanta (G), conductivitatea (X), conductibilitatea
echivalentd (A).

Rezistenta unei solutii poate fi dedusa pe baza legii lui Ohm.

Astfel, in absenta fenomenelor de polarizare, electrolitii (ca i conductorii metalici) se
supun legii lui Ohm.

Conform acestei legi, pentru o tensiune aplicatd E, mentinutd constanti, la o valoare
superioara celei necesare descompunerii electrolitului, intensitatea curentului I ce trece intre

doi electrozi imersati in solutie, este invers proportionala cu rezistenta R a electrolitului:
I=E/R (V.153)

Intensitatea se exprima in amperi (A), rezistenta in ohmi (Q) si tensiunea aplicati in
volti (V).
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Rezistenta unui electrolit la 0 anumita temperatura depinde, in afard de natura lui
chimici, de lungimea L a coloanei de electrolit si de sectiunea S a acesteia:
L

R=p < (V.154)

Coeficientul de proportionalitate p se numeste rezistivitate sau rezistenta specifica.
Din relatia (V.154) reiese ci rezistivitatea este egala cu rezistenta dintre fetele opuse ale
unui cm3 de electrolit.

Conductanta reprezinti mirimea inversi a rezistentei, se exprima in ohm-1 si se noteazi

cuG:

(V.155)

Conductanta unei solutii este egald cu suma conductantelor individuale ale tuturor
ionilor din solutie. Aceasta depinde de numirul de ioni pe unitatea de volum §i de viteza cu
care ei se deplaseazi sub actiunea tensiunii aplicate.

Mirimea inversa rezistivitatii se numeste conductibilitate specifica sau conductivitate §i

se noteaza cu X

X=—=G

L
= V.156
S (V.156)

o |-

L/S =K reprezinti constanta celulei conductometrice si se exprimi in cm-! .

Conductibilitatea specificd a unei solutii de electrolit se exprima in ohm=1.cm™! si este
proportionala cu numarul de ioni n, sarcina z $i mobilitatea p a acestora.

Astfel, pentru un numar de ioni i aflati in solutie, se poate scrie relatia:

X=Zni-zi-pi (V157)
i

O altd marime folosita in conductometrie este conductibilitatea echivalentd (A). Aceasta
reprezintd conductibilitatea specificd raportata la concentratia ¢ a electrolitului, exprimata in

echivalenti-gram la litru. Conductibilitatea echivalenti se exprimi in ohm-1-echiv-1-cm? i este

datd de relatia:

A= X _ 1000y
¢ (echivalenti/1000cm *solutie) ¢

(V.158)

La dilutie foarte mare (dilutie infinita), A tinde catre o valoare limitd A° numita
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conductibilitate echivalent limita.

“ gt

Aceasta se exprimi ca sumi a conductibilitatilor ionice limitd: A®= A3 +A°2.

Factorii care influenteaza conductibilitatea sunt: a) concentratia i sarcina ionilor;
b) viteza §i mobilitatea ionilor, ¢) temperatura; d) gradul de ionizare, care se noteazi cu o §i
este dat de raportul dintre numarul de molecule ionizate §i numarul total de molecule ale unei

specii chimice aflate in solutie.
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V.4.2. METODE CONDUCTOMETRICE DE ANALIZA. APLICATII

Metodele conductometrice de analizd nu pot fi folosite in analiza calitativd din cauza

ege i re g,

specificitatii reduse a conductibilitatii ionilor. In schimb, determinarea conductibilitatii
solutiilor constituie un procedeu de analizi cantitativa extrem de comod §i precis.
Metodele conductometrice de analiza se pot clasifica, la fel ca majoritatea metodelor

instrumentale, in metode directe i metode indirecte.

V.4.2.1. Metode conductometrice directe

1. Metodele conductometrice directe presupun masurarea directd a conductantei unei
solutii de electrolit.

O metoda conductometrica directd consta in doud etape:

a) Determinarea constantei celulei, care se realizeaza prin masurarea conductantei unor
solutii cu conductivitate cunoscutd. In acest scop, se folosesc solutii de KCI a ciror

conductanta in functie de concentratie este cunoscuta (tabelul V.6).

Tabelul V.6. Valoarea conductivititii unor solutii de electrolit
utilizate pentru determinarea constantei celulei

Electrolit | Concentratie | Conductivitatea (X),
ohm!.cm-!
0,01 0,001412
KCl 0,02 0,002768
0,10 0,01289

Practic, se médsoara mai intdi conductanta solventului (de obicei apa bidistilatd); apoi se
introduc pe rand, in celula conductometrica, solutiile de KCl §i se misoard conductantele
corespunzatoare.

Pentru a calcula constanta celulei se foloseste relatia:

K= X (V.159)
Goypyse — G

solutie solvent

Mirimea Ggojyje reprezintd media aritmeticd a conductantelor solutiilor de KCI supuse

determinirii.
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b) Determinarea conductometrica propriu-zisa.

Prin miasurarea conductantei solutiei de analizat, se poate evalua una din urmatoarele
marimi: concentratia totald de siruri din solutia analizaté; gradul de disociere §i constanta de
disociere; solubilitatea si produsul de solubilitate; gradul de hidroliza.

Relatia care sti la baza aplicatiilor in conductometria directd se deduce din ecuatiile

(V.156) i (V.158):

A =1000X8 (V.160)

Deoarece intereseazi numai conductanta electrolitului, aceasta se calculeaza din relatia:

G = Ggolugie~ Gsolvent: Deasemenea, pentru cd prin metoda conductometricd se analizeazi

solutii diluate, iar la dilutie infinitd A poate fi nlocuit cu ZA; (care reprezintd suma

sge .

_ ZMci
1000K

(V.161)

Valorile conductibilititilor ionice la dilutie infinitd se gisesc tabelate, pentru
majoritatea ionilor ce pot exista in solutiile uzuale de electroliti.

Astfel, prin masurarea conductantei G §i prin cunoasterea marimilor K i A; se poate
determina concentratia speciilor ionice din solutia supusa analizei.

Metoda conductometrica directa isi gaseste aplicatii in controlul unui parametru chimic
de baza ce intervine in procesele biochimice industriale. Acesta este oxigenul, care influenteaza
in mod decisiv numeroase microorganisme; dezvoltarea multora din ele este conditionatd in
mod vital de prezenta oxigenului in mediile biologice de cultura.

Metoda conductometrici de analizd constd in trecerea probei de lichid, ce contine

oxigen dizolvat, printr-o coloani de reactie unde vine in contact cu NO gazos. intre 0, 5i NO

are loc reactia:

O, + 4 NO + 2 HyO —> 4 NO, ™+ 4 H* (V.162)

La iegirea probei din coloana de reactie, se misoara conductanta solutiei care este

proportionala cu concentratia de H' rezultat si deci si cu oxigenul dizolvat.
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V.4.2.2. Metode conductometrice indirecte

O metoda conductometrica indirectd constd Intr-o titrare conductometrica.

Intr-o astfel de metodi se porneste de la premiza ci reactiile chimice ale electrolitilor in
solutie sunt nsotite de modificarea conductantei. Daca aceasta modificare este semnificativa,
se poate determina volumul la echivalenta din simpla urmaérire a conductantei solufiei.

Deci, intr-o titrare conductometricd, se urmireste variatia conductantei cu volumul de
titrant adaugat la solutia de analizat. Aceasta se afla Intr-o celuld conductometrica in care sunt
imersati electrozii.

Pe cale conductometrici pot fi efectuate in special titrdri bazate pe reactii de
neutralizare, de precipitare sau cu formare de complecsi, in medii neapoase sau partial apoase.

Spre exemplu, in figura V.34 este prezentati curba de titrare conductometrici a unei

baze tari (NaOH) cu un acid tare (H,SOy).

a1

Il
A

v - —>
cchiv. Vacig, ML

Figura V.34. Curba de titrare conductometrica a unui acid tare cu o bazi tare

Asa cum se observa, Tnainte de a adduga titrant, conductanta solutiei este mare. Aceasta
deoarece NaOH este o bazi tare, care disociaza total, mobilitatea ionilor de hidroxil pusi in
libertate contribuind cu ponderea cea mai mare la conductanta solutiei.

La adaugare de titrant, conductanta solutiei incepe si scadd (portiunea I), deoarece

incep sd se consume ionii hidroxil prin combinare cu ionii de hidroniu, rezultind apa care este

putin disociatid. Conductibilitatea scade cu toate ci in solutie apar ioni de SO42, care au o
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mobilitate mult mai mare decat ionii de hidroxil consumati, dar care se gasesc inc# in cantitate

mica fata de ionii OH™ in exces.

La punctul de echivalentd (portiunea II), conductanta solutiei este minima, in solutie
nefiind prezenti ioni de hidroniu sau de hidroxil liberi, ce au mobilitéti mari.

Dupi punctul de echivalentd, conductanta solutiei creste (portiunea III) deoarece apar
ionii de hidroniu, prin addugarea acidului sulfuric in exces.

Un alt caz este cel al titrarii unei sari provenite de la un acid slab (CH;COOH) si o baza
tare (NaOH) sau de la un acid tare (HCI) si o baza slaba (NH4OH).

A In figura V.35 este prezentati
curba de titrare conductometrici a
acetatului de sodiu cu acid sulfuric.
Inainte de a incepe titrarea,
conductanta solutiei este micd deoarece
acetatul de sodiu este putin disociat.

Prin addugare de acid sulfuric, ionii

CH3COO" sunt inlocuiti cu ionii SO42-

»  cu mobilitate mai mare, astfel ci are

Vechiv. V, mL loc o cregtere a conductantei.

Figura V.35. Curba de titrare conductometrici a
unei sari (provenitd de la un acid slab si o bazi tare)
cu un acid tare

Dupa punctul de echivalenta, prin adaugare de titrant in exces, conductanta solutiei
creste brusc, datorita aparitiei ionilor H', rezultati prin disocierea totali a acidului sulfuric.
Prelucrarea rezultatului unei titrir conductometrice, se face pe cale graficd, in acelasi

mod cu cel descris in cazul titririi amperometrice.
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