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1. OBIECTUL CHIMIEI ANALITICE

Chimia analitica are drept obiect de studiu materia chimica organica si anorganica.
Este stiinta care studiaza teoretic si practic metodele de analiza chimica si instrumentala.

Chimia analitica contine doua ramuiri:

- chimia analitica calitativa;
- chimia analitica cantitativa.

Chimia analitica calitativa se ocupa atat cu identificarea elementelor sau ionilor care
intra Tn compozitia unei substante pure cat si cu identificarea substantelor care intra in
compozitia unui amestec. Analiza calitativa precede aproape totdeauna analiza cantitativa.

Chimia analitica cantitativa stabileste raportul in care se gasesc elementele sau
ionii in compozitia unei substante pure sau raportul in care se gasesc substantele dintr-un
amestec. in urmatoarele etape se vor stabili prin calcul compozitia procentuald, formula
bruta si formula moleculara.

Orice proces analitic cuprinde cinci etape operationale:

1. 2. 3. 4. 5.
Scopul Salping Trecerea in Identificarea Calcularea Si
g proba — forma ' si/sau > interpretarea
masurabild determinarea rezulta_ltel_or
compusului analizei

1. Scopul motiveaza efectuarea analizei. in functie de acesta se orienteaza mersul
analizei.

2. Salping proba reprezinta operatia de prelevare a probei pentru analiza.

Pentru o corecta prelevare proba trebuie sa aiba urmatoarele calitat;:

- sa fie reprezentativa pentru un material dat. Recoltarea se face din locuri diferite
pentru un material solid sau solutiile si suspensiile trebuie bine omogenizate inainte
de recoltare;

- safie omogena.

Pentru substantele solide omogenizarea se realizeaza prin amestecare si mojarare,
iar pentru suspensii sau solutii lichide prin agitare.

Trebuie ca la aceasta etapa sa se cunoasca istoricul probei: locul de recoltare,
transport, conservare.

3. Trecerea probei sub forma masurabila se face prin:

- aducerea probei in solutie (solubilizarea probei).
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4. Identificarea sau/si determinarea (dozarea) compusului.
- separarea constituentului ce trebuie determinat sau identificat;
- adaugarea unui reactiv care sa reactioneze cu constituentul pentru a conduce la

un compus cu propreitati cunoscute sau masurabile.

5. Calcularea si interpretarea rezultatelor — se face in functie de scopul urmarit

de analiza.

Analiza chimica cuprinde tehnicile de analiza care pot fi:

- clasice (cele chimice);

- moderne (cele instrumentale).

Metodele clasice sunt greoaie, laborioase, necesita cantiati mari de substanta, timp
indelungat de lucru si personal calificat dar sunt foarte precise. Treptat acestea vor fi
Tnlocuite cu metodele moderne.

Metodele moderne (instrumentale) sunt mai usoare, mai rapide, necesita cantitati
mici de substanta, se pot executa automat de personal cu studii medii, dar, uneori, sunt
mai putin precise, mai pretentioase si necesita aparatura costisitoare. Treptat,
perfectionarea aparaturii de laborator a crescut foarte mult precizia acestor metode. Exista
aparate extrem de fine si sensibile dar foarte costisitoare.

Alegerea dintre cele doua metode, pentru laboratoarele facultatilor sau
laboratoarele farmaceutice, depinde de:

- cantitatea de proba disponibila (cantitate mare — tehnici clasice, cantitate
mica — tehnici moderne);
- dotarea laboratorului (tehnici moderne, daca exista posibilitatea).

Clasificarea analizei chimice se face dupa mai multe criterii luate de referinta:

A. In functie de natura substantei care se analizeaza:

- analiza chimica organica — se ocupa cu studiul compusilor organici;

- analiza chimica anorganica — se ocupa cu studiul compusgilor anorganici.

B. in functie de scopul urmarit analiza chimica poate fi:

- calitativa — identifica elementele sau ionii care intra in compoziia unei substante
chimice;

- semicantitativa — face determinari aproximative, cu precizie mica;

- cantitativa — determina cu mare precizie compozitia chimica a unei substante chimice
pure sau compozitia chimica a unui amestec de substante.

C. O alta clasificare in functie de scopul urmarit pentru analiza chimica poate fi:

- elementala — identifica elementele chimice care compun o substanta;
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- functionala — identifica functiunile ogranice ale unui compus;
- structurald — determina structura unui compus chimic.
D. In functie de volumul probei, masa probei sau masa de constituent de analizat,

analiza chimica poate fi (tabelul 1.1.):

Tabelul 1.1. Clasificarea metodelor de analiza chimica in functie de masa probei sau masa
de constituient de analizat

M < Masa de component Volumul
asa de proba ; o . .
Anal S A o identificat sau solutiei de
naliza chimica luata in analiza : .
determinat analizat
Macroanaliza
(metoda gramelor sau >0,1¢9 >10"%g >5cmd
decigramelor)
Semimicroanaliza 0,01-0,1g¢ 5 a4 3 3
(metoda centigramelor) 10°-10"g 05-5cm
Microanaliza 6 " 3
(metoda miligramelor) 0,001-0,01g 10°-10" g 0,05-0,5cm
Ultramicroanaliza <0,001 g 10°-10%¢g < 0,05 cm?
(metoda microgramelor)
Submicroanaliza 12 9
(metoda nanogramelor) 107%-10"g
Subultramicroanaliza <102
(metoda picogramelor)
Multiplii si submultiplii gramului:
Multiplii gramului:
Terragram (Tg) =1000 000 000000 g=10%?g
Gigagram (Gg) =1000000000g=10%g
Megagram (Mg) =1000000g=10°%g
Kilogram (Kg) =1000g=10%¢g
Hectogram (hg) =100g=10%g
Decagram (dag) =10g
Submultiplii gramului:
Decigram (dg) =10'g=0,1g¢g
Centigram (cgy =102%g=0,01g
Miligram (mg) =103g=0,001¢g
Microgram (ng) =10%g=0,000001g
Nanogram (ng) =10°g=0,000000001 g
Picogram (pg) =10'?g=0,000000000001 g
Femtogram (fg) =1015g=0,000000000000001 g
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2. REACTII SI REACTIVI ANALITICI

Reactiile chimice care permit identificarea, separarea sau determinarea
componentelor (substantelor) de analizat poarta denumirea de reactii analitice.

Substantele chimice care pot produce aceste reactii se numesc reactivi analitici.

Pentru a putea fi utilizatd in chimia analitica o reactie chimica trebuie sa
indeplineasca o serie de conditji:

- sa fie usor de executat;

- sa fie practic totala (echilibru deplasat complet spre dreapta);

- sa fie cat mai rapida;

- sa se desfasoare dupa un mecanism cunoscut;

- sa fie cat mai sensibila si caracteristica pentru o anumita substanta sau pentru un
grup restrans de componenti;

- rezultatele sa fie usor perceptibile cu unul din simiurile noastre, altfel spus trebuie
sa duca la compusi usor sesizabili si cunoscutj.

O reactie analitica trebuie sa conduca la formarea unui compus cu o proprietate
care sa fie functie de concentratje:

P =1(C)
unde: P = proprietatea analitica a compusului rezultat;
C = concentratia molara a compusului cercetat.

Reactiile chimice se reprezinta cu ajutorul ecuatiilor chimice.

Aplicarea succesiva a diferitelor reactii analitice in vederea separarii, identificarii
sau determinarii unor grupe, mai mari sau mai mici de compusi, definesc un mers
sistematic sau o schema de analiza.

Pentru a fi utilizat in chimia analitica un reactiv chimic ar trebui sa indeplineasca si
el cateva cerinte dintre care amintim:

e sa aiba formula moleculara si structurala bine cunoscuta;

¢ sa fie chimic pur;

¢ sa fie stabil in timp;

e sa fie specific sau selectiv;

e sa conduca la reactii analitice practic totale;

e sa formeze gaze, compusi greu solubili, compusi putin disociati sau colorati cu
componentul de analizat;

e sa permita decelarea unor cantitati cat mai mici din componentul cautat (sa dea

reactii sensibile).
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2.1. CARACTERISTICILE REACTIILOR ANALITICE CALITATIVE

Pentru a putea fi utilizate in chimia analitica calitativa, pentru identificarea diferitelor
specii chimice, reacfiile analitice trebuie sa fie caracterizate prin urmatoarele notiuni:

perceptibilitatea, selectivitatea si sensibilitatea.
2.1.1. PERCEPTIBILITATEA

Este caracteristica reactiilor analitice de a provoca transformari usor de observat cu
organele noastre de simt, in special cu ochiul sau cu nasul.
Aceasta cerinta poate fi satisfacuta de o reactie atunci cand:

a) componentul analizat formeaza cu reactivul dat un precipitat.

Exemplu:
Ca?* (incolor) + COs? (incolor) - CaCOs  (precipitat alb)
Ag* (incolor) + I (incolor) — Agl | (precipitat galben)
Pb2* (incolor) + S2- (incolor) — PbS { (precipitat negru)
b) din reactii rezulta un gaz usor se identificat dupa culoare, miros, inflamabilitate,

reactie pe care o poate da cu diferifi reactivi.

tO
COs% +2 H* — > H0 + CO2 T (gaz incolor)
CO2 + Ba?* + 2 HO" — BaCOs | (precipitat alb) + H20
FeS + H2S04 — FeS0s + H2S T

c) din reactie rezultd un compus colorat specific.

Fe\

(incolor sau .
slab verzui)  (incolor)

2.1.2. SELECTIVITATEA

Este proprietatea reactiilor analitice de a da raspunsuri caracteristice unei anumite
specii (ion). In caz contrar identificarea este imposibila.

Din acest punct de vedere reactivii analitici se clasifica in:
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e reactivi specifici — reactioneaza cu un singur ion sau component, in anumite

conditii de lucru. Deoarece numarul reactivilor specifici este foarte redus spunem
despre un reactiv ca este cu atat mai specific cu cat reactioneaza cu mai putini ioni
componenti din sistem. De exemplu dimetilglioxima este considerata reactiv specific
pentru ca reactioneaza cu Ni%* in solutie neutra sau amoniacald, cu toate ca poate
precipita Pb?* din solutie acida sau da o coloratie rosie cu sarurile feroase acidulate

cu acid tartric in prezenta de amoniac.

OH<——O0

| l
H3C-C=N-OH H3C-C=N N=C-CHsj

+2 HO- ‘ \Ni/

+Ni2+ o Y \ ‘
H3C-C=N-OH -2H,0 H3C-C=N ll\l:C-CH3
I

O—» HO
precipitat rosu matasos

- reactivi_selectivi — sunt reactivii care in conditile date reactioneaza cu un numar

cat mai mic de ioni sau componenti. De exemplu, apa oxigenata reactioneaza in
mediu de acid sulfuric, dand reactii de culoare numai cu titanul, vanadiul si
molibdenul.
Ti(SO4)2 + H202 — H2[TiO2(S04)2]
galben portocaliu

- reactivi_de grupa - reactioneaza in anumite conditii cu un grup de ioni sau

componenti, uneori destul de mare. Dintre acestia amintim: HCI, H2S, (NH4)2S,
(NH4)2CO3, H2SO04, H2C204, (NH4)2C204, AgNOs3, BaClz. Cu ajutorul acestor reactivi
cationii si anionii pot fi impartiti in grupe analitice, fapt ce permite separarea

ulterioara a acestora in vederea identificarii.

- reactivi_nespecifici — care reactioneaza cu majoritatea ionilor sau componentilor

din sistem.

Selectivitatea reactiilor analitice depinde de o serie de factori dintre care amintim:
pH-ul, alegerea starii de valenta, temperatura, complexantii, ionii straini etc. Prin
modificarea conditilor de reactie se poate mari sau micsora selectivitatea reactiilor
analitice.

Astfel:

e pH-ul: alegerea adecvatd a pH-ului este esentiald in cazul precipitarii Ni** cu

dimetilglioxima, reactia fiind totala in mediu alcalin, in mediul acid reactia

neavand loc.
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e temperatura: intr-un amestec de Ag* si Pb?* ambii cationi precipitda cu HCI
formand precipitate albe.

Agt + CI — AgClJ

incolor incolor precipitat alb
Pb* + 2CI — PbClk{
incolor incolor precipitat alb

La incalzire PbCl2 se solubilizeaza permitand separarea prin filtrare a AgCI.

e valenta: alegerea judicioasa a starii de valenta pentru un anumit element
permite utilizarea unui anumit reactiv. Exemplu: ionul SCN- reactioneaza cu Fe3*
dand un compus solubil rosu, dar nu reactioneaza cu Fe?*.

Fe3* + 3 SCN — Fe(SCN)s

slab galbui incolor rosu sange
In mod diferit se comporta dipiridilul si ortofenantrolina care formeazd compusi

solubili colorati in rosu cu ionul Fe?* si nu formeaza cu ionul Fe®*.

B = 02+
2+ /
Fe™ + > Fex|
"N
SN
(incolor sau - -
slab verzui) (incolor) (rosu)
2+

N
s L ) | )@

"N
T P5
N 3
(incolor sau = - ~ -
slab verzui)  (incolor) (rosu)

e mascarea componentului care jeneaza reactia (interfera) prin transformarea sa
intr-un complex stabil ce nu mai reactioneaza cu reactivul utilizat. De exemplu,
ionii de Co?* si Fe3* dau amandoi reactie de culoare cu SCN". Pentru a putea
izola fierul de cobalt, in solutie se adauga anioni fluorura (F) cand are loc
reactia:

Fe3* + 6 F — [FeFe)*>

lonul [FeFe]? fiind foarte stabil, nu mai permite reactia Fe3* cu SCN-, aceasta reactie

devenind specifica doar pentru Co?*.

Co%*+ 4 SCN™ — [CO(SCN)4]2'
roz incolor albastru
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e separarea: selectivitatea creste prin separarea prealabila a ionilor care interfera
utilizand diferite procedee: precipitarea selectiva, dizolvare selectiva, extractie,

cu ajutorul rasinilor schimbatoarea de ioni etc.

Este important de retinut ca selectivitatea analitica este influentatd nu numai de
catre ionii interferenti, ci si de toti ionii existenti in solutie, care alcatuiesc zgomotul de fond
si deci micsoreaza selectivitatea; aceasta influenta este cu atadt mai accentuata cu cat
concentratia ionilor straini in solutie este mai mare. Ea se poate exprima prin relatia limita
RL, care este egala cu raportul dintre concentratia ionului care se identifica si concentratia
ionului strain:

RL - [Ml]identifica
[Mz]strain

Exemplu:

In cazul identificarii Ni(ll) cu dimetilglioxim&, in prezenta Co(ll) si a Cu(ll), valorile

relatiilor limita sunt urmatoarele:

12+
=N 1oy g9s0
[Co™] 1250
f 2+
- INTT_ 1 _ 600

L -— -—
[Cu®*] 600
Pentru identificarea Ni?* in conditii de sigurantad este necesar ca intre concentratiile

speciilor implicate sa existe relatiile [Co?*] < 1250-[Ni?*] iar pentru cupru [Cu?*] < 600-[Ni?*]
2.1.3. SENSIBILITATEA

Sensibilitatea unui reactiv analitic sau mai corect sensibilitatea unei reactii este
proprietatea acestei reactii de a identifica sau determina cantitati cat mai mici din
componentul de analizat.

Sensibilitatea unei reactii chimice poate fi apreciata prin doua marimi:

- limita de recunoastere (limita de detectie, limita de decelare, limita de sensibilitate);
- limita de dilutie.

Feigl a definit limita de recunoastere ca find cea mai mica masa dintr-un

component care poate fi pusa in evidenta in mod sigur printr-o reactie analitica. Limita de
recunoastere se exprima, de obicei, in micrograme (1 pug = 10 g).
Limita de recunoastere se determina executand o serie de incercari cu aceeasi

reactivi pe solutii din ce in ce mai diluate ale componentului urmarit, pana cand reactia
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considerata nu mai este pozitiva. Se considera ca limita de detectie concentratia ultima
pentru care mai mult de 50 % din incercari sunt pozitive.
Exemplu:
Atunci cand se incearca identificarea Cu?* cu solutie de hexacianoferat(ll) de
potasiu conform reactiei:
2 Cu?* + [Fe(CN)s]* — Cuz[Fe(CN)e] <,

albastru galbena pp. brun-rogcat
deschis

daca se dilueaza solutia ce contine 1 g din ionii de Cu?* intr-un litru se constata ca acesta
mai poate fi identificat si dupa o diluare de 2500 ori. Tindnd cont ca volumul de solutie luat
in analiza este de 0,05 mL, atunci limita de recunoastere (L) se calculeaza astfel:

Volumul luat in lucru = 0,05 - 103L =5 - 10°L

Masa ioni gram de Cu?* =1 g =10°mg = 10° ug

Rationament:
daca in 2500 L se gasescC .........cccveeeunennne. 108 ug Cu?*
in5-10°L se gaseste ......ccceeeuneenne. Lr

_5:10°-10° 5-10
2500 2,5-10°

=2-10"°pg = 0,02 pg Cu?

Limita de recunoastere a ionilor de CI- cu Ag* este 0,05 ug Cl- sau a ionilor de Na*
prin coloratia flacarii in galben este de 104 ug Na*.
Aceasta inseamna ca reactiile de identificare a ionilor sunt posibile doar pentru

probe ce contin ionii respectivi in mase cel putin egale cu cele mentionate.

Limita de dilutie (Ls) — reprezinta concentratia minima (titrul) exprimata in g/mL a

unei solutji la care mai poate fi identificat sigur componentul de analizat.

_ masacomponent (g) 19 B 1
Volumul solutiei (mL) 2500000 mL 2,5-10°

=0,4-10° g/mL

d

.10-6 .106
= L 107 _902-107 _2 10 -0,4-10° gimL
Volumul probei (mL) 0,05 5

d
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2.2. CLASIFICAREA REACTIILOR UTILIZATE
IN CHIMIA ANALITICA

Dupa modul in care se executa reactiile sunt de doua feluri:
- reactji pe cale uscata

- reactji pe cale umeda

2.2.1. REACTIILE PE CALE USCATA

Se mai numesc si reactii preliminare pe cale uscata deoarece se executa inca de la
inceputul analizei direct pe sarea uscata. Aceasta etapa a analizei ofera rezultate imediate
asupra compozitiei probei de analizat, informatii verificate apoi de reactiile pe cale umeda.

Din categoria reactiilor pe cale uscata amintim: reactia de colorare a flacarii becului
de gaz, incalzirea in tub inchis, incalzirea pe carbune, formarea perlelor, reactia pe
capacul de creuzet, comportarea fata de alcalii, comportarea fata de acidul sulfuric diluat

sau concentrat, la rece sau la cald, reactia cu acid sulfuric si etanol, reactia heparului.

Reactia de colorare a flacarii becului de gaz

In aceasta reactie se observa culoarea pe care o imprima flacarii incolore a unui
bec de gaz, sarurile volatile, aduse la incandescenta.
Reactia se executa in modul urmator:

- pe o sticla de ceas se pune substanta de analizat;

- se adauga, pe marginea ei, o picatura de HCI concentrat si se inclina astfel incat sa
vedem contactul intre HCI si substanta. HCI concentrat se adauga in vederea
transformarii cationilor metalici din sare in cloruri volatile;

- se amesteca apoi sarea cu o bagheta de oxid de magneziu sau ansa de platina;

- se introduce ansa sau bagheta pe care s-a depus sare, in flacara incolora a unui bec de
gaz,

- se observa culoarea caracteristica flacarii, culoare din care se obtin rezultate pretioase.

Pentru flacara oxidanta, coloratiile cele mai caracteristice sunt exprimate in tabelul

2.1
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