Metode de pretratare in analiza
chimica.

Masca rea, separarea, concentrarea



Proprietatile fizice si chimice ale substantelor pe care se bazeaza metodele analitice sunt
rareori specifice, dimpotriva, mai multe substante au aceleasi proprietati.

Prin urmare, pentru efectuarea analizei este necesar de eliminat influenta substantelor care
interfereaza.

Pentru a elimina efectul substantelor care interfereaza cu determinarea analitica, sunt
cunoscute doua grupe de metode:

- mascare,

- Separare si concentrare.

1. Mascarea

Mascarea este inhibarea sau suprimarea completa a unei reactii chimice in prezenta
substantelor care ii pot schimba directia sau viteza. La mascare, speciile care interfereaza sunt
transformate intr-o forma, care nu mai are efect de interferenta. in acest caz, componentele care
interfereaza raman in solutie analizata.

Exista doua tipuri de mascare - termodinamica (la echilibru) si cinetica (fara echilibru).

= La mascarea termodinamica, se creeaza conditii in care constanta de reactie conditionala
scade intr-o asemenea masura incat reactia este nesemnificativa.

Concentratia componentei mascate devine insuficienta pentru a modifica substantial
semnalul analitic al speciei analizate.



» Mascarea cinetica se bazeaza pe cresterea diferentei vitezele reactiilor
a speciei mascate si a speciei de analizat (analitului) cu acelasi reactiv.

Actiunea reagentilor de mascare

1. Reagentii de mascare formeaza compusi mai stabili cu substantele
care interfereaza decat cu cele care se determina.
De exemplu, la determinarea ionilor Co?* cu reactia

Co?" + 4SCN  — [Co(SCN)4]* - complex albastru
Interfera ionii Fe3*:
Fe** + nSCN- — [Fe (SCN)]®™* n=1 ... 6;
care formeaza complex de culoare rosie.
Reagent de mascare — ionii F:
Fe3* + 6F — [FeFg]* - complex incolor, mai stabil decat complexul cu ioni tiocianat.

2. Previne formarea hidroxizilor putin solubili. De exemplu, in prezenta acidului tartric,
hidroxidul de Fe (lIl) nu precipita la interactiunea cu amoniac pana la pH 9-10.

3. Schimba starea de oxidare a ionului interferent. De exemplu, efectul de interferenta al
lonilor Cr(lll) la determinarea titrimetrica a aluminiului si fierului cu Trilon B este eliminat prin
oxidarea acestuia la Cr(VI).

4. Reagenti care precipita speciile jenante si precipitatul nu trebuie de separat. Exemplu:
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precipitarea ionilor de magneziu la determinarea continutului calciului cu metoda trilonometrica:
Mg?* + 20H = Mg(OH)2|
lonii de Ca?* la pH-ul 12 raméan in solutie deoarece hidroxidul de calciu are o solubilitate
relativ mare, pe cand hidroxidul de magneziu are solubilitate mult mai mica, ceea ce asigura
precipitarea cantitativa a ionilor de magneziu.

5. Reagenti de mascare care formeaza compusi coordinativi: liganzi organici, oxoacizi
(tartric, citric, malonic, salicilic), polifosfatii care formeaza chelati cu ciclu de 6 atomi, poliamine,
glicerol, tiouree, liganzi anorganici ClI, CN-, SCN-, S,03%, NHj etc.

Avantajele mascarii vizavi de separare este la efectuarea operatiei de

mascare ca nu se formeaza o faza noua si nu este necesar de separat fazele;

Dezavantajul mascarii — nu totdeauna este eficienta, in special pentru amestecurile cu mai

multe componente si cresterea tariei ionice a solutiilor, supuse pretratarii cu operatii de mascare

2. Separarea si concentrarea

Separarea si concentrarea se efectueaza daca:

= esantionul contine componente care interfereaza determinarea speciei de analizat;

= concentratia analitului este sub limita de detectie a metodei;

= componente de determinat sunt distribuite in mod neuniform in proba

Separarea este procesul de distribuire a componentelor sistemului analizat intre doua faze,
care sunt apoi separate intre ele.



Procesul de concentrare are mult comun cu procesul de separare in tehnica de executie si
sub aspect teoretic.

Concentrarea este o operatie (proces), in urma careia creste raportul
dintre concentratiile sau cantitatile de micro si macro component.

Diferenta:

= La separare, concentratiile componentelor pot fi apropiate sau pot diferi foarte mult;

= La concentrare, concentratile componentelor difera brusc;

- In timpul concentrarii, micro cantitatea de substanta:

a) este colectata intr-un volum sau masa mai mica dar raportul concentratiilor sau
cantitatilor micro si macro componentilor dupa concentrare este ca pana la concentrare.

Astfel de concentrare este concentrare absoluta (evaporarea matricei in analiza apei).

b) raportul concentratiilor sau cantitatilor micro si macro componentilor creste — concentrare
relativa.

La efectuarea concentrarii relative, matricea care complica analiza, este inlocuita cu alta -
organica sau anorganica.

La efectuarea separarii si concentrarii componentii  sistemului analizat
se distribuie intre doua faze, cum ar fi: lichid-lichid, lichid-gaz, lichid-solid, solid-gaz.

Pentru a transforma un sistem omogen in doua faze:

- se efectueaza o operatie auxiliara (precipitarea, cristalizarea, distilarea etc.)

- se introduce o faza auxiliara — lichid, solid, gaz (cromatografie, extractie, sorbtia)



Deci, majoritatea metodelor de separare se bazeaza pe distributia speciei de analizat
(solutului) intre doua faze.
Fie speciile A si B sun componentii probei de analizat. La separarea componentelor A si B
se distribuite intre cele doua faze 1 si 2:
Aw < A@; Bw < Bo.
Indiferent de marimea constantei de echilibru a procesului de distributie a componentilor
intre cele doua faze este evident ca nu este posibila o separare absoluta.

Eficienta separare poate fi exprima prin urmatoarele caracteristici:

1. Coeficientul de distributie D:
Cas. CB)
D, == 2. D, = 2
47 ca T cwy,

unde C(X)1 si C(X)2 sunt concentratiile speciilor respective in fazele 1 si 2.

2. Gradul de extractie a substantei A din faza 1.
R, % = —&22 . 100%,.:

V(A TV(4)1

unde: v, Si V(4), sunt cantitatile de specie A in fazele 2 si 1 respectiveb
Vi), V(a), €ste cantitatea totala de specie A.
Recuperarea speciei A se considera cantitativa daca R4y = 99,9%, iar R(g) <0.1%.
3. Coeficient de distributie (partitie) a4, care reprezinta raportul coeficientilor de distributie
a speciilor A si B:



dy/B = _D(B)'

Separarea este eficienta daca a,,5 — «, iar produsul D, - Dy — 1. Pentru a demonstra
dependenta eficientei separarii examinam variante posibile pentru valoarea Ap/p = 104,

—-an

101 10 0,001
102 102 99,0 0,99 (sep. eficientd)
10° 10 100 90,9

Metodele principale de separare

1. Precipitarea si coprecipitarea;
2. Extractia;

3. Metode cromatografice;

4. Metode electrochimice;

5. Metode de evaporare;

6. Metode cinetice.
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Precipitarea

= Separarea se bazeaza pe diferenta solubilitatii (P.S.) a speciei determinate si celor care
prezinta interferente;



= Precipitarea se foloseste de regula pentru separarea substantelor anorganice
= Sunt folositi reagentii de precipitare organici sau anorganici care manifesta selectivitatea
necesara pentru a atinge scopul operatiei;
» Metodele adesea sunt combinate cu metode de determinare cantitativa semnalul analitic al
carora este masa (gravimetria).
Exemplu. Separarea Fe®*, Mg?*, Ca?* sub forma de hidroxizi in functie de pH-ul solutiei:
Fe3* + 30H — Fe (OH);|, 2,6 <pH<9,9
Mg?* + 20H — Mg (OH)2|, 10,4 < pH <12,4
In timpul separarii matricea, in care de regula rdaman micro componentii deoarece nu
formeaza precipitate, este separata de precipitat realizand astfel separarea speciilor care au
format precipitate de speciile ramase in matrice.
= Micro componentii pot fi separati prin coprecipitare pe suprafata colectorilor, substante
provenienta anorganica sau organica putin solubile. Colectorii organici sunt deseori dizolvati in
solventi organici sau arsi pentru a separa micro componentii daca acestia nu se dizolva sau nu
se descompun la incalzire.

2. Extractia

Extractie reprezinta o metoda de separare si concentrare bazata pe procesul fizico-chimic
de distributie a unei substante intre doua faze imiscibile, mai des - apoasa si organica:
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Aag © Ao
Uneori a doua faza poate fi o topire (naftalina). Constanta de echilibru a acestui proces se

numeste constanta de distributie:
A . o

Kpay = ﬁ; (diferenta: D4 = e’

in practica, la solutia apoasa a speciilor A si B (faza apoasd) se adaugd un compus organic
sau anorganic (extragent) dizolvat intr-un solvent organic (faza organica) imiscibil cu apa.
Amestecul se agita. Specia A formeaza cu extragentul un compus bine solubil in faza organica si
insolubil in apa. In rezultat specia A trece in faza organica: (A + B)ag + extragent — Ao.

Specia B nu reactioneaza cu extragentul, si nefiind solubila in faza
organica ramane in faza apoasa. Faza organica in care se contine
specia A, separata de faza apoasa, se numeste extract.

Extragenti: eteri, cetone, compusi organici care contin atomi donori
de electroni (N, S, O, P) si formeaza compusi coordinativi cu un sir larg
de metale. Ca faze organice se folosesc solventi organice care au
densitatea semnificativ mai mare sau mai mica decat densitatea apei,
sunt imiscibili cu apa, au toxicitate scazuta. in practica pe scara larga
sunt utilizati CCls (p = 1,59), CHCIs (p = 1,49), benzen (p = 0,88), toluen
(0,871), hexan (0,66). In unele cazuri se folosesc asa numitii diluanti care
au rolul de a imbunatati caracteristicele fazelor organice.

in conditii de laborator extractia se realizeaza prin trecerea solutiei
apoase si fazei organice, care contine extragentul dizolvat, intr-o palnie de separare. Amestecul
se agita intens timp de 3 — 5 min, apoi, dupa despartirea fazelor acestea se separa prin scurgerea

din palnie a fazei din stratul inferior. Procesul poate fi repetat folosind portiuni de faza organica si
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extragent noi. Aceasta este o extractie periodica

in conditii industriale, se realizeaza o miscare relativa continua a celor doua faze, faza
apoasa ramane de regula stationara - extractie continua sau faza superioara, de obicei organica
este deplasata printr-o serie de tuburi de
extractie cu portii proaspete ale fazei apoase - extractie in contracurent.

Extractia este utilizata pe scara larga pentru a separa amestecuri de elemente, de substante.
Separarea este posibila si atunci cand se utilizeaza un extragent de grup, daca se variaza pH-ul,
concentratile componentilor sistemului extractant. Metoda de extractie este simpla, rapida,
versatila — pentru orice substanta poate fi selectat un extragent.

Determinarile cantitative pot fi realizate direct in extract- spectrofotometrie, voltametrie de
striping

3. Metode electrochimice

Depunerea electrochimica a unei substante pe un electrod solid in stare elementara sau sub
forma unei substante compuse.

Material din care este confectionat electrod - grafit, carbon sticlos, metalele Pt, Ag, Cu, W,
Pt si Ir, Hg.

Pentru separare, se utilizeaza diferenta potentialelor de electroreducere a elementelor.

Poate fi efectuate separari a unui grup de componenti, dar si separari selective — a unui
singur component.

Exemplu. La potentialul 0.005 - 0.04 V pe electrodul de grafit pot fi izolate in starea
elementara Ag, Bi, Cd, Cu, Pb, sub forma de oxizi - Co, Cr, Fe, Mn.

Pentru determinare, utilizati metoda in forma ,pura - electrogravimetrie sau combinate cu
spectroscopia atomica de absorbtie, voltametria cu striping etc.
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Cimentarea (electroliza interna) este reducerea microcomponentilor pe metale cu potential
suficient de negativ (aluminiu, zinc, magneziu) sau pe amalgame de metale suficient de
electronegative. In timpul cimentarii, se produc doud procese simultan: catodic (reducerea
componentilor) si anod (dizolvarea metalului de cimentare). De exemplu, izolarea
microelementelor din apa pe metale cimentare (Al, Mg, Zn) care au cu spectre de emisie simple,
de aceea, determinarea emisiilor atomice ulterioare ale oligoelementelor direct in concentrat se
realizeaza cu usurinta

Electroforeza - bazata pe diferenta de viteza a miscarii particulelor cu sarcina electrica, forma
si dimensiuni diferite intr-un camp electric. Viteza de deplasare se reda cu formula:

z-H
6T -n-r

unde: z — sarcina speciei, r - raza particulelor, H - rezistenta campului,

n - vascozitate medie a solutiei.

Distingem electroforeza frontala (simpla), cand se face separarea intr-un tub cu o solutie de
electrolit si zona (pe un purtator) - separarea are loc intr-un mediu de stabilizare, care tine
particulele la locul lor dupa ce campul este oprit. Viteza particulelor este afectata de compozitia si
pH-ul solutiei. Domeniul principal de aplicare - analiza biochimica, separarea proteinelor, acizilor
nucleici, enzimelor, alcaloizilor.

4. Metode de evaporare

Au la baza volatilitati diferite a substantelor. La incalzire, o substanta trece de la o faza lichida
la una gazoasa, apoi, la racire se condenseaza, formand din nou o faza lichida, uneori solida.
Distilarea:

v =
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La distilare simpla separarea se datoreaza diferentei de punct de fierbere. Daca punctele de
fierbere sunt apropiate, procesul se desfasoara in mai multe etape, adica se produce
rectificarea. Vaporii si condensatul se deplaseaza intr-un flux de contracurent in coloana, astfel
vaporii se imbogatesc succesiv cu componente volatile ale amestecului. Uneori, procesul se
desfasoara la presiune redusa (daca substantele sunt instabile termic).

Sublimare consta in trecerea unei substante de la o stare de agregare la alta solid- gaz-
solid (S-G-S). Este utilizata daca componentii care trebuie separati sunt greu de topit sau dificlil
de dizolvat. Gama de substante, care pot fi sublimate este mica.

Evaporarea simpla este utilizata pentru a elimina substantele care sunt sub forma de
compusi volatili gata. Exemplu. Distilarea matricei in analiza halogenurilor volatile AsCls, PCls,
SbCls, TiCls, etc; Evaporarea (distilarea) matricei la purificarea solventii organici. Urmele de
impuritati sunt evaporate (distilate) mai rar, deoarece sunt posibile pierderi.

Sublimarea cu transformare chimica preliminara, adica transformarea unei substante intr-o
stare volatila datorita unei reactii chimice. Aceasta este o0 metoda de ardere a probelor organice
(mineralizare uscata si umeda, cenusa), folosita in analiza organica elementara. Fractie volatila
(CO, CO2, H20, SO2, SO3, N2 etc.) sunt capturate de un absorbant si analizat printr-o metoda
adecvata.

5. Alte metode de separare

Cristalizarea dirijata este cristalizarea directionata (intr-o directie data); topirea zonala
(deplasarea unei zone lichide intr-un solid Th anumit sens). In primul caz, exista o interfata intre
solid si lichid — interfata de cristalizare. Deplaséandu-se intr-o anumita directie, componentele
amestecului sunt redistribuite intre fazele lichid si solid. In topirea zonald existd doua limite:
interfata de cristalizare si interfata de topire. O parte a materialului se topeste, cand zona de topire
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a solidului se misca, micro componentele sunt redistribuite intre fazele lichida si solida. Metoda
este combinata cu spectroscopia atomica de emisie. Poate fi utilizat ca metoda de purificare.

Metodele de difuzie sunt utilizate pentru a separa substantele in stare gazoasa si
lichida. Cand un amestec de gaze curge prin corpuri poroase sub actiunea unui gradient de
presiune, concentratie, temperatura, particulele cu mase moleculare diferite sunt separate.
Cantitatea de miscare este mai mare pentru moleculele grele. Odata cu cresterea temperaturii,
vitezele miscare a moleculelor grele si usoare creste in continuare, moleculele grele se
deplaseaza intr-o regiune de temperatura scazuta, isi pastreaza directia si viteza de miscare mai
mult timp.

o Filtrare poate fi utilizata pentru a izola, de exemplu, particule foarte mici din aerosoli si
solutii coloidale. Ultra filtrarea, gel-filtrarea permite separarea moleculelor dupa dimensiunea lor.
in calitate de filtru se foloseste hartie speciald, grafit, fibra sau pulbere de sticld, cuart, materiale
sintetice. Filtrul poate fi ars si determinarea poate fi efectuata, de exemplu, prin metoda centralei
spectrala de emisie atomica.

Sedimentarea este separarea speciilor sub actiunea gravitatiei, cand particulele cu
dimensiuni mari se sedimenteaza. Este nevoie de accelerati mai mari pentru a precipita
particulele mobile de dimensiuni mici - aceasta este ultra centrifugarea. Metodele sunt utilizate
pentru a separa suspensiile si solutiile coloidale.

Dializa se bazeaza pe diferenta de viteza de trecere a diferitor particule printr-o membrana
semi-permeabila. Sunt utilizate membrane naturale (celofan, prelata) si polimeri. La separarea
ionilor se foloseste electrodializa. Metoda permite de a separa ioni si molecule, amestecuri de
loni, de a obtine acizi si baze din sarurile lor, desalinizarea ecologica si economica a apelor sarate,
de a obtine apa ultra pura pentru microelectronica, sterilizeaza solutii de bacterii si virusi si de a
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separa izotopi.
6. Metode de sorbtie si cromatografice

Metodele de sorbtie include procesul de absorbtie a gazelor, vaporilor si solutului de catre
absorbanti solizi sau lichizi (sorbenti). Distingere procesele de adsorbtie - concentrarea unei
substante pe suprafata sorbentului si absorbtie - distributia substantelor intre doua faze imiscibile
(solvent si faza lichida pe sorbent). Condensare capilara - formarea unei faze lichide in porii si
capilarele unui sorbent solid la absorbtia vaporilor de substanta. De obicei se observa mecanisme
mixte. Ca sorbenti servesc silice, oxid de aluminiu, zeolite, carbune activat, rasini sintetice cu
schimb de ioni si chelatori, silice conventionale si modificate chimic, celuloza, sorbenti anorganici
etc.

Sorbtia este utilizata pentru separarea si concentrarea substantelor. Poate fi mixata cu orice
metode de determinare. Determinarea poate fi realizata atat in faza solida (metode
spectroscopice) cat siin faza lichida. Metoda este usor de automatizat. Procesul de sorbtie poate
fi efectuat in conditii statice si dinamice. Metoda dinamica este baza metodelor de separare
cromatografica.
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