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I. Metode instrumentale de analiza.

I.1.Generalitati

Se vorbeste de o analiza chimica atunci, cand activitatea depusa de o persoana, grup sau organizatie, are drept
rezultat caracterizarea chimica calitativa (adica o proprietate ce indica prezenta sau absenta unei specii chimice) sau
cantitativa, care indica un continut dintr-o specie sau material dat. Ansamblul de operatii si masuratori, plus conditiile
experimentale, menite sa dea, macar in parte, compozitia fizico-chimica a unei "probe" supuse
analizei, convenim sa-l numim sistem analitic.

Proba de analizat - este o portiune din materialul de analizat pe care se efectueaza analiza si care trebuie sa fie
reprezentativa pentru intregul material analizat, adica sa aiba o compozitie cat mai apropiata de cea a intregii mase de
material.

Prin termenul caracterizare se intelege obtinerea si prelucrarea tuturor informatiilor care permit identificarea
substantelor sau componentilor sistemului analizat — asa numitele informatii analitice.

Informatiile analitice se obtin prin investigarea complexa (analiza) a probei de studiat sau a sistemului analizat.

Aceasta investigare se realizeaza prin urmarirea si masurarea unei anumite proprietati (P) in functie de concentratie
(C), masa (m) sau volum (V).

Dupa natura simpla sau complexa a corelatiei (functiei) care se stabileste intre proprietatea urmarita si concentratie,
masa sau volum, se disting:

» metode chimice clasice: gravimetria si titrimetria (volumetria) cu o functie de corelare simpla si directa: P = f(C),
unde P este masa (greutatea) in metoda gravimetrica, respectiv volumul de titrant in titrimetrie.

Aceste metode se numesc si absolute sau independente deoarece se masoara in mod direct proprietatea respectiva.

« metode instrumentale, datorita utilizarii instrumentelor de masura si de inregistrare, in care functia (P) este
complexa si determinarea se face dupa un grafic (o curba) de etalonare sau de titrare. Din aceasta cauza, acestea se mai
numesc si metode relative sau neindependente.

Deseori din grupul metodelor instrumentale sunt separate metodele fizice, insa nu exista un criteriu concret si sigur,
de aceea separarea lor nu are insemnatate deosebita. Astfel unele variante de cromatografie sunt incluse atat in categoria
metodelor fizico-chimice, cat si in cea a metodelor fizice.

Obiectivul principal al disciplinei "Metode instrumentale de analiza” este prezentarea, descrierea si caracterizarea
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celor mai importante metode de analiza instrumentala, atat din punct de vedere teoretic, cat si aplicativ, in vederea asimilarii
cunostintelor teoretice, necesare obtinerii si dezvoltarii abilitatilor si capacitatilor practice de aplicare a notiunilor de analiza
instrumentala in cazuri concrete.

Fiecare dintre cele doua categorii de metode, aplicate in analiza chimica, prezinta anumite avantaje:

Avantajele metodelor de analiza chimica

Metodele instrumentale Metodele chimice

- determinarea este foarte rapida (deseori sub 1/100 s); - procedeele sunt simple si precise;

- pot fi utilizate probe cu mase mici (sub 0,005 g sau mL); - in general, metodele se bazeaza pe

- pot fi analizate probe complexe si determinate mai multe specii concomitent; masuratori absolute;

- prezinta sensibilitate ridicata; - echipamentul necesar nu este costisitor;
- dau rezultate sigure; - nu sunt necesare probe etalon.

- se utilizeaza la determinarea unor constante, structurii si mecanismelor unor reactii etc.;
- pot fi automatizate
Pe baza avantajelor care le ofera fiecare dintre cele doua categorii de metode, suntem tentati ca in analizele pe care
le efectuam sa alegem o metoda apartinand uneia dintre cele doua categorii.
Practica a demonstrat ca cele mai bune rezultate ale unei analize chimice se obtin folosind cuplarea tehnicilor chimice
cu cele instrumentale.
in ultimele decenii progresele inregistrate in determinarile analitice s-au datorat in special perfectionarii aparaturii de
laborator. Si chiar daca in prezent, principalele directii de cercetare sunt orientate in domeniul perfectionarii aparaturii, nu
trebuie sd se tragd concluzia cd metodele instrumentale le-au inlocuit pe cele chimice. in practica, procedeele chimice
constituie adeseori o parte integranta dintr-o metoda instrumentala de analiza.
Astfel, in orice analiza pot exista etape ca:
e prelevarea probelor;
e dizolvarea;
e SChimbari in starea de oxidare;
e indepdartarea excesului de reactiv,
e gjustarea pH-ului;
e addugarea de agenti de complexare, mascare etc.;
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e precipitarea;
e Cconcentrarea;
e indepartarea impuritatilor etc.
Cel mai important criteriu pentru orice analiza este de a alege metoda sau procedeul instrumental sau chimic,
cel mai adecvat, in cazul dat.
La alegerea unei metode de analiza trebuie sa se precizeze o serie de factori cum sunt:
» domeniul de concentrafie;
 precizia si sensibilitatea ceruta;,
 selectivitatea,
o limita de detectie;
« rapiditatea si costul,
a) Domeniul de concentratie
in general metodele chimice se aplicad cel mai des la determinarea macrocantitatilor, iar metodele instrumentale
pentru microcantitati. Metodele instrumentale se aplica de asemenea si in cazul, cand masa probei care urmeaza sa fie
analizata, pusa la dispozitie, este mica (la nivel de mg).
In functie de cantitatea de substanta care trebuie determinata intr-o proba, metodele analitice se clasifica astfel:

Metoda Cantitatea aproximativa

Macro 100 mg
Semimicro 10 mg
Micro 1mg
Ultramicro 0,001 mg (1ug)
Subultramicro 0,010 pg

b) Notiunea de sensibilitate corespunde concentratiei sau continutului minim de specie dintr-o proba (limita de detectie),
care poate fi determinata cu o anumita siguranta. Alegerea unei anumite metode de analiza depinde si de sensibilitatea
ceruta. In general, in analiza si controlul analitic al calitatii se utilizeazd metode chimice si mai ales instrumentale extrem de
sensibile, ceea ce permite determinarea cu un grad nalt de siguranta a unor cantitati foarte mici (chiar urme infime) de
substanta. Cu cat continutul speciei in proba analizata este mai mica si cu cat masa probei de analizat este mai mica, cu
atat metoda trebuie sa fie mai sensibila. in tabelul care urmeaza sunt prezentate sensibilitatile unor metode de analiza

3



Departamentul Chimie FCTC Metode instrumentale de analiza — Curs 1

chimica:
« Potentiometria « Panala 102 g (10 mg)
« Spectrofotometria UV-VIS o intre 102 -10-9 g (10 mg - 1 ng)
« Voltametria cu striping « Panala 10! g (0,01 ng)
« Absorbtia atomica electrotermala « Panala 10-11 g (0,01 ng)
o Fluorimetria e Panédla 10-11-10-12 g (0,01ng - 1 pg)
« Cromatografia de gaze « Panila 10-13 g (0,1 pg)

In anumite cazuri, limita de detectie si deci sensibilitatea metodei de analiza nu depinde numai de metoda aplicata,
ci si de natura substantei de analizat. Precizia se refera la corectitudinea rezultatului obtinut printr-o metoda analitica. La fel
ca si sensibilitatea, precizia variaza de la o metoda la alta, pentru determinari alegandu-se metoda care furnizeaza precizia
ceruta.

c) Selectivitatea reprezinta proprietatea unei metode de a furniza o precizie mai mare la determinarea unui anumit
component (unei substante), comparativ cu alti componenti (alte substante) coprezenti (coprezente). Cu cét proba este mai
complexa cu atat metoda trebuie sa fie mai selectiva. Adesea se foloseste si termenul de specificitate in loc de
selectivitate. In general metodele analitice nu sunt complet specifice fatd de un anumit component.

d) Limita de detectie Cq reprezintd continutul minim, sigur detectabil. in general, se poate reda sub forma functiei

Cad = f(Yo + Kd*Stona).

Valoarea coeficientului de discriminare kq din considerente practice se alege una din valorile: kg = 2.... 6, Yo
reprezentdnd media zgomotului de fond, iar Swna simbolizand abaterea standard a semnalului de fond. in practica, din
considerente statistice, cea mai obisnuita modalitate de exprimare este aceea cu kq = 3.

e) Rapiditatea, disponibilitatea si costul analizei efectuarii unei analize sunt corelate cu dotarea laboratoarelor in
ceea ce priveste existenta unei aparaturi corespunzatoare si prezenta unui personal calificat. in cazul efecturii de analize
in serie este posibila automatizarea partiala sau totala a analizei chiar prin utilizarea calculatoarelor in achizitionarea si
prelucrarea datelor experimentale.

|.1.1. Etapele unei determinari

In scopul alegerii unui procedeu corespunzator pentru efectuarea unei analize este necesar s se cunoasca
diferitele etape (faze) importante care apar la o determinare fizico-chimica. Acestea sunt:
a) Condifiile experimentale
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Constau in cunoasterea anumitor parametri de natura chimica si fizica ai sistemului examinat si ale masuratorilor
efectuate, ca de exemplu marimea probei, temperatura si pH-ul de determinare, exactitatea ceruta, forma si natura
electrozilor sau creuzetelor, sursa de excitare, modul de transformare al unor marimi caracteristice sistemului Tn semnale

electrice, magnetice si chiar compozitia chimica a sistemului in unele cazuri.

b) Semnalul de intrare (semnalul de comandéa sau excitare a sistemului)

Reprezinta actiunea chimica (reactiv) sau fizico-chimica, eventual numai fizica (curent, potential de electrod, radiatie
electromagnetica etc.), care se aplica sistemului cu scopul de a perturba starea lui initiala de echilibru, generand si
sustinand (prin transformare de catre traductor) acele fenomene care stau la baza masuratorii. De obicei natura semnalului
de intrare utilizat sta la baza clasificarii metodelor de analiza deosebindu-se intre metode chimice, fizico-chimice sau numai
fizice.

c) Raspunsul sau semnalul de iesire al sistemului

Reprezinta totalitatea fenomenelor care se produc in sistem sub actiunea semnalului de intrare, inclusiv modificarile
acestuia din urma. Tn cazul unei titrari se considerad semnal de iesire variatia concentratiei unor componenti sub actiunea
titrantului. O valoare a intensitatii radiatiei transmise,a curentului,a potentialului de electrod,a temperaturii sunt de
asemenea semnale de iesire.

Forma si marimea acestor semnale depind de conditile experimentale. Raspunsul sistemului nu are intotdeauna un

caracter de semnal masurabil, transformarea raspunsului in astfel de semnal facandu-se prin traducatori.
d) Determinarea caracteristicilor specifice semnalului de iegire
Pentru un semnal de intrare iau nastere mai multe semnale de iesire. Dintre semnalele de iesire pentru masuratori
cantitative se aleg acelea care dau informatiile cele mai utile, prezinta sensibilitate si selectivitate maxima, se pot masura
repede si se pot interpreta teoretic. Aceste semnale se numesc semnale analitice.

O caracteristica importanta a unui aparat este funcfia de transfer, definita ca fiind raportul dintre marimea
semnalului de intrare a traducatorului si a celui de iesire. Precizia si sensibilitatea unui aparat este cu atat mai mare cu cat
functia de transfer este mai lineara si are o panta mai mare.

La traductorul de iesire, o alta caracteristica importanta este raportul semnal (S)- fond ( F), care trebuie sa aiba o
valoare cat mai mare. Performantele de detectie si determinare ale unei metode de analiza sunt limitate datorita fondului
(zgomotului) caracteristic oricarui proces analitic.

In cazul inregistrarii unui semnal analitic, in absenta substantei de analizat din cauza zgomotului de fond, se obtine
un domeniu (b) in care nu se poate distinge (identifica sau doza) semnalul substantei de analizat S < b/2. Se pot efectua
determinari atunci cand S» b/2. Cu cat domeniul b este mai mic, cu atat posibilitatea determinarii cantitatilor (concentratiilor)
mai mici de substanta se mareste.
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Din punct de vedere practic este mai importanta cunoasterea raportului S/F. Cu cat acest raport este mai mare
pentru 0 anumita substanta, cu atat conditiile realizarii analizei sunt mai optimale.

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

Pe baza celor prezentate se poate spune ca analiza instrumentala consta in interpretarea raspunsului pe care il da
0 substanta supusa analizei, atunci cand aceasta se afla sub influenta unei surse de excitare.

Asadar, o analiza instrumentala sau un procedeu de monitorizare cu aplicarea acestor metode se poate defini ca un
proces de obfinere a informafiei analitice la un pret de cost minim.

Sursa de

Modificator de semnal
excitare Detector

(Traductor) (amplificator)

e

Sub forma cea mai simpla schema bloc a unui analize instrumentale poate prezentata astfel:

Inregistrarea
rezultatelor

analizelor

1.1.2. Evidenta analizelor

Activitatea de laborator este reflectata in registrele de analize. Acestea sunt registre, cu pagini numerotate, in
care se trec toate rezultatele analizelor efectuate si semnatura executantului sau a celui ce raspunde de analiza
respectiva. In mod obligatoriu se inregistreaza data si ora primirii probei, numele celui ce a efectuat analiza, rezultatul,
data si ora eliberarii "protocolului analizei". Caietele de laborator, folosite de fiecare co- participant la executia analizei
chimice, contin, pe zile: masuratori, cantariri, calcule etc. se numeroteaza de asemenea, pagina cu pagina, sSi se
pastreaza in arhiva. Acelasi sistem este valabil in cazul monitorizarilor cu deosebirea ca datele nu se mai pastreaza doar
pe hartie ci si in memorii ale calculatoarelor, in asa numitele baze de date, din care informatiile nu se pot sterge niciodata.
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Pentru a se putea verifica rezultatele analizelor, in caz de litigii ulterioare, referitoare la calitatea probelor ce fac
obiectul analizei, fiecare laborator are obligatia de a lua o astfel de cantitate de proba de analizat incat pentru analiza
sa nu se foloseasca decat cel mult un sfert din cantitatea luata. De asemenea, are obligatia sa pastreze restul probei
un anumit timp (6-12 luni) astfel ca proba sa nu-si modifice compozitia in acest timp. Probele este bine sa fie pastrate in
vase speciale, Inchise si care se deschid in vederea unei noi analize numai in prezenta tuturor partilor interesate. in
cazulunor probe prelevate din mediu, concentratiile ce se modifica in timp, fac practic imposibil acest deziderat. Buletinul
de analiza este actul prin care este certificata compozitia sau calitatea oricarui material, primit pentru analiza de catre un
laborator. Comunicarea telefonica grabeste adesea transmiterea informatiei, dar nu poate constitui proba intr-un
eventual litigiu.

[.1.3. Standarde analitice

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

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

l.1.4. Reactivi si solutii etalon
in principiu, pentru o analiza cantitativa sau calitativa instrumentala trebuie utilizati reactivi de puritate Tnalta. Pentru

caracterizarea gradului de puritate al unui reactiv exista diverse denumiri.
- “reactiv pur” — acesta trebuie sa contina minim 99,5% component principal
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- “reactiv pentru analiza” (p.a.) — semnifica o puritate mai avansata decéat reactivul pur (ex: sarea Mohrr (purd) —
sulfat dublu de amoniu si fer(ll), cristalizata cu 6 molecule de apa — utilizata curent in analiza, contine minimum 99,5% de
Fe(NH4S04)2-6H-0, diferenta de 0,5% fiind impuritati diverse; sarea Mohrr (p.a.) — utilizata si ca substanta etalon, trebuie sa
contind minimum 99,95% Fe(NH4S0a4)2-6H20, iar dintre impuritati cel mult 0,002% ion clor, 0,01% compusi de Fe**).

- “reactiv chimic pur” (ch.p) — semnifica o puritate si mai mare (ex: KCI (ch. p.), trebuie sa contina minimum 99,98%
KCI)

-“reactiv spectral pur” — care semnifica o puritate atat de mare incat continutul de impuritati sa fie extrem de mic
pentru a nu se putea detecta prin metode spectrale.

-“reactiv nuclear pur” — care semnifica o puritate atat de tnalta, incat substanta sa contina un singur izotop al specie
chimice date.

-“reactiv cromatografic pur” — ale carui impuritati trebuie sa fie atat de mici, incat sa nu afecteze separarile si
detectiile cromatografice.

-“reactiv farmaceutic pur” / “reactiv de puritate farmaceutica” (R) — trebuie sa corespunda exigentelor
Farmacopeiei. In acest caz, nu deranjeaza ionii comuni, dar deranjeaza intotdeauna metalele grele, As, Cd, Hg, Pb si alte
impuritati toxice.

Odata cu coborarea limitei de detectie la diversele tipuri de analiza instrumentala necesarul unor reactivi purificati a
crescut incat astazi exista reactivi spectral puri (pentru spectroscopie) sau reactivi cromatografici (pentru
cromatografie), care au o puritate mai inalta decat cei p.a. Cerinta principala fata de astfel de reactivi este de a nu
contine impuritati care ar influenta semnalul analitic in analiza aplicand metoda indicata.

Astfel de reactivi sunt furnizati de regula de intreprinderi specializate (de exemplu "Sigma Aldrich” (Germania),
"Chimopar" (Bucuresti, Romania), Proredox (Moldova).

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

Daca reactivul procurat este de calitatea corespunzatoare "regulile obligatorii* privind lucrul cu reactivi sunt
urmatoarele:

¢ nu se tine sticla deschisa decat timpul minim necesar;

¢ nici o foarte mica cantitate de reactiv nu se intoarce inapoi in sticla dupa ce a fost scoasa afara o cantitate ceva
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mai mare de reactiv;
¢ reactivii lichizi sau solutiile se vor turna prealabil din sticla intr-un pahar si nu se va introduce o pipeta direct in

sticla. O atentie deosebita trebuie acordata dopurilor de la sticlele de reactivi pentru a nu fi impurificate in timpul
transvazarii® reactivilor.

I. 1.5. Elaborarea metodologiei de analiza

Metodologia de analiza consta in descrierea algoritmului practic de realizare a unei analize si include toate etapele
si operatiile, incepand cu prelevarea probei si sfarsind cu rezultate calculate in baza datelor masuratorilor efectuate,
necesare de indeplinit conform cerintelor prevazute de documentatia normativa, si ordinea indeplinirii lor. Etapele principale
ale unei analize chimice sunt indicate in schema care urmeaza.

Etapele necesare pentru efectuarea unei analize chimice sunt:

Stabilirea Prelevarea Si Masurarea Calculul si
obiectivelor -> pregatireaprobeide 3| experimentald > interpretarea
analizei analizat propriu-zisa rezultatelor
- Precizarea speciei de - Prelevarea probei; Selectarea metodelor Calculul rezultatelor
analizat (ion, molecula); - Solubilizarea probei; de analiza: si evaluarea erorilor
- Stabilirea tipului de - Separarea; - metode chimice de masurare
analiza necesar (calitativa; - Concentrarea; - metode instrumentale
cantitativa; de structura) |

Criterii de evaluare a performantelor metodelor de analiza
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Criterii de selectie a metodelor de analiza:

- domeniul de concentrafie al componenfilor analizati — metodele chimice se aplica mai des la determinarea
macrocomponentilor, in timp ce metodele instrumentale sunt indicate pentru determinarea microcomponentilor;

- precizia si sensibilitatea necesara conform scopului analizei — cu cat proba de analizat este mai mica cu
atat metoda de analiza utilizata trebuie sa aiba o sensibilitate mai mare;

- selectivitatea — cu cat proba de analizat este mai complexa, cu atat metoda de analiza utilizata trebuie sa aiba
0 selectivitate mai mare;

- rapiditatea, disponibilitatea si costul analizei — sunt dependente de dotarea laboratorului cu echipamente
adecvate si personal calificat.

Metode de
analiza
chimica

Metode chimice (gravimetria, volumetria, analiza de gaze):
- se bazeaza pe masurarea directd a masei sau volumului;
- presupun efectuarea unor operatii simple utilizand sticlarie obisnuitéd de laborator, aparate si dispozitive

relativ simple;
- sunt relativ independente, si nu necesita o etalonare prealabild (se mai numesc si metode absolute).

e

N

Metode instrumentale:
- se bazeaza pe masurarea unor proprietati sau marimi corelate direct sau indirect cu

compozitia sau structura chimicéa a probei de analizat;
- presupun utilizarea unor echipamente complexe bazate pe principii optice, electronice sau

termice;
- masuratorile se fac cu ajutorul unor aparate de masura care necesita o etalonare prealabila

- metodele instrumentale necesita etalonare prealabild (au un caracter relativ).
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Observatii:

- Pentru determinarea macrocomponentilor (componenti aflati in concentratii cuprinse intre 102 — 1072 %), sunt
preferate metodele chimice, in timp ce la determinarea microcomponentilor (componenti aflati in concentratii cuprinse intre
102 - 107 %), sunt preferate metodele instrumentale.

- Metodele instrumentale sunt mai exacte, mai sensibile si mai selective decd&tmetodele chimice si sunt frecvent
utilizate la determinarea compozitiei chimice, a structurii substantelor sau la studiul mecanismelor de reactie.

- Metodele instrumentale au o durata de timp de realizare mai mica si posibilitatea inregistrarii automata,
astfel incat ele pot fi aplicate la controlul analitic continuu si automat a unor sisteme analitice.

- La utilizarea metodelor instrumentale nu este necesara o prelucrare chimica a materialului supus analizei
(concentrare, separare, mascare, etc.), insa este indispensabila etalonarea acestora.
Cele mai bune rezultate se obfin prin cuplarea metodelor chimice cucele instrumentale.

Tabelul I.1. Avantajele si dezavantajele metodelor chimice si instrumentale deanaliza.

Metode de Avantaje Dezavantaje
analiza
- procedee simple si precise; - flexibilitate mica;
- echipamente simple si ieftine; - timp de analiza mare;
Chimice - au la baza masuratori absolute. - precizia scade cu cresterea cantitatii de proba;
- specificitate relativ redusa.
- determinari rapide; - necesita etalonare prealabila si continua a
- sensibilitate si selectivitate ridicate; aparaturii;
- rezultate sigure; - sensibilitatea si precizia metodei depinde de
Instrumentale | _ ot fj ytilizate la analiza unor aparatura si de metoda de etalonare;
cantitati mici de proba sila - hecesitd aparalura cosfisitoare;
, , - posibilitati de lucru intr-un interval limitat de
investigarea unor procese o
concentratii.
complexe.
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l.2. Caracteristica generala si clasificarea metodelor instrumentale de analiza

Metodele instrumentale de analiza, aplicate pe larg in controlul analitic al obiectelor mediului ambiant si in procesele
de producere:

= sunt considerate metode rapide, care permit analiza unor cantitati mici de probe extrem de complexe, probe care
contin un numar mare de componenti, aflati in concentratii mici.

= utilizeaza o aparatura si o instrumentatie adecvata pentru masurarea unor proprietati fizice sau fizico-chimice,
corelate direct sau indirect cucompozitia chimica si/sau cu structura probei supusa analizei.

Numarul total de metode instrumentale este destul de mare, cateva zeci. Totodata, clasificarea acestora se poate
face dupa diferite criterii. Astfel, dupa scopul in care se folosesc, acestea se impart in:

= metode de separare gi concentrare (extractia, variantele de cromatografie, electroliza, electroforeza, distilarea etc.);

= metode de determinare (informare si caracterizare).

Exista metode care pot indeplini simultan ambele functii, cum ar fi: extractia, cromatografia in special in faza
gazoasa, unele metode electrochimice etc.

La randul lor, metodele de determinare, se clasifica in functie de natura semnalului de intrare sau iesire.
¢ Proprietatea fizica masurata este de natura electrica:

-potential de electrod = potenfiometria, titrimetria potentiometrica;
-intensitatea curentului electric = electrogravimetria, voltametria, amperometria, titrimetria amperometrica,

-cantitatea de electricitate consumata = culometria, titrimetria culometrica;
-rezistenta electrica = conductometria, titrarea conductometrica.

¢ Proprietatea fizica masurata este de natura optica:

- emisia - spectrometria de emisie / absorbfie atomica;
- absorbtia : . 9
- spectrometria de absorbtie moleculara;
- difuzia - radiatilor = = _ _ _
. - nefelometria, polarimetria;
- refractia
- difractia - spectrometria de fluorescenta; etc.
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¢ Proprietatea fizica masurata este de natura termica:

- proprietati termice = termogravimetria (TG), termogravimetria derivatéd (DTG), analiza termicé diferentiala (DTA),
¢ Proprietatea fizica masurata este de natura magnetica:

- proprietati magnetice = spectrometria de rezonantd magnetica nucleara (RMN), spectrometria de rezonanta
electronica de spin (RES).
¢ Proprietatea fizica masurata este de natura radiochimica:

- proprietati radioactive = dilufia izotopica, activarea cu neutroni.
¢ Proprietatea fizica masurata este de natura dimensionala:

- raportul masa / sarcina = metode fragmentometrice: spectrometria de masa.

l. 3. Aparatura utilizata in analizainstrumentala
Efectuarea unei analiza instrumentale, necesita utilizarea unor aparate si echipamente complexe de laborator, si
implica parcurgerea a douaetape:

- excitarea sistemului chimic studiat (probei de analizat) - se realizeaza prin aplicarea unui semnal de intrare de
natura chimica sau fizica;

- maé&surarea semnalului de iesire al sistemului — semnal care se numeste semnal analitic sau raspuns.
Schema bloc generala a unui aparat utilizat in analiza instrumentala:

Generator de Procesor

semnal —» Traductor ——  de semnal | Inregistrator
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a) Generatorul de semnal — reprezintd sursa de semnal, care este o marime fizica sau chimica, ce reflecta
prezenta si concentratia speciei de analizat din proba (de exemplu: intensitatea luminoasa, temperatura, concentratia, etc.).

b) Traductorul — converteste semnalul primit de la proba intr-un semnal, de cele mai multe ori de natura electrica
(curent, tensiune), legat printr-o anumita relatie cu marimea de masurat. Cei mai frecvent folositi traductori sunt:
fotodetectorii, termistorii sau senzorii electrochimici.

c)Procesor de semnal — modifica semnalul ,tradus”, aducandu-l intr-o forma accesibila pentru inregistrare (prin
amplificare, integrare, etc.).

d)fnregistratorul—converte§te semnalul procesat intr-un semnal vizibil pentru analist (pozitia acului indicator pe
scala, unitati digitale, etc.).

Observatii:
- Pentru fiecare semnal de intrare iau nastere mai multe semnale de iesire = pentru masuratorile cantitative, se aleg
doar acele semnale care dau informatiile cele mai utile, au selectivitate si sensibilitate maxima, se pot masura repede si pot
fi interpretate teoretic. Astfel de semnale se numesc semnale analitice.

- Pentru a putea masura adecvat semnalele analitice date de proba supusa analizei, aparatele utilizate in analiza
instrumentala trebuie sa indeplineasca urmatoarele conditii:

raportul semnal/zgomot sa fie optim;

viteza de afisare a rezultatelor sa fie cat mai mare;

aparatul sa aiba o constructie cat maisimpla;

aparatul sa aibao sensibilitate si o specificitate adecvata;

functia de transfer a instrumentului de masura sa fie liniara si cu panta mare.
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|. 4. Etalonarea metodelor si aparatelor analitice
= Metodele instrumentale de analiza sunt metode relative (comparative) si necesita etalonarea (calibrarea)

permanenta aparaturii utilizate.

= Etalonarea - se realizeaza cu ajutorul unor etaloane - care sunt solutii sau probe ce au o concentratie sau continut al
speciei analizate exact cunoscuta.

» Metoda de etalonare se alege in functie de: procedeul analitic utilizat, raspunsul (semnalul) aparatului, interferentele
datorate efectului de matrice, numarul probele analizate, alte conditii si cerinte impuse de analiza.

» Principalele metode de etalonare a aparatelor si metodelor utilizate in analiza instrumentala sunt:

- metoda curbei de etalonare;
- metodacomparatiei;
- metodaadaosului.

Metoda curbei de etalonare

Utilizarea aceste metode pentru etalonare presupune parcurgerea a doua etape:
- trasarea curbei de etalonare;
- determinarea concentratiei speciei de analizat prin interpolare liniara grafica.

(a)trasarea curbei de etalonare:

- se prepara o serie de etaloane (4— 6 solutii etalon), care contin specia analizata in concentratii cunoscute si
crescatoare, si care trebuie sa aiba compozitia cat mai apropiata de cea a probelor de analizat;

- se masoara ,semnalul analitic” (S) pentru fiecare etalon preparat;
- se reprezenta grafic variatia semnalului analitic obtinut (S) in functie de concentratia (c) solutii etalon.
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(b) interpolarea liniara grafica:

- se masoarasemnalul analitic pentru proba de analizat
(Sx), In aceleasi conditii ca si in cazul probelor etalon;

SX - continutul speciei analizate (analitului) in proba de

analizat (cy) se determina prin interpolare grafica pe

curba de etalonare.

Concentratia analitului in solutia probei de analizat poate
fi determinata folosind ecuatia dreptei dependentei

C, mol/L semnalului analitic de concentratia speciei:

Sy—a
Cr =27

Metoda comparafiei
- Se foloseste un singur etalon, de concentratie cunoscuta (Cst), pentru care se masoara semnalul analitic Sst ;

- In aceleasi conditii experimentale se m&soard semnalul analitic pentru proba de analizat (Sx), iar concentratia
speciei de analizat'din prob& (Cx) se calculeaza din raportul:

Sst = K-Cst

Sx =K-Cx

De unde: t= %t ¢ =St%
Sx  Cx X Sa

Observatie:

Avantajul acestei metode de etalonare - rapiditatea;
Dezavantajul - datorita faptului ca proba de analizat se compara cu un singur etalon, precizia metodei este mai mica
decéat cea obtinuta prin utilizarea metodei graficului de etalonare.
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Metoda adaosului

= Este utilizata mai ales atunci cand interferentele datorate efectului de matrice (celorlalti componenti prezenti in proba
de analizat) sunt mari si nu pot fi eliminate printr-o metoda convenabila
= Peste proba de analizat de concentratie Cx, se adauga o cantitate mica, bine cunoscuta, dintr-un etalon, de
concentratie Cst Si se masoara semnalul analitic. Daca se noteaza cu Sx semnalul analitic obtinut pentru proba de analizat, si
cu Sx+st semnalul analitic obtinut pentru proba de analizat peste care s-a adaugat etalon, atunci concentratia Cx poate fi
calculata astfel:
ELR =g Cr* (Sxast) =Sx (G +Cyt) = G =

st '’ .
Sx Sx+st Sx+st_sst

Sx

In incheiere este necesar de accentuat ca avantajele principale ale metodelor instrumentale sunt sensibilitatea Si
selectivitatea inalte, durata mica de realizare a unei analize, masa mica a probei necesare pentru efectuarea analizei,
diversitatea lor si posibilitatea automatizarii. Printre dezavantaje pot fi enumerate necesitatea substantelor etalon pentru
etalonarea aparatelor si metodelor, costul aparatelor folosite si eroarea rezultatelor la limita admisibila a unor metode.
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