IV. APLICATI ANALITICE ALE ABSORBTIEI MOLECULARE UV-VIS

Datorita absorbtiei selective a energiei radiatiilor electromagnetice de catre speciile moleculare si ionice
spectrofotometria de absorbtie moleculara UV-VIS se aplica pe larg la analiza calitativa si cantitativa a substantelor incolore,
cat si a celor colorate. Se pot analiza atat substante organice cat si anorganice.

IV.1. Analiza calitativa
Analiza chimicé calitativa se bazeaza pe compararea spectrelor de absorbtie in domeniul UV-VIS (180-800 nm) ale

speciilor chimice sau ale probelor de analizat cu spectrele speciilor cunoscute. Acest procedeu permite identificarea numai a
acelor substante, care absorb in acest domeniu si spectrele carora sunt cunoscute. In chimia organica, de exemplu, absorb
in acest domeniu perechile de electroni de valenta, angajati in legaturi o si 1, precum si perechile de electroni neparticipanti
la legaturi chimice. Pentru ca in cursul acestor tranzitii apar modificari ale polaritatii legaturii respective, aceste spectre au
primit numele de spectre cu transfer de sarcina. Fiecare tranzitie are asociata o lungime de unda caracteristica (unde va
aparea un maxim) si un coeficient molar de absorbtie, €, corespunzator. Acestea se datoreaza tranzitiilor electronilor de
valenta, adica a electronilor situati pe straturile exterioare ale atomilor angajati in legaturi chimice.

In substantele formate din molecule covalente se cunosc asa-numitele grupéri cromofore sau auxocrome, care sunt
grupari de atomi, ce dau intregii molecule calitatea de a absorbi lumina in domeniul UV-VIS. O grupare cromofora reprezinta
locul din molecula unde-si au originea tranzitiile electronice. S-a mai introdus si termenul de cromogen, care constituie
ansamblul dintr-un schelet molecular, pe care se gasesc grefati mai multi cromofori. Pentru o serie de molecule, toate avand
in componenta lor acelasi cromofor, pozitia si intensitatea benzilor de absorbtie raman in mare masura aceleasi (tab. 4.1).

Tabelul 4.1. Céateva dintre cele mai intense grupari cromofore caracteristice moleculelor covalente ce contin azot:
lungimea de unda a absorbantei maxime si valoarea coeficientului molar de absorbfie

Denumirea Amina Oxima Nitro | Azotit
Cromoforul -NH:2 =N-OH -NO2 | -O-NO
Amax (NM) 195 190 210 230
€max (L*-molt-cm1)| 3000 5000 3000 1500

Cand nu este posibila analiza directa a unor specii chimice din cauza lipsei culorii acestora, se pot realiza reactii
care dau compusi colorati, prin aparitia unor grupari cromofore, pe baza carora se pot analiza anumite substante in



prezenta altora, realizandu-se astfel, pe cale chimica, o selectivitate a metodei. Astfel de reactii se numesc reactii de
culoare.

Desi absorbtia radiatiei UV rezulta in urma tranzitiei electronilor de la starea fundamentala la stare excitata, un rol
important in absorbtia radiatiei de o anumita lungime de unda il au nucleele implicate in formarea legaturii covalente. Nucleele
determina taria legaturii la care participa electronii, deci prin urmare, influenteaza si diferenta energetica dintre starea
fundamentala si cea excitata. Astfel, tipul de tranzitie si lungimea de unda a radiatiei absorbite sunt caracteristice mai degraba
unui grup de atomi (gruparilor cromofore) decat electronilor respectivi. Deoarece in acesti compusi au loc modificari structurale,
este de asteptat ca energia si intensitatea absorbtiei sa se modifice corespunzator. Adesea este dificil de prevazut, pe baza
teoriei, modul de variatiei a absorbtiei in functie de modificarea structurala a cromoforului, de aceea este necesara aplicarea,
pe clase de compusi, a unor reguli empirice.

Alcani. in cazul acestor compusi, care contin numai legaturi simple de tip o si nu contin atomi cu electroni neparticipanti,
singurele tranzitii posibile sunt de tip 0—0*. Aceste tranzitii necesita o energie relativ mare, de aceea absorb radiatie
ultravioleta la lungimi de unda foarte mici, mai mici decat lungimile de unda care sunt accesibile experimental. Astfel
reprezentatii acestei clase de compusi organici nu pot fi identificati cu metoda de absorbtie moleculara UV-VIS utilizadnd
spectrofotometre tipice.

Alcooli, eteri, amine si compusi cu sulf. in moleculele saturate continand atomi cu electroni neparticipanti, devin
importante tranzitiile de tip n—c*. Moleculele de acest tip prezinta tranzitii la energii relativ inalte, insa absorb radiatii ce se
situeaza intr-un domeniu experimental accesibil. Alcoolii si aminele absorb in intervalul 175 — 200 nm, in timp ce tiolii si sulfitii
absorb intre 200 si 220 nm.

Alchene si alchine. in cazul moleculelor nesaturate sunt posibile tranzitile de tip n—n*. Acest tip de tranzitii are loc
tot la energii inalte, insa pozitionarea lor este sensibila in cazul substitutiilor. Alchenele absorb la aproximativ 175 nm, iar
alchinele la 170 nm.

Compusii carbonilici. Moleculele nesaturate care contin atomi precum oxigenul sau azotul pot suferi tranzitii de tip
n—n*. Aceste tranzitii sunt dintre cele mai interesante si mai intens studiate. Tranzitiile de acest tip sunt si mai senzitive la
substitutia pe o structura cromofora. Un compus tipic carbonilic sufera tranzitii de tip n—n* in intervalul 280 — 290 nm (e= 15).
De asemenea, compusii carbonilici sufera tranzitii de tip n—n* la aproximativ 188 nm (e= 15), ceea ce nu este suficient pentru
identificarea acestor compusi.



Introducerea pe o structura cromofora a unui substituent, in locul unui atom de hidrogen, va determina schimbarea
pozitiei si intensitatii benzii de absorbtie a cromoforului respectiv. Substituentii, care contin grupari saturate, cu electroni

A=-OCHjs, -OH, -X, -NH,
neparticipanti, care nu absorb in UV dar care, atasate unui cromofor, pot produce deplasarea maximului de absorbtie spre

lungimi de unda mai mici sau mai mari se numesc auxocromi. Exemple tipice includ gruparile metil, hidroxi, alcoxi, halogeni
si grupari amino.
in tabelul 4.2 sunt reprezentate tipurile de tranzitii electronice si lungimile de unda corespunzatoare energiilor respective

in cazul unor legaturi simple si duble neconjugate, frecvent intalnite in structura unui sir de compusi organici.

Tabelul 4-2: Tipul tranzitiilor electronice in cazul unor legaturi simple si duble

Legatura Tipul tranzitiei A (nm)
-)C-C(- |o—ox* 150
)C—-H |o—>o* 150

-0- n—oc* 185
- N¢ n—o* 195
-S- n—>ocs* 195
YC=0 |n—ox 190
)YC=0 |nom= 300
YC=C( momn* 190

Alti substituenti pot avea asupra absorbtiei una din urmatoarele patru tipuri de efecte (figura 4.1.):

» Deplasare batocroma (sau deplasare spre rosu) este deplasarea maximului de absorbtie spre lungimi de unda mai
mari (energii de excitatie mai mici).



» Deplasare hipsocroma (spre albastru) este deplasarea maximului de absorbtie spre lungimi de unda mai mici
(energii de excitatie mai mari).

» Efect hipsocrom, reprezinta descresterea intensitatii absorbtiei, adica diminuarea intensitatii culorii.
» Efect hipercrom, reprezinta cresterea intensitatii absorbtiei, adica intensificarea culorii.
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Figura 4.1. Tipuri de efecte in UV
Absorbtia moleculara UV-VIS se aplica adesea la determinarea cationilor metalici in solutii apoase. In cazul in care
cationii nu sunt colorati si nu absorb in domeniul UV-VIS, se aplica o reactie in urma careia cationul metalului face parte din
componenta compusului colorat nou format, care absoarbe radiatiile electromagnetice din domeniul indicat. De cele mai

dese ori acestea sunt reactii de formare a compusilor coordinativi. In urma reactiei rezulta o specie absorbanta mult mai
intens colorata comparativ cu cationul original, care se determina. Astfel de reactii se folosesc atat in analiza calitativa, cat si

in cea cantitativa.



Pentru identificarea speciilor absorbante, prezente in proba de analizat se procedeaza astfel:

= se inregistreaza (traseaza) spectrul electronic de absorbtie moleculara pe tot domeniul UV si/sau VIS;

= se identifica benzile de absorbtie prezente in spectru,

= se determina parametrii spectrali (Amax, Amax, Emax, AA1/2, caracteristici fiecarei benz in parte;

= se compara valorile obtinute cu valori tabelare, existente pentru substante etalon, in conditii experimentale
identice (temperatura, solvent, in unele cazuri concentratie);

= se identifica gruparea functionala prezenta in specia absorbanta din proba analizata.

De exemplu:
Grupare functionala Simbol Amax, NM €max, L/Mmol-cm

gruparea alchinica —C =C- 175-180 | 6000

gruparea aldehidica —CH=0 210 10000
gruparea carboxil —COOH 200-210 | 50-70
gruparea esterica —COOR 205 50
gruparea eterica -O- 185 1000

gruparea tiolica —SH 195 1400

Necatand la posibilitatile si unele avantaje ale absorbtiei moleculare UV-VIS in identificarea speciilor chimice, si in
deosebi a celor organice, aplicarea acestei metode in analiza calitativa este limitata de un sir de factori cum sunt: valoarea
mica a coeficientului molar de absorbtie pentru majoritatea speciilor organice; selectivitatea relativ joasa a metodei in domeniul
UV, in care de regula absoarbe cea mai mare parte a compusilor organici; deseori lipsa solventilor pentru o parte din compusii
organice care nu ar manifeste proprietati de absorbant a radiatiilor electromagnetice care sunt absorbite de speciile de
analizat.

IV.2. Analiza cantitativa

Analiza spectrofotometrica cantitativa in UV-VIS include doua grupe de tehnici sau metode: metode spectrofotometrice
directe si metode spectrofotometrice indirecte. Prin metodele directe pot fi determinate cantitativ toate speciile moleculare
(organice sau anorganice) care absorb radiatii in domeniul UV-VIS, sau care pot fi transformate in specii absorbante in aceste
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domenii de radiatii electromagnetice in urma unei reactii chimice.

Metodele indirecte includ astfel de tehnici, care permit determinarea speciilor colorate sau incolore, in care continutul
speciei analizate se determina dupa cantitatea de reactiv, cu care interactioneaza specia analizata.

Metodele cantitative directe au la baza legea Bouguer-Lambert—Beer, care reprezinta dependenta liniara proportionala
a absorbantei probelor analizate, masurata experimental, de concentratia speciei absorbante din proba de analizat si
grosimea stratului absorbant.

Conditiile ce trebuie indeplinite pentru obtinerea rezultatelor adecvate a determinarilor cantitative sunt urmatoarele:

= masuratorile experimentale ale absorbantei se realizeaza la lungimea de unda corespunzatoare absorbantei
maximale (Amax), Sau la lungimea de unda, corespunzatoare diferentei maximale a absorbantei speciei de analizat si a
interferentelor, cu conditia ca absorbanta ultimelor este minima;

= concentratia speciei de analizat trebuie sa fie cuprinsa in domeniul liniaritatii dependentei absorbantei de concentratie,
dar marimea absorbantei sa nu depaseasca valoarea 2,0;

= daca in spectrul de absorbtie al speciei de analizat exista mai multe benzi, la realizarea determinarilor experimentale
se va considera pozitia maximului de absorbtie a benzii, care prezinta valoareacea mai mare (asigura sensibilitatea cea mai
mare a metodei).

In aceste conditii dac proba de analizat contine o singuré specie absorbanta (sistem mono component) conform

legii Bouguer-Lambert—Beer:

Almax — g.c . p (4.1)

€ - marime constanta pentru orice specie chimice in conditiile efectuarii masuratorilor;

Amax — lungimea de unda care corespunde absorbantei maximale a speciei in conditiile efectuarii masuratorilor;

{ - grosimea stratului absorbant;

Pentru simplitate in continuare lungimea de undéa Amax, la care absorbanta se inregistreaza, nu va fi indicata in expresia
matematica a legii Bouiguer-Lambert-Beer.

Reiesind din acestea absorbanta este proportionala cu concentratia speciei absorbante in solutia analizata:

Ax = const. -Cx
unde: Ax este absorbanta solutiei analizate;

const. — este produsul €-{, care reprezinta produsul a doud marimi cunoscute si de asemenea este o marime



cunoscuta;
Cx — concentratia speciei absorbante in solutia analizata.

Respectiv, inregistrand marimea absorbantei solutiei de analizat Ax si cunoscand valorile componentilor constantei €
si {, se determind concentratia speciei analizate:

Cy(mol/L) =25 sau  Cy(mol/L) = —=

const

(4.2)

In cazurile cand nu este cunoscutd masa molara a substantei analizate se foloseste absorbanta specifica, la o anumita
lungime de unda. Aceasta reprezinta absorbanta unui strat de solutie cu grosimea de 1 cm ce contine 1g de substanta in 100
mL. Aceastd marime se noteazd A% sau E;”% sieste absorbanta solutiei speciei de analizat care contine 1 g de substanta
in 100 mL (masa/volum) de solutie. Concentratia speciei de analizata (g/100 mL) sau propriu zis, in procente daca densitatea

solutiei este egala cu 1g/mL, w(x), %. Cunoscand valoarea absorbantei specifice se poate calcula concentratia substantei de

analizat folosind relatia:

A
Co(%) = —7—
R

(4.3)

Analiza cantitativa directa se bazeaza pe masuratori comparative ale absorbantei probei de analizat si a unei serii de solutii
etalon;

- Determinarile concentratiilor se pot efectua folosind urmatoarele metode sau tehnici:
= metoda valorii medii a coeficientului molar de absorbtie;

metoda graficului de etalonare;

metoda probei standard (metoda comparatiei);

metoda adaosului;

metode diferentiala;

metoda determinarilor concomitente.

Fiecare dintre metodele de determinare a concentratiei in spectroscopia moleculara de absorbtie UV-VIS are specificul,
caracteristicele, avantajele si dezavantajele sale, dar indiferent de metoda aplicata, sunt un sir de operatii care se indeplinesc
in toate cazurile. Printre acestea sunt: prepararea solutiei sau setului de solutii standard pentru determinarea caracteristicii
cantitative de absorbtie a speciei analizate; folosirea aceluiasi solvent la prepararea atat a solutiilor standard, cat si a solutiei
de analizat; efectuarea masuratorilor cu exactitate inalta (la folosirea spectrofotometrelor sau fotocolorimetrelor cu scala



absorbanta sa fie cuprinsa in intervalul de valori 0,02 — 1,2, iar la folosirea aparatelor digitale sa fie cuprinsa in intervalul 0,01
— 2,00); daca reactivii adaugati la prepararea solutiei de analizat absorb la lungimile de unda a absorbantei maximale a speciei
analizate, atunci solutia de referinta trebuie sa contina acesti componenti cu aceleasi concentratii cu exceptia speciei analizate;
totdeauna se efectueaza minimum trei masuratori paralele; cuvele folosite trebuie sa fie confectionate din materiale absolut
transparente pentru radiatiile electromagnetice aplicate, curatate minutios in prealabil si spalate cu un volum mic de solutie,
cu care va fi mai apoi umpluta.

Alegerea solventului

Un rol foarte important in masuratorile spectrofotometrice il are alegerea solventului. Modul de alegere al solventului
trebuie sa tina cont de capacitatea de dizolvare a substantei analizate, de transparenta sa la domeniul de radiatie al aparatului,
de volatilitatea sa, etc.

in cazul domeniului vizibil si ultraviolet apropiat, alegerea solventului este simpla, transparenta acestuia in vizibil fiind
observata cu ochiul liber.

Cel mai important solvent pentru substantele anorganice este apa, ea fiind transparenta pana in ultravioletul indepartat.
in cazul substantelor organice se folosesc metanolul, etanolul, cloroformul, hexanul, heptanul, octanul sau ciclohexanul.
Principalii solventi utilizati in masuratori spectrofotometrice UV sunt prezentati in tabelul urmator:

Tabelul 4.1. Domeniul de absorbtie in UV pentru unii solventi

Domeniul in care Domeniul in care
Solventul Solventul
absoarbe (nm) absoarbe (nm)
Apa pana la 190 Diclorometan 200 — 230
n-Hexan pana la 195 1,2-Dicloretan 200 - 233
Metanol 200 - 210 Cloroform 200 — 250
Etanol 200 - 210 Acetat de etil 200 — 260
Ciclohexan 200 - 210 Tetraclorura de carbon 200 — 265
Eter etilic 200 - 210 Dimetilformamida 200 - 270
Acetonitril 200 - 212 Benzen 200 — 280
1,4-Dioxan 200 - 220 Toluen 200 — 285
Izooctan 200 - 220 Piridina 200 — 305
Glicerina 200 — 230 Acetona 200 - 330




in acelasi timp solventii trebuie s& fie puri, deoarece impuritati la cantitati chiar foarte mici pot determina aparitia unor
benzi de absorbtie foarte intense, ce pot astfel masca sau influenta benzile substantelor analizate.

De asemenea, folosirea solventilor foarte volatili cum este de exemplu eterul etilic poate duce la erori datorate
modificarii concentratiei solutiei in urma procesului de volatilizare.

Cuve sau celule pentru susfinerea probelor

Aceste containere pentru probe trebuie realizate din materiale transparente pentru radiatiile electromagnetice din
domeniul spectral de interes.

Astfel, in domeniul de lungimi de unda 200 — 350 se folosesc cuvele de cuart ele fiind transparent si in domeniul vizibil,
iar in domeniul de lungimi de unda 350 — 800 nm de regula se folosesc cuvele confectionate din sticla transparenta pentru
radiatiile electromagnetice respective.

Referitor la forma cuvelor este necesar ca suprafetele transparente sa corespunzatoare fantei de iesire a radiatiei
electromagnetice din monocromator, ferestrele lor sa fie perfect normale pe directia de propagare a radiatiei. Se elimina astfel
pierderile de energie prin reflexie. Cele mai uzuale celule folosite in UV si VIZ au o grosime de 1 cm. O atentie deosebita
trebuie acordata asezarii corecte a acestor celule cu suprafetele transparente perpendiculare pe directia de propagare a
radiatiei electromagnetice la distante egale de fanta de iesire.

Deoarece amprentele, grasimile si alte substante aflate pe peretii cuvelor modifica semnificativ transmisia celulei, este
necesara spalarea lor inainte si dupa folosire.

in afara de conditile de mai sus mai trebuie tinut cont de urmatoarele reguli practice, foarte importante pentru
respectarea legii lui Lambert-Beer si totodata pentru obtinerea de rezultate analitice corecte:

= solutiile trebuie sé& fie limpezi (faré suspensii) si sé nu fie fluorescente;

= in solutiile supuse masurétorilor nu trebuie s& se petreaca transforméri fotochimice sau reactii cu oxigenul din aer;

= substanta de analizat nu trebuie s& dea asociatii, cu compozitii variabile, cu solventul;

= punctele trebuie sa se situeze cat mai riguros pe aceeasi dreapta si prelungirea dreptei sa treaca cat mai aproape
punctul O al coordonatelor;

= absorbanfa mésuraté pentru proba necunoscuta, Ax, se recomandd sa se situeze pe portiunea din mijloc a



domeniului punctelor de etalonare (graficului de etalonare).

a) Metoda valorii medii a coeficientului molar de absorbfie sau factorilor analitici &, A1% sau E1% :

Modalitatea de lucru la aplicarea metodei coeficientului molar mediu de absorbtie este urmatoarea:

= Se prepara o serie (5 — 8) de solutii standard (mol/L) a speciei analizate, care sa fie cuprinse in domeniul dependentei
liniare a absorbantei de concentratia speciei in solutii;

= daca solutia de referinta nu este solventul pur se prepara solutia de referinta, care contine toti componentii solutiei

de analizat de aceleasi concentratii, cu exceptia speciei determinate;

= se inregistreaza spectrul electronic de absorbtie al unei solutii standard din setul de solutii preparate (se recomanda
concentratia acestea sa fie din mijlocul domeniului de concentratii) si se determina lungimea de unda la care vor fi efectuate
masuratorile;

= Se inregistreaza absorbantele solutiilor standard, se calculeaza coeficientul molar de absorbtie pentru fiecare solutie,
apoi se determina coeficientul molar mediu g;

= se inregistreaza absorbanta solutiei de analizat (Ax) si folosind formula
C = 2
x(mol/L) — 7.

&g
se calculeaza concentratia solutiei analizate.

Observatii: Determinarea coeficientului molar de absorbtie ti folosirea valorii acestuia permite de a reduce eroarea
rezultatelor analizei cauzate de variatia coeficientului de reflectie care depinde de intensitatea culorii solutiei speciei
absorbante. Se recomanda ca concentratia solutiei analizate sa fie cuprinsa in intervalul concentratiilor solutiilor standard.

Daca nu este cunoscuta masa molara a substantei analizate (in cazul polimerilor) se determina valoarea medie a
coeficientului specific de absorbtie A% sau E1% , apoi se inregistreazd absorbanta solutiei de analizat (A«) in cuva cu
grosimea stratului absorbant 1 cm si se calculeaza continutul speciei determinate g/100 mL (m/V) in solutia supusa analizei:

R 1.g/100 ml
A e, Cg/100 ml
Ay
Cx g100mL Al%
lcm
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Metoda poate aplicata numai in domeniul de concentratii, pentru care dependenta A = f(C) poarta caracter liniar.

Avantajele metodei:

= Durata de timp relativ mica de realizare a analizei (coeficientul malar sau specific de absorbfie poate fi determinat din
timp);

= Masurétorile se efectueazd in domeniul de concentratii al dependentii liniare proportionale a absorbanfei de
concentratie (diferenta valorile coeficienfilor molari de absorbtie al solufiilor si coeficientului mediu admisibilé < 2%).

= Pot fi determinate speciile, masele molare ale carora nu sunt cunoscute.

Dezavantajele metodei:

= Eroarea rezultatelor poate depéasi eroarea admisibile pentru metodele spectrofotometrice (5%);

= Nu este luata in vedere eventuala prezentd in solufia de analizat a speciilor jenante (care absorbi radiafia
electromagnetica la lungimea de unda la care se efectueaza masuratorile).

b) Metoda graficului de etalonare (curbei de etalonare):

in aceastad metoda se utilizeaza dependenta graficad A = f(C) si expresia ei matematicad. Modalitatea de lucru este
urmatoarea:
= se prepara o serie (5 - 8) de solutii standard (mol/L) sau g/100 mL a speciei analizate, concentratiile carora sa fie
cuprinse in domeniul dependentei liniare a absorbantei de concentratia speciei in solutii si solutia de referinta daca este
necesar,;
= se inregistreaza spectrul electronic de absorbtie al unei solutii standard din setul de solutii preparate (se recomanda
concentratia acestea sa fie din mijlocul domeniului de concentratii) si se determina lungimea de unda la care vor fi efectuate
masuratorile;
= se inregistreaza absorbantele solutiilor standard, se traseaza dependentele grafice A = (f:C(moir)) Sau
A = (f-Cnoo my)) Si se determina expresiile matematice ale acestor dependente care poate fi exprimata cu formula:
A=a+b-C (4.5)
in care: A este absorbanta;
a si b sunt constante;
C — concentratia speciei absorbante (mol/L) sau (9g/100 mL) respectiv.

Dac& a = 0, atunci b = € sau respectiv sau Al? | iar dreapta trece prin origine axelor (0,0). Dreapta dependentei se
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exprima cu ecuatia A =&:C. In cazuri contrare dreapta intersecteaza un fragment de pe axa absorbantei (a > 0), sau de pe
axa concentratiei (a < 0).

= se inregistreaza absorbanta solutiei analizate (Ax), care se depune pe axa absorbantei. Apoi din punctul
corespunzator marimii Ax se traseaza paralela la axa concentratiei pana la intersectie cu dreapta graficului de etalonare si din
punctul de intersectie se traseaza paralela la axa absorbantei. Punctul de intersectie a axei concentratiei indica concentratia
speciei analizate in solutia supusa analizei (figura 4.2).
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| r
| /CA N
Adf----——— - - ! Adp Ao\
| : .’r'r __.-'/ \ \
O ! A3 /e
' e 77NN
| | fSc2
| ” ™, A
] o A2t f o e N
I I A .
! | / // A e O
A= L AT J/a Ao ““\,\
. M P ll : //f///f‘ 1 “‘E&?;Ii\ ?L'L
C1 C2 C3 C4 C5 Cnncentratle 'y ’
max

Figura 4.2. Graficul (curba) de etalonare in analiza spectrofotometrica de absorbtie moleculara UV-VIS

Observatie: Concentratia pe graficul de etalonare poate fi exprimata si in alte unitati de masura (mg/L, pg/mL etc.) fiind
respectiv recalculata.

La prepararea solutiilor trebuie respectate urmatoarele cerinte:

= domeniul concentratiilor seriei solutiilor standarde trebuie sa cuprinda concentratia solutiei de analizat, iar absorbanta
solutiei de analizat este de dorit sa se afle in fragmentul de mijloc al graficului de etalonare;

= dependenta absorbantei de concentratia solutiilor standard si grosimea stratului absorbant la lungimea de unda la care
se efectueazd masuratorile trebuie sa fie liniara (graficul A = f(C)) (sa se respecte legea de baza a absorbtiei radiatiilor
electromagnetice);

= valorile absorbantelor solutiilor standard trebuie sa se afle in domeniul celor mai mici erori (0,1 — 1,2).
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Avantajele metodei:

= Durata de timp relativ mica de realizare a analizei (graficul de etalonare se traseaza pentru 10-12 zile sau de fiecare
daté cénd substanta etalon folosita este din alta serie);

= Masurétorile se efectueaza in domeniul de concentratii al dependentii liniare proporfionale a absorbanfei de
concentratie (dacé sunt inregistrate mérimi a absorbantei, care nu se incadreaza pe dreapta dependentei A = f(C), pentru
excluderea erorilor intdmplatoare, rezultatul respectiv se anuleaza, se prepara o noua solufie de aceeasi concentrafie si se
inregistreaza absorbanta ei).

*Pot fi determinate speciile masele molare ale carora nu sunt cunoscute.

*Respectarea tuturor cerintelor efectuérii operatiilor si masuréatorilor asigura o exactitate inalta a rezultatelor (99,5 %).

Dezavantajele metodei:

= Nu este luaté in vedere eventuala prezentd in solufia de analizat a speciilor jenante (care absorbi radiafia
electromagnetica la lungimea de unda la care se efectueaza masuratorile).

c) Metoda probei standard (metoda comparafiei)

Modalitatea de lucru la aplicarea acestei metode este urmatoarea:

= se prepara solutia de analizat (Cx) si solutia standard (Cst) a speciei determinate, concentratia careia se deosebeste
de concentratia solutiei de analizat cu mai putin de 40%. Daca este necesar se prepara solutia de referinta conform cerintelor
respective.

= se inregistreaza absorbantele solutiei de analizat (Ax) si a solutiei standard (Ast.) fatd de solutia de referinta in cuva
cu aceiasi grosime a stratului absorbant.

Deoarece in ambele solutii, de analizat si standard, absoarbe aceiasi specie, €x = €. Pornind de expresia legii

Bouguer-Lambert-Beer A = g-C-£ asa cum absorbantele solutiilor au fost inregistrate in cuva cu aceiasi grosime obtinem:

Ay _ Agt
—= 4.6
Cx Cst (4.6)

de unde se exprima concentratia speciei absorbante in solutia analizata:

CstA
C, = Sl (4.7)
A
st
O alta tehnica a metodei probei standard de determinare a concentratiei speciei absorbante prevede urmatoarea modalitate
de lucru:
* se prepara doua solutii standard al speciei de analizat Cst1 si Cst2 cu asa concentratii, incat absorbanta primei solutii Ax
sa fie mai mica decét absorbanta solutiei analizate Ax, iar absorbanta celeilalte Az sa fie mai mare decéat Ax.
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= se inregistreaza absorbantele solutiilor standard si a solutiei de analizat. Concentratia speciei absorbante in solutia
analizate se determina cu formula:
(Cst2—Cst.1)(Ax—A1)
Az—Az

Cx = Cspq + (4.8)

Daca concentratiile solutiilor standard si a solutiei analizate, si respectiv absorbantele lor sunt apropiate, metoda furnizeaza
rezultate mai exacte.

Avantajele metodei:

= Durata de timp relativ mica de realizare a analizei (se prepara doar o singuré solutie standard si solutia de analizat);

Dezavantajele metodei:

 Nu este luaté in vedere eventuala prezentd in solutia de analizat a speciilor jenante (care absorbi radiatia
electromagnetica la lungimea de unda la care se efectueaza masuratorile).

= Eroarea rezultatelor analizei uneori dep&sesc limita admisad pentru metoda spectrofotometrice de absorbtie
moleculara UV-VIS (5 %).

= Metoda se aplica doar in cazurile cand dependenta A = f(C) este liniara proportionala si trece prin originea axelor de
coordinate.

d) Metoda adaosului standard

Metoda adaosului atandard este o varianta a metodei de comparare si consta in inregistrarea absorbantei solutiei de
analizat fara adaos si cu un adaos cunoscut cu exactitate de specie de analizat. Aceast metoda permite de a inregistra
absorbata solutiei de analizat si a solutie standard in aceleasi conditii ceea ce permite de a exclude influenta speciilor jenante.
Aceasta metoda deseopri se aplica pentru verificare corectitudinii rezultatelor analizelor efectuate cu alte tehnici de analiza
spectrofometrica, care nu exclud influenta speciilor jenante. Deosebim doua tehnici de efectuare a analizei cu metoda
adaosului standard:

a) metoda comparérii cu o solutie standard;

b) metoda grafica.

In metoda comparérii calculele se bazeaza pe egalitatea marimii coeficientului molar de absorbtie a solutiei de analizat
si a solutiei standard (absoarbe aceiasi specie), care se adauga la solutia de analizat. Modalitatea de lucru este urmatoarea:

= se prepara solutia standard a speciei de analizat, se inregistreaza spectrul electronic de absorbtie al acesteia si se
determina lungimea de unda la care se vor efectua masuratorile;

= solutia probei de analizat se aduce pana la un volum bine determinat (Vo), tindnd cont ca concentratia acesteia sa fie
minimum de doua ori mai mare decat concentratia, care ar avea o absorbanta de circa 0,4 — 0,8. Mai apoi volume egale de
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solutie de analizat preparata se trec in doua baloane cotate ce acelasi volum si in unul din baloane se adauga un volum
masurat exact de solutie standard a speciei de analizat. in ambele baloane se adauga cantititi egale de reactivi pentru
trecerea speciei de analizat in forma optic activa (daca este necesar), volumele solutiilor se aduc cu solvent la cota si se
omogenizeaza;
= se inregistreaza absorbantele ambelor solutii si se efectueaza calculele reiesind din urmatoarele notari:
Vo — volumul initial al solutiei de analizat;
V1 — volumul solutiei de analizat care a fost trecut in cele doua baloane cotate;
V2 - volumul baloanelor cotate in care s-au trecut volume egale de solutie de analizat;
Vst. — volumul solutiei standard adaugata in unul din cele doua baloane;
Cx— concentratia speciei de analizat in balonul fara adaos;
Csto — concentratia speciei in solutia standard adaugata in unul din baloane;
Cst1— concentratia speciei in balonul cu adaos, cauzata de solutia standard adaugata;
Cx+ Cst.1— concentratia speciei in balonul cu adaos;
Ax— absorbanta solutiei fara adaos;
Axsst1 — absorbanta solutiei cu adaos.
Deoarece in ambele solutii absoarbe aceiasi specie, este corecta egalitatea:

Ex = Ex+st.1
Pornind de la expresia matematica a legii de baza a absorbtiei moleculare UV-VIS, se exprima €xSi E€x+st.1:
g, = si respectiv 5 — Axist1
X Cx Y x+St1 Cx+CSt.1
A A
Astfel: X = Sxdstl (4.8)

A § _ . Cx  Cx+Csta
Rezolvand aceasta proportie obtinem:

Cx - Axysta = Ax(Cy + Csr1)
Cy - Axystn = Ax - Cx + Ay - Cr 1)

Cy * Axqstn —Ayx - Cy = Ay - Cst.l)

Ax

de unde: Cy=Cs1 X (4.9)

Axyst1—Ax

Adaosul se face astfel, incat diferenta Ax:st.1 — Ax sa fie mai mare de 0,1.
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Formula 4.9 permite de a calcula concentratia speciei absorbant in solutia analizata. Pentru determinarea masei
speciei, care se contine in solutia analizata se foloseste formula:

Vo (mL)
Vo(mL)’

my(g) = Cx(mol/L) - My(g/mol) - V(L) - (4.10)

La efectuarea analizei probelor cu compozitia necunoscuta este problematic de a pregati solutia cu adaos, tinand cont
de eventualele influente cauzate de actiunea componentilor. in asa cazuri se foloseste metoda adaosurilor grafica. Din solutia
de analizat se trec volume egale in n baloane cotate cu acelasi volum si in n-1 baloane se adauga volume in crestere, bine
determinate, de solutie standard a speciei de analizat (Ca). in unul din baloane nu se adauga solutie standard (Cy). Volumele
solutiilor se aduce la cota in toate baloanele (daca este necesar in prealabil, in fiecare balon se adauga cantitati egale de
reactivii pentru trecerea speciei analizate in forma optic activa in conditiile efectuarii masuratorilor), se omogenizeaza si se
inregistreaza absorbantele lor. Mai apoi se traseaza dependenta absorbantei de concentratia speciei in solutii, creata prin
adaugarea solutiei standard. Extrapoland aceasta dependenta pana la axa concentratiilor, se determina concentratia speciei
in solutia analizata (figura 4.3)

. L -
C, 0 C, Cu, C.MKI/MI

Figura 4.3. Determinarea concentratiei speciei absorbante in metoda grafica a adaosului

Avantajele metodei:
= se neglijeazé influenta speciilor jenante (specii optic active care pot fi prezente in solutia de analizat);
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» durata de timp relativ mica de realizare a analizei,

Dezavantajele metodei:

= Eroarea rezultatelor analizei poate depasi limita admisé pentru metoda spectrofotometrice de absorbtie molecularé
UV-VIS (5 %).

= Metoda se aplica doar in cazurile cand dependenta A = f(C) este strica liniara proportionala si trece prin originea
axelor de coordinate.

e) Metode diferentiala

Metoda diferentiala se aplica in cazurile cand absorbanta solutiilor analizate are o valoare mai mare de 1,3 — 1,5 si
solutiile nu pot fi diluate pentru micsorarea absorbantei din cauza desfasurarii proceselor, in urma carora se modifice
compozitia speciei analizate (hidroliza, disociatia electrolitica). Asa cum eroarea rezultatelor analizalor careste daca
absorbanta marimea de 1,2, metodele descrise anterior nu pot fi aplicate. Astfel, metoda diferentiala se aplica la analiza
probelor cu absrbata > 1,2 pentru diminuarea erorii rezultatelor analizei. Deosebim doua tehnici de efectuare a analizei
spectrofotometrice diferentiale si respectiv de calculare a rezultatelor: metoda algebrica si metoda grafica.

Modalitatea de lucru in metoda diferentiala algebrica este urmatoarea:

= se prepara solutia de analizat si doua solutii standard. O solutie standard cu concentratia mai mica decéat concentratia
solutiei de analizat (Co), care se va folosi ca solutie de referinta, si a doua solutie standard cu concentratia Cs. apropiata de
concentratia solutiei analizate Cx;

= se inregistreaza spectrul electronic de absorbtie al solutiei de analizat fatd de solvent sau de solutia ce contine
reactivii folositi pentru trecerea speciei determinate in forma optic activa, cu exceptia acesteia si se dtermina lungimea de
unda la care se vor face masuratorile;

= se inregistreaza absorbatele solutiei de analizat (Cx) si a solutiei standard (Cs.) fata de solutie standard cu
concentratia mai mica (Co).

Deoarece absorbanta solutiei de referinta se negligeaza, calculele se fac reiesind din urmatoarerle considerente:

Ax = &¢(Cx - Co)

Ast = &L (Cst. - Co)
Ay _ (Cx—Cp)
Ast.  (Cse—Co)

(4.11)
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Ax(Cs¢=Co)
Ast.
in care: Ax si Ast sunt respectiv absorbantele solutiei de analizat si standard;
Co si Cst - concentratiile solutiilor de referinta si solutiei standard.

de unde: C, =Cy+ (4.12)

. (Cs¢—Co) . . . . Cox
Daca raportul %, care este practic factorul de recalculare, se noteaza cu F, atunca expresia 4.12 capata forma:

st
Cy =Ch+Ay-F (4.13) i
Concentratia speciei analizate in metoda diferentiala poate fi determinata si folosind graficul de etalonare. In asa caz
se prepara a serie de solutii stndar asfel, ancéat concentratia solutiei de analizat sa fie cuprinsa in domeniul de concentratii a
solutiilor standard (se recomanda sa fie cat mei aproape de concentratia mijlocie) si se inrejistreza absorbalel tuturor solutiilor
fata de solutia cu cea mai mica concentratie. in baza datelor se traseaza dependenta grafica A = f(C), care va intersecta axa
concentratiilor la valoarea egala cu concentratia solutiei de referinta (figura 4,4). Ma apoi se inregitreaza absorbanta solutiei
de analizat in conditii similare si marimea obtnuta (Ax) se depune pe axa absorbantelor si in modalitatea cunoscuta deja se

determina concentratia speciei in solutia analizate (figura 4.4):

o

0 Loy 51 -L'i

£
T
L FY )
ot
.‘F*

Figura 4.4. Graficul de etalonare in metoda spectrofotometrica diferentiala si determinarea concentratiei necunoscute

Deseori se traseaza cateva grafie de etalonare, folosind solutii de referinta de diferite concentratii, deoarece cu cat
concentratia solutiei de referinta este mai aproape de concentratia solutiei de analizat, cu atat rezultatele analizei sunt mai
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exacte.

Metoda spectrofotometrica diferentiala in diferite variante se aplica la determinarea metalelor in aliaje, a nemetalelor,
compusilor organica si a produselor farmaceutice.

Avantajele metodei:

= |argeste domeniul de concetratii al solutiilor cu absorbantd mare, care pot fi analizate cu metode spectrofotometrica,
spre concentratii mari;

* micsoreaza eroarea rezultatelor analizelor solutiilor cu absorbanta mare péna la cateve zecimi de procent;

= durata de timp relativ mica de realizare a analizei;

= metode grafica poate aplicata si in cazurile abaterilor de la linearitate dependentei A = (C).

Dezavantajele metodei:

= nu se tine cont de prezanta speciilor jenante;

= Metoda se aplica doar in cazurile cand dependenta A = f(C) este strict liniara proportionala.
f) Metoda determinarilor concomitente a cétorva componenti

Metoda de absorbtie moleculara UV-VIS permite determinarea concomomitenta a doua si chiar trei specii absorbante
daca acestea au diferite caracteristici absorbante cantitative la aceleati lungimi de unda. La baza acestor determinari se afla
legea aditivitatii absorbantelor speciilor prezente in solutia de analizat. in cazul prezentei concomitente a doua specii optic
active in domeniul UV-VIS deosebim doua variante:

a) spectrele electronice de absorbtie ale componentilor se suprapun partial, dar este un sector al lungimilor de unda,
in care absoarbe numai un component sau absorbanta unuia din componenti este foarte mica si poate fi neglijata;

b) spectrele electronice de absorbtie ale speciilor absorbante se suprapun pe tot domeniul lungimilor de unda, dar sunt
cel putin doud lungimi de unda, la care caracteristicele cantitative ale absorbantilor (valorile coeficientilor molari de absorbtie)
se deosebesc.

Tehnica efectudrii analizei in primul caz (a) este urmétoarea:

= se prepara solutii standard ale speciilor de analizat (Cs(Q) si Cst(P), se inregistreaza spectrele electronice de absorbtie
ale acestora si se determina lungimile de unda, la care se vor efectua masuratorile. La A1 absoarbe numai specia P si are
absorbanta maximala, iar la A\ absorb amdbele specii (figura 4.5);

= se determina valorile coeficientilor molari de absorbtie a speciei P la lungimea de unda A: (e(’lpl)) si a ambelor specii
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P si Q la lungimea de unda A: (e?ﬁ), e(’loz));
= se nregistreaza spectrul electronic de absorbtie al solutiei probei de analizat si se stabilesc absorbantele ei la
lungimile de unda A: si Ae.

Ak

Az
/ :

-
|

}\‘1 7"2 7\,

Figura 4.5. Spectrele electronice de absorbtia ale solutiilor standard individuale ale speciilor P si Q.

Deoarece la lungimea de unda A1 absoarbe doar specia P, si coeficientul molar de absorbtie a speciei la acasta lungime
de unda este cunoscut, se determina concentratia speciei P folosind expresia:

= -

La lungimea de unda A; absorbanta solutiei de analizat reprezintd suma absorbantelor speciilor P si Q prezente in
solutia probei de analizat, astfel ca: _ (4.15)

Inlocuind in 4.14 A?ﬁ) =Cpy e(’lpz) - £ obtinem expresia cu care se determina absorbanta speciei Q la Az:
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A A
A(J?)—(C(p)'s(l;z,)'f)

A2
£t

Si respectiv: Co) = (4.17)

Ca exemplu poate servi determinarea concomitentd a cobaltului si nichelului in forma de compusi coordinativi cu 8-
oxichinolina. Compusul cobaltului in solutia cu solvent mixt acid clorhidric 1 mol/L — acetona absoarbe la lungimile de unda 365 i
700 nm, iar compusul nichelului are bada de absorbtie cu maximumul la 365 nm (figura 4.6)

300 380 460 §40 620 700
A, HM

Figura 4.6. Spectrele electronice de absorbtie a oxochinolinatilor de cobalt (1) si nichel (2) in solutia
cu solvent HCI 1 mol/L- acetona, £ =1 cm.

A,nm g (Col) g (NiL)

363 3529 3228
700 428,9 0

Calculele concentratiilor componentilor solutie analizate se efectueaza cu formulele respective:
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3529'C(C0L)

363
Aze63—€(coL) C(CoL)
363 3228

A700 C
iy = T

C =—;
(CoL) ™ 4289.¢"
b) Determinarea concentratiei a doué substante in amestec, spectrele electronice de absorbtie ale carora se suprapun,

avand maximumuri de absorbtie la lungimi de undéa diferite. S-a constatat ca spectrul de absorbtie a unui amestec de doi
componenti (X $i y) este echivalent cu rezultatul insumarii spectrelor caracteristice celor 2 componenti ca aceleasi concentratii

Absorbanta
Al _________—_;o" ‘~,~
,
’l' ‘$~
&

pnm—
heS

datorita respectarii legii aditivitatii absorbantei unui sistem absorbant (figura 4.6.)
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A, Lungimea de unda

Figura 4.7. Spectrele electronice de absorbtie a doi compusi x si y (separat) si a amestecului acestora.

Pentru determinarea concentratiilor speciilor X si Y in asa caz se efectueaza urmatoarele operatii si masuratori:
= se prepara solutii standard individuale ale speciilor respective, se inregisreaza spectrul electronic de absorbtie a

fiecarei solutii si se determina lungimile de unda, la care solutiile absorb maximal A1 si 42;
= se determina marimile coeficientilor molari de absorbtie a fiecarei specie X si Y la cele doua lungimi de unda
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A A, A A
1 &.xz’ y1,€y2;

= se inregistreaza spectrul electronic de absorbtie a solutiei de analizat in aceleasi conditii, in cere au fost inregistrate
SEA ale solutiilor standard a speciilor X si y si se determina absorbantele solutiei de analizat la lungimile de unda 41 si A».

In baza rezultatelor obtinute se calculeaza concentratiile speciiloe X si y reiesind din urmatoarele considerente:

Ex™y

A A y)
Ap:*ob. = Ax1 + Ay1
A2, = A + A (4.18)

Deoareca conform ecuatiei Bouguer-Lambert-Beer A2 =& - C, - £ inlocuim absorbantele cu produsele

respective: A =Er Col4e) - Cpe b
A2 =€ Cobtey Cped (4.19)

Se rezolva sitemul de ecuatii si se determina Cx si C,.

Daca nu se cunosc masele molare ale speciilor X si y determinarea concentratiilor lor (% m/V) se poate efectua folosind
notiunea de coeficient specific de absorbtie A1, . In asa caz, daca se determina absorbanta probelor la lungimile de unda A1
si A2 si sunt cunoscute valorile coeficientilr specifici a componentilor x si y la aceste lungimi de unda, se pot scrie urmatoarele

ecuatii:

(4.20)

Prin rezolvarea sistemului de ecuatii, rezulta:

(4.21)

unde:



Cx = concentratia componentului X in proba (% m/V);
c, = concentratia componentului y in proba;

2 : : y
Apiob_ = absorbanta probei la lungimea de unda A;
2 : : y
Apiob_ = absorbanta probei la lungimea de unda A»;
1%,2 e : : .
Ac,f‘{,xl = absorbanta specifica a componentei X la lungimea de unda A1;
1%,2 e : : .
Acrf‘;,xz = absorbanta specifica a componentei X la lungimea de unda A»;
19 e o . . o
Acrfiﬁl = absorbanta specifica a componentei y la lungimea de unda A;
1%2 e : : y
Acn/fij = absorbanta specifica a componentei Yy la lungimea de unda A2;

£ = grosimea stratului absorbant (cm), (in general £ = 1 cm).

Pentru a calcula absorbantele specifice a celor doua componente la cele doua lungimi de unda (daca nu sunt cunoaste)
se folosesc solutii etalon de concentratie 1% (m/v).

Metoda determinarilor concomitente permite de a analiza si mai mult de doua specii in proba de analizat. In asa cazuri
absorbatele probei de analizat se inregistreaza la atatea lungimi de unda, cati componenti se analizeaza in proba. La practica
analiza a trei si mai multi componenti se efectueaza rar din cauza dificultatilor efectuarii calculelor.

in metode determinrilor concomitente absorbantel se inregistreaza ca de obicei fati de solutia de referinta, care
contine toti reactivii cu aceleasi concentratii ca si solutia de analizat, cu exceptia speciei determinate.

Pentru minimalizarea erorii rezultatelor analizelor cu metoda determitarilor concomitente se recomanda ca

. . . A . A ERTI: NI . A e . v e
absorbantele solutiei de analizat Ap,{ob_ Si Apf,ob_ sa aiba marimile cuprinse in intervalul 0,3 — 1,0, iar raportul marimilor
A1 A2
, : . : o , L& i X s e A :
coeficientilor molari de absorbtie a speciilor analizate la aceiasi lungime de undd =- si - sa fie cat mai mare.
& &
Y Y

Avantajele metodei:

= permite analiza probelor bi- si policomponente;
= durata reletiv mica de efectuare a analizei.
Dezavantajele metodei:
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= eroarea rezultatelor relativ mare in cazurile cand pentru unul sau ciar pentru ambii componenti ne se respecté
linearitatea dependentei A = f(C), cand diferenta méarimilor coeficientilor de absorbtie a componentilor la aceiasi lungime de
undéa nu este suficient de mare si cand absorbantele probei analizate se gasesc in afara intervalului de mérimi 0,3 — 1,0;

= nu este inlaturata influenta speciilor jenante

Analiza spectrofotometrica indirecta (titrarea spectrofotometrica)

Titrarea spectrofotometrica este metoda indirecta de analizad cantitativa, in care se urmareste variatia absorbantei
solutiei de analizat la adaugarea unor volume mici si exact masurate a unui titrant adecvat, care reactioneaza cantitativ cu
specia de analizat.

Prin reprezentarea graficd a absorbantei in functie de volumul de titrant adaugat (A = f(Vir)) Se obtine curba
de titrare spectrofotometrica, analiza careia permite de a determina volumul titrantului consumat pana la echivalenta (Vech ).

Concentratia speciei de analizat din proba se calculeaza cu expresia matematica a legii echivalentilor.

Observatii:

= Deoarece intre absorbanta masurata experimental si concentratia speciei de analizat din solutie exista o dependenta
liniara, curbele de titrare spectrofotometrica sunt alcatuite din segmente de dreapta. Punctul de intersectie al acestor segmente
de dreapta corespunde punctului de echivalenta al reactiei care se afla la baza titrarii.

= Titrarea spectrofotometrica poate fi utilizata pentru orice tip de reactie de titrare (acido- bazica, redox sau de
complexare), in care cel putin una dintre speciile participante la reactie sau produsul interactiunii absoarbe radiatii din domeniul
UV-VIS la o anumita lungime de unda, iar coeficientul molar de absorbtie este suficient de mare pentru a asigura o sensibilitate
ridicata a determinarii.

= Reactiile folosite in titrimetria spectrofotometrica trebuie sa corespunda tuturor cerintelor inaintate fata de reactiile
folosite in titrimetria obisnuita.

= Titrantul nu trebuie sa interactioneze cu ceilalti componenti ai probei de analizat.

Daca consideram reactia care se afla la baza titrarii:

A +B=C
atunci alura curbei de titrare spectrofotometrica este determinata de proprietatile optice ale speciilor participante la reactie, la
lungimea de unda la care se realizeaza masuratorile. Astfel, daca specia care se titreaza (A) absoarbe la lungimea de unda,
la care se efectueaza masuratorile, iar titrantul si produsele reactiei nu absorb, curba de titrare va avea aspectul prezentat in
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varianta (a). in varianta (b) este prezentat aspectul curbei de titrare pentru cazul cand absoarbe titrantul (B), iar specia titrat&
si produsul reactiei nu absorb.
@ A+B=C (b) A+B=C

A

A A

> >
Vech. Viir., mL Vech. Viir, mL

in varianta (c) este reprezentat aspectul curbei de titrare pentru cazul cand absoarbe numai produsul reactiei, iar
specia care se titreaza si titrantul nu absorb. In varianta (d) este redat aspectul curbei pentru cazul cand absorb specia de
analizat si titrantul, iar produsul reactiei nu absoarbe.

(c) A+B=C d A+B=C

Vech. Viir,, mL Vech. Viir,, mL
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Avantajele metodelor de titrare spectrofotometrica sunt:

= asigura o sensibilitate ridicatda determinarilor (10 — 10° mol/L);

= sensibilitatea metodei poate fi marita prin alegerea adecvata a conditiilor experimentale;

* Nu este necesara efectuarea masuratorilor experimentale la valoarea maximului de absorbtie (Amax);

= Se pot analiza specii moleculare care nu prezinta proprietéti absorbante suficiente (sunt incolore sau slab
colorate);

= nu este obligatoriu s& se foloseasca radiatie electromagneticd monicromatica,

= nu este necesara prezenta substantei etalon a speciei analizate ti respectiv a solutiilor standard al acesteia.

Dezavantajele metodei:

 nu totdeauna poate fi exclusa interactiunea titrantului cu alte specii prezente in proba de analizat;

= durata de timp relativ mare pentru efectuarea analizei.

Analizand metdele spectrofotometrioce de determinare a concentratiilorei speciilor descrise, se poate de ajuns la
conclsuzia sa efectuarea unei determinari cantitative (dozari) spectrofotometrice sau elaborarea unei noi metode de dozare
cuprinde urmatoarele etape de lucru:

a) Studiul reactiei chimice ce sta la baza determinarii (reactie de culoare) implicand:

- alegerea reactivului de culoare,

- a solventului, stoechiometria reaciiei,

- viteza de aparitie a culorii,

- stabilitatea in timp a speciei colorate,

- influenta diferitilor factori asupra reactiei de culoare (pH, temperatura, ordinea adaugarii reactivilor, prezenta

speciilor straine, interferenti),

- sensibilitatea reactiei de culoare,

- domeniul optim de concentratie.

b) Studiul aspectului fizic al determinarii: alegerea lungimii de unda la care compusul colorat prezinta absorbanta
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maxima si a metodei de masurare.
c) Verificarea valabilitatii leqii Lambert-Beer.
d) Construirea curbei de etalonare.
e) Masurarea absorbantei probei de analizat (prelucrata in aceleasi conditii cu etalonul) si deducerea valorii
concentratiei de pe curba de etalonare sau prin metoda de calcul folosind formula respectiva.

Sensibilitatea metodei spectrofotometrice depinde de doi factori: sensibilitatea reactiei de culoare si sensibilitatea

inregistrarii (observarii) diferentelor mici de absorbanta.
Sensibilitatea reactiei de culoare este proportionala cu coeficientul molar de extinctie al substantei ce absoarbe.

Pe baza unor considerente teoretice a fost stabilit ca valoarea maxima a coeficientului molar de absorbtie ¢ este de ordinul
10° (100000).

Sandell afirma ca sensibilitatea (S) unei reactii de culoare este data de cantitatea de substanta (ug) dintr-un strat de
solutie cu sectiunea de 1 cm? ce produce o absorbanta egala cu 0,001 (de exemplu, sensibilitatea reactiei Fe?* cu

o-fenantrolina este 0,05 ug/cm?; iar pentru Mn?* dupa oxidare la MnO4~ este 0,1ug/cm?).

S-ug_5103-ug _ Mg
om?  2103-cm3 TR

Prin analogie cu legea Bouguet—-Lambert—Beer:

x * mol

A=¢cc-l=¢- -cm = 0,001

X -mg
A=S-c-l=S§" -cm = 0,001

Acest coeficient S, este definit de Kortiim ca fiind cantitatea de substanta exprimata in mg continuta intr-un litru de
solvent, ce determina o absorbanta egaléa cu 0,001 pentru o grosime a stratului absorbant de 1 cm.

Actualmente sunt elaborate si se aplica un numar foarte mare de metode de dozare atat pe compusi anorganici cat gi
organici. Practic, orice substanta poate fi dozata printr-o metoda spectrofotometrica, daca se utilizeaza o reactie de culoare
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adecvata pentru VIS sau UV.
Domenii de aplicare si avantaje generale

Datorita perfectionarii aparaturii si metodelor de lucru, spectrofotometria UV-VIS a devenit o metoda performanta, cu
o eroare mica de circa 0,25 - 0,5%, comparabila cu a metodelor titrimetrice clasice.
Principalele avantaje ale metodelor de absorbtie moleculara in domeniul UV-VIS:

- se pot aplica pentru dozarea majoritatii substantelor. in cazul in care compusul nu absoarbe radiatia electromagnetica
din domeniul UV-VIS, poate fi transformat printr-o reactie chimica adecvata intr-un compus optic activ in domeniul dat de
radiatii electromagnetice;

- folosirea reactivilor organici, care au coeficienti molari de absorbtie mari, a condus la realizarea unor metode de
determinare a urmelor de substanta;

- sunt metode rapide, prin masurarea directd, fara a fi necesard adaugarea de solutje titrata. In multe cazuri se poate
evita separarea altor componenti, iar prin folosirea unor reactivi specifici si prin controlul strict al reactiei se poate elimina
interferentele ionilor straini (controlul pH-ului, lungime de unda convenabil aleasa, utilizarea solventilor organici pentru
extragerea complecsilor colorati, utilizarea unor reactii redox etc.);

- prin metodele spectrofotometrice se poate pune in evidenta punctul de echivalenta intr-o metoda titrimetrica (titrare
spectrofotometrica);

- metodele spectrofotometrice sunt metode de analiza nondistructibile.

Avantajele generale ale metodelor spectrofotometrice de absorbtie moleculara UV-VIS céat si avantajele fiecarei tehnici
in parte fac ca acesta grupa de metode sa se plaseze printre cele mai frecvent folosite metode instrumentale de analiza in
controlul calitatii diferitor tehnologii de producere, a mediului ambiant, solului si aerului.
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