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Introduzione

Ogni giorno, milioni di campioni sono analizzati, nei laboratori di analisi chimi-
che e cliniche e nei laboratori industriali, impiegando un assortimento di metodi
analitici che incorporano una varieta di operazioni tipiche dell'analisi chimica
(e.g., precipitazione, centrifugazione, filtrazione, estrazione con solventi, etc...),
l'uso di strumenti di misura avanzati, di computers e softwares per 'acquisizione,
analisi, presentazione e archiviazione dei dati analitici. Queste analisi procurano
dati che assicurano la qualita degli alimenti, dell'acqua, dell'ambiente, dei farma-
ci e che servono per monitorare il nostro stato di salute e a una varieta di altri
scopi. L'analista chimico & un professionista con un esteso background scientifi-
co che si estende a molti settori delle scienze come la chimica inorganica e orga-
nica, la biochimica e la biologia, la chimica fisica, la matematica, la fisica, la sta-
tistica, etc... Tutte queste attivita sono, ovviamente, connesse strettamente con la
disciplina chimica che & chiamata chimica analitica ma non coincidono con es-
sa, cosi come le figure di analista chimico e di chimico analitico non sono com-
pletamente sovrapponibili, sebbene la differenza non sia sempre chiaramente di-
scernibile. Il lavoro dell'analista chimico ¢ l'analisi routinaria, qualitativa e/o
quantitativa, di predefiniti analiti target in campioni dello stesso tipo. A tale fi-
ne, sono impiegati metodi e strategie che sono stati precedentemente sviluppati e
validati da chimici analitici. Pertanto, si puo dire che la chimica analitica rappre-
senta il presupposto dell'analisi chimica o che 1'analisi chimica rappresenta l'ap-
plicazione dei prodotti della chimica analitica. Naturalmente, un chimico analiti-
co sara, in generale, capace di eseguire analisi chimiche ma cid non rappresenta
il suo lavoro quotidiano che invece consiste nell'esplorare nuove strategie di ana-
lisi e nell'estendere e migliorare i metodi analitici esistenti. L'estensione di un
metodo puod consistere nell'apportare modifiche che ne consentono l'applicazione
a uno specifico tipo di campione per cui i metodi esistenti incontrano difficolta,
o nel consentire l'analisi di quantita pit basse di un analita in campioni che sono
disponibili solo in quantita molto limitate. Ovviamente, 1'attivita del chimico a-
nalitico ¢ basata su un'estesa e approfondita conoscenza delle fecniche analitiche

impiegate nei vari settori dell'analisi chimica senza escludere tecniche, metodi e
strategie che, sebbene non piu in uso, si sono dimostrate di valore in passato. In-
fatti, maggiore ¢ la conoscenza che si ha di cio che esiste, maggiore sara la pos-
sibilita di introdurre innovazioni significative.

Il presente testo ¢ un'introduzione alla chimica analitica, principalmente rivolta
agli studenti, del primo o secondo anno del corso di laurea in chimica, che si
confrontano per la prima volta con l'esame di chimica analitica (che di solito &
associato con un laboratorio di chimica analitica). L'obiettivo del testo ¢ di pre-
sentare, in maniera ragionata e comprensibile, i fatti chimici e le strategie anali-
tiche fondamentali, che sono al cuore della chimica analitica e dell'analisi chimi-
ca, al fine di stabilire una particolare prospettiva sui fenomeni chimici che ¢ ap-
punto la prospettiva unica che caratterizza la chimica analitica.

Il testo & diviso in tre parti (Parte 1: Capitoli 1 - 5; Parte 2: Capitoli 6 - 14; Parte
3: Capitoli 15 - 17). Nel Capitolo 1 sono presentati gli obiettivi della chimica
analitica, sono introdotti termini specifici usati nel contesto analitico, e vengono
esposti concetti e strumenti concernenti le fondamentali misure di massa e vo-
lume che sono parte di qualunque procedura analitica. Il Capitolo 3 & una clas-
sificazione e panoramica delle principali tecniche analitiche che sono divise in
Tecniche Analitiche Classiche e Tecniche Analitiche Strumentali. 11 Capitolo 4
disseziona il significato del processo di quantificazione nell'ambito di un metodo
analitico e presenta le tecniche di calibrazione di uso consueto nell'analisi stru-
mentale (tecnica di calibrazione dello standard esterno, tecnica di calibrazione
dello standard interno e tecnica di calibrazione delle aggiunte standard). 1l Ca-
pitolo 5 introduce il concetto di incertezza dei risultati analitici e gli strumenti
statistici di comune impiego per 1'analisi dei dati e la quantificazione dell'incer-
tezza dei risultati analitici. La Parte 2 puo essere letta anche senza aver letto i
Capitoli 4 e 5 a cui, eventualmente, si puo ritornare successivamente.

Noi consideriamo gli argomenti dei Capitoli 6 e 7 (i.e., Reazioni Acido-Base e
Metodo Grafico per il calcolo del pH e Titolazioni Acido-Base) come i piu stra-
tegici di tutto il testo. La ragione di cio € che il pH € una variabile che gioca un

qualche ruolo in praticamente qualunque processo chimico e la capacita di valu-
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12 Introduzione

tare il pH di una soluzione ¢ utile a qualunque chimico. Molte parole sono spese
per sviluppare la comprensione, la capacita di valutazione del pH di una soluzio-
ne e di prevedere come il pH si modifica quando a una soluzione vengano ag-
giunte sostanze con proprieta Acido-Base. Considerando che 1'approccio alge-
brico alla valutazione del pH ¢ sviluppato (entro certi limiti) nei corsi di chimica
generale, noi abbiamo privilegiato il cosiddetto Metodo Grafico per il Calcolo
del pH che ¢ eminentemente adatto a sviluppare una percezione immediata del
pH di una soluzione e che pud essere esteso, se necessario, anche a soluzioni
molto complesse. Il principale svantaggio del metodo grafico ¢ che esso, ovvia-
mente, richiede che sia costruito un grafico, che ¢ chiamato Grafico Logaritmico
Acido-Base, che rappresenta una particolare soluzione. Questo svantaggio ¢ fa-
cilmente superato usando, per esempio, il programma Lograph, che & un'appli-
cazione Windows che puo essere gratuitamente scaricata e installata sul proprio
computer come indicato sotto nella sezione Downloads. Ulteriori dettagli sul si-
gnificato e sulla misura operativa del pH sono presentati al sottoparagrafo
16.2.1.4 del Capitolo 16. Del resto, il Capitolo 7 presenta le titolazioni Acido-
Base, che introducono la tecnica della titolazione che ¢ la strategia fondamentale
dell'analisi volumetrica classica. In questo capitolo vengono considerate le valu-
tazioni fondamentali che l'analista deve eseguire per giudicare la convenienza
pratica di una presunta titolazione e l'accuratezza dei risultati ottenuti. Lo sche-
ma di valutazioni sviluppato per le titolazioni Acido-Base ¢ esteso, con ovvie
modifiche, nei capitoli successivi, agli altri tipi di titolazione.

L'uso analitico delle reazioni di formazione di complessi ¢ essenzialmente basato
sul concetto di costante di equilibrio condizionale che, strettamente, ¢ un concet-
to matematico. Tuttavia, in questo testo il concetto di costante condizionale ¢ de-
rivato da un modello che & chiamato Strategia delle Reazioni fra Gruppi di Spe-
cie Chimiche, che ¢ presentato al Capitolo 8 e che ne dovrebbe consentire una
pit facile comprensione e uso. Pertanto, il Capitolo 9 (Titolazioni Complessome-
triche) non puo essere letto senza aver compreso il contenuto del Capitolo 8.
Analogamente, il Capitolo 11 (Titolazioni Redox) non pud essere letto senza a-

ver compreso il contenuto del Capitolo 10. Infatti, la trattazione delle titolazioni

redox € essenzialmente basata sul concetto di attivita dell'elettrone, del pE e di
un certo numero di definizioni e relazioni che sono esposte nel Capitolo 10.

La terza parte del testo presenta una panoramica ragionata delle tre principali a-
ree dell'analisi chimica strumentale (i.e., Tecniche Spettroscopiche di Analisi,
Tecniche Elettroanalitiche, Tecniche Cromatografiche). Nel trattare le tecniche
strumentali sono stati privilegiati, per quanto possibile in un testo introduttivo,
gli aspetti concettuali, i principi alla base di ciascuna tecnica e le connessioni lo-
giche fra i diversi modi in cui un principio di misura puo essere implementato. I
capitoli della Parte 3 hanno come presupposto il Capitolo 4 (Quantificazione e
Calibrazione) e il Capitolo 5 (Errori dell'Analisi Chimica) della Parte 1.

Nel testo sono disseminati un congruo numero di strutture chiamate Box (distin-
guibili dal testo su fondo scuro e delimitate da segnalatori grafici) in cui ¢ orga-
nizzato un congruo numero di esempi di applicazioni (che servono per dare con-
cretezza alla discussione e/o per evidenziare difficolta pratiche che si possono
incontrare nell'applicazione di una tecnica) e per estendere il significato di ar-
gomenti specifici trattati nel testo.

Downloads

All'indirizzo WEB, https://www.docenti.unina.it [percorso: Cerca— Salvatore
Francesco—Materiale Didattico—»CHIMICA ANALITICA 1 E LABORATO-
RIO DI CHIMICA ANALITICA], i lettori interessati possono trovare un certo
numero di risorse di supporto a questo testo, fra cui si segnalano le seguenti.
Lograph: applicazione Windows per tracciare grafici logaritmici Acido-Base,
per il calcolo del pH e la simulazione di curve di titolazione Acido-Base.
WinEquilibrium: applicazione Windows multifunzionale che estende le capacita
di Lograph e che puo essere usata come un database di dati di equilibrio e/o per
eseguire e presentare graficamente una varieta di calcoli di equilibrio e simula-
zioni di curve di titolazione Acido-Base, complessometriche e redox.

Per problemi riguardanti il download, l'installazione e 'uso delle applicazioni

contattare: mariamichela.salvatore @unina.it o francescofilippelli@hotmail.com.

Gli autori: F.S,F.F., M. M. S.



2

Fondamenti di Chimica Analitica

Parte 1 - Overview della Chimica Analitica

J







Capitolo 1

L’Ambiente e gli Ingredienti
della Chimica Analitica

1.1 Lo scopo e il linguaggio dell’Analisi Chimica

Un’analisi chimica procura informazioni sulla composizione qualitativa e/o
quantitativa di un campione che, di norma, ¢ estratto, seguendo un piano di cam-
pionamento, da una massa piu estesa di materia di cui € considerato rappresenta-
tivo in un senso precisato dalle finalita dell’analisi.

In astratto, 1’analisi chimica puo estrarre informazioni chimiche da un campione
a diversi livelli.

Al livello piu basso, I’analisi chimica elementare identifica il tipo e/o misura la
quantita dei costituenti primari di un campione che sono gli atomi degli elementi
esposti nella tavola periodica degli elementi.

Tuttavia, I’informazione concernente la composizione elementare di un campio-
ne pud non essere sufficiente o utile alle finalita dell’analisi e a dare risposte ai
quesiti per cui essa ¢ stata intrapresa.

Infatti, gli atomi, che sono i costituenti primordiali di qualunque campione, pos-
sono essere organizzati in un numero iperbolico di modi a formare molecole e
specie chimiche che spesso sono piu direttamente connesse degli atomi con le
proprieta di interesse del campione analizzato e con gli scopi dell’analisi.

Di conseguenza, nella maggior parte dei casi, I’analisi chimica opera a un livello
piu alto di quello degli atomi ed ¢ rivolta a identificare e/o a misurare le moleco-
le e specie chimiche presenti in un campione.

Per esempio, come visualizzato nella Figura 1.1, estrarre 1’informazione concer-
nente il livello di glucosio da un campione di sangue (glicemia) prelevato da un

paziente ¢ senza dubbio un’analisi di maggior interesse immediato dell’analisi
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Figura 1.1 Analisi chimica a livello di atomi degli elementi e a livello di molecole e specie

chimiche
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16 I. Overview della Chimica Analitica

del suo contenuto di carbonio o ossigeno, se le finalita dell’analisi sono quelle di
accertare la regolarita del metabolismo dei carboidrati (vedi Box 1.1).

/" \_Box1.1

Significato clinico della glicemia

La glicemia ¢ la concentrazione del glucosio nel sangue che pud essere espressa in
mg/decilitro o mmoli/decilitro. La glicemia viene determinata su un campione di sangue ve-
noso e i valori considerati normali dipendono dalla distanza dai pasti, poiché il glucosio nel
sangue deriva dal metabolismo dei carboidrati della dieta.

La glicemia a digiuno ¢ determinata dal sangue venoso prelevato da un paziente a digiuno da
almeno otto ore. I valori considerati normali della glicemia a digiuno possono oscillare fra 65
e 100 mg/dl. Valori della glicemia a digiuno superiori a 100 mg/dl sono considerati sospetti e,
se la condizione ¢ riscontrata piu volte, implicano la presenza di una disfunzione del metabo-
lismo del glucosio (diabete). La glicemia immediatamente dopo i pasti puo anche raggiungere

200 mg/dl senza che cio sia considerato anomalo

Box1.1—_

I’obiettivo di wun’analisi chimica sara la determinazione

dell’identita e/o quantita di tutte le specie chimiche presenti in un campione.

Difficilmente

In generale, saranno determinate solo un numero limitato di specie chimiche
consistentemente con le finalita dell’analisi e con i quesiti a cui essa deve ri-
spondere (che devono essere identificati prima di intraprendere ’analisi).

In ogni caso, le specie chimiche o componenti da determinare in un campione
sono chiamati analiti ¢ il resto del campione costituisce la matrice.

Per esempio, si puo facilmente estrarre un campione di acqua da un fiume e sot-
toporlo ad analisi chimica con 1’obiettivo di determinare quali, di un gruppo de-
finito di metalli pesanti considerati particolarmente tossici (e.g., Piombo, Cad-
mio, Cobalto, Nickel, Cromo, etc...), siano presenti e, eventualmente, di misu-
rarne la concentrazione.

Pertanto, gli analiti target da determinare nel campione di acqua sono Piombo,
Cadmio, Cobalto, Nickel, Cromo, etc... che possono essere presenti nell’acqua
del fiume insieme con una varieta di altre sostanze che nel contesto considerato

non sono di interesse € che quindi costituiscono la matrice.

Del resto, se I’obiettivo dell’analisi fosse la determinazione di microinquinanti
organici eventualmente presenti nel fiume, i metalli pesanti sarebbero considera-
ti componenti della matrice.

11 piano di campionamento pud essere pitl 0 meno sofisticato e dipende dalle fi-
nalita dell’analisi.

Un infermiere che estrac un campione di sangue da un paziente, per la determi-
nazione della glicemia, segue un piano di campionamento piuttosto semplice,
ripetitivo e prevedibile. Probabilmente, I'unica prescrizione importante, in que-
sto caso, per assicurare la rappresentativita del campione e la significativita dei
risultati, ¢ che il sangue venga prelevato dalla vena di un paziente a digiuno da
almeno otto ore.

Tuttavia, il piano di campionamento da seguire quando si prelevano campioni di
acqua da un fiume, per la determinazione di metalli pesanti, potrebbe essere piu
complesso, se, per esempio, la finalita delle analisi fosse quella di stabilire se gli
impianti industriali, presenti in una determinata area geografica, contribuiscono
all’inquinamento da metalli pesanti delle acque superficiali. Infatti, poiché il
contenuto di metalli pesanti di un singolo campione dipende da numerose varia-
bili (fra cui la distanza dalla riva, la profondita, la portata di acqua, le condizioni
meteorologiche, etc...), sara, in generale, necessario prelevare diversi campioni
per rispondere alla questione che si intende districare attraverso 1’analisi chimi-
ca.

Tutti 1 fattori pertinenti alla finalita dell’analisi devono essere considerati ¢ in-
corporati in modo appropriato nel piano di campionamento affinché i risultati
delle successive analisi siano significativi per rispondere al quesito posto.

Un campione deve essere etichettato con i dati di interesse per le finalita
dell’analisi e preservato integro fino al momento in cui ¢ analizzato.

E ovvio, nel caso del prelievo di un campione di sangue, che occorrera identifi-
carlo almeno con il nome del paziente (o i risultati dell’analisi saranno del tutto
inutili) e conservarlo a un’appropriata temperatura solo per un tempo strettamen-
te controllato per evitare alterazioni. Nel caso dei prelievi di acqua da un fiume
per I’analisi dei metalli pesanti, sara necessario annotare per ogni campione le



variabili che sono giudicate utili per la successiva interpretazione dei dati anali-
tici nel contesto delle finalita dell’analisi (e.g., data, ora, temperatura dell’acqua,
punto del prelievo, etc.) e i campioni saranno, presumibilmente, acidificati (e.g.,
con acido nitrico) per evitare la precipitazione di idrossidi dei metalli e/o il loro
adsorbimento sulle pareti del contenitore.

L’analisi di componenti multipli in un campione complesso puod richiedere
I’impiego di una varieta di tecniche analitiche basate su differenti principi chi-
mici e/o fisici.

E compito dell’analista selezionare una tecnica appropriata per 1’analisi di un de-
terminato campione tenendo conto di una varieta di fattori fra cui di fondamenta-
le importanza sono le proprieta chimiche e fisiche dell’analita e dei componenti
della matrice.

Pertanto, la descrizione delle caratteristiche dell’assortimento di tecniche analiti-
che disponibili costituisce il cardine della chimica analitica e la premessa
dell’analisi chimica.

In qualunque analisi chimica quantitativa, viene determinata la concentrazione

dell’analita (o degli analiti) nel campione, Cx™"

, misurando un segnale, Sy, che
dipende dalle proprieta chimiche e/o fisiche dell’analita, X. Le diverse tecniche
analitiche si differenziano per la natura specifica del segnale che ¢ misurato.
Eccetto che nei casi piu semplici, il segnale non ¢ misurato direttamente sul
campione tal quale. Infatti, una tecnica analitica ¢ applicata all’analisi di uno
specificato analita in una particolare matrice attraverso una procedura analitica
che puo essere incorporata in un metodo che specifica la tecnica (che rappresenta
il principio di un metodo), e I’analita e il tipo di campione (che costituiscono
I’ambito o scopo del metodo).

Per esempio, nella Figura 1.2, si pud vedere un estratto del Metodo AOAC
986.15 rilasciato dalla U.S. Association of Official Analytical Chemists (AOAC)
per ’analisi di Arsenico, Cadmio, Piombo, Selenio, e Zinco negli alimenti.
L’ambito del metodo (i.e., gli analiti e il tipo di campioni) € specificato nel titolo
(Arsenic, Cadmium, Lead, Selenium and Zinc in Food) e il metodo ¢ composto

da diverse sezioni distinte da lettere da A a F.
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Association of Official Analytical Chemists (AOAC)
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Figura 1.2 Pagina iniziale del Metodo AOAC 986.15 per 1’analisi di cinque metalli pesanti
(Cd, Pb, Zn, As e Se) in prodotti alimentari con due differenti tecniche analitiche (Voltamme-
tria di Stripping Anodico e Spettroscopia di Assorbimento Atomico). Le sezioni E. Anodic
Stripping Voltammetry e F. Atomic Absorption Spectrophotometry (non mostrate) descrivono

le procedure per la determinazione rispettivamente di (Cd e Pb) e (Zn, As e Se).
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Si puo vedere che la sezione A. Principle stabilisce i principi del metodo e in
particolare le tecniche analitiche impiegate (che, nel caso specifico, sono la Vol-
tammetria di Stripping Anodico (per Cd e Pb) e la Spettroscopia di Assorbimen-
to Atomico per Zn, As e Se (con generazione di idruri per As e Se)).

La procedura per lo stripping anodico di Cadmio e Piombo ¢ descritta alla lettera
E. Anodic Stripping Voltammetry del metodo mentre alla sezione F. Atomic Ab-
sorption Spectrophotometry ¢ descritta la procedura per As, Se ¢ Zn.

In generale, durante la procedura analitica, il campione ¢ sottoposto, prima della
misura del segnale analitico, a un appropriato processo di preparazione i cui o-
biettivi e la cui complessita dipendono fondamentalmente dalla natura del cam-
pione e dalle caratteristiche e restrizioni imposte dalla tecnica adottata.

In molti casi, la preparazione per la misura richiedera che un campione solido sia
preventivamente dissolto per ottenere una soluzione (poiché molte tecniche ana-
litiche richiedono una soluzione per la misura del segnale). Infatti, la maggior
parte delle analisi vengono condotte, come si suol dire, per via umida.

Per esempio, nel caso del metodo AOAC 986.15 di Figura 1.2, la preparazione
di un campione solido inizia con un primo step che ¢ descritto alla lettera D.
Closed System Digestion. Essa consiste nel trattamento con acido nitrico a caldo
di una quantita pesata del campione solido il cui obiettivo ¢ quello di trasferire
gli analiti di interesse in una soluzione che poi ¢ immessa nella procedura del

metodo che comporta una serie di manipolazioni prima della misura finale.

1.1.1 Controllo del flusso della quantita di analita attraverso una proce-
dura analitica quantitativa

Come si vede dalla Figura 1.3, un qualunque campione immesso in una procedu-
ra analitica ¢ quantitativamente caratterizzato dalla sua massa, M, (e/o dal suo

volume, V;) che deve essere preventivamente misurata, e da una quantita assolu-
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ta di analita, Qx Cstart

, che corrisponde a una concentrazione, C¢ 2", che rappresen-

ta I'obiettivo dell'analisi.
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Figura 1.3 Un campione ¢ estratto da una massa estesa di materia attraverso un piano di
campionamento adeguato alle finalita dell’analisi; una quantita misurata di campione, costitu-
ito da analiti dispersi in una matrice, ¢ immessa in una procedura analitica controllata per
convertire gli analiti in una forma appropriata per la misura finale del segnale analitico, S,
impiegando una tecnica analitica. Durante la procedura analitica € sviluppato un flusso della
quantita di analita, Qx, che deve essere quantitativamente controllato attraverso appropriate

misure di massa e di volume eseguite durante la procedura.



Ciascuna di queste tre variabili, che caratterizzano il campione immesso nella
procedura di analisi, sara espressa in appropriate unita di misura.

Le principali unita di misura in cui possono essere espresse le caratteristiche
quantitative di un campione (i.e., Ms(0 ;), Q32"
Tabella 1.1.

La quantita assoluta di analita contenuta nel campione sottoposto ad analisi chi-

e C{™™) sono presentate nella

start

mica, Q3" , non ¢ di alcun valore al di fuori di una particolare analisi poiché

essa € un dato contingente, che dipende dalla quantita di campione analizzato e

che non puo essere identificata con nessuna proprieta dell’entita da cui il cam-

C start

pione ¢ stato estratto. Tutt'altro per Cy " che rappresenta non solo una proprieta

del campione analizzato ma anche dell'intera massa da cui esso ¢ stato prelevato.
Per esempio, sarebbe di scarsa utilita sapere che in un campione di alimento ana-

lizzato vi sono 1.2 mg di Piombo (i.e., Q5™

= 1.2 mg che corrispondono a 5.8
umoli). Infatti, se fosse stato analizzato un peso doppio dell’alimento sarebbero
stati trovati 2.4 mg e in un peso triplo sarebbero stati rinvenuti 3.6 mg di Piom-
bo, etc... Cid che ¢ utile sapere €&, per esempio, quanti mg o quante mmoli di
piombo vi sono per ogni kg di campione, cio¢ la concentrazione Cp™ del
piombo in mg/kg o mmoli/kg di alimento, poiché tale concentrazione sarebbe
estensibile all’intero prodotto da cui il campione analizzato ¢ stato prelevato.

start

Tuttavia, @y*" ha un ruolo fondamentale nell’ambito di una particolare analisi

chimica poiché la concentrazione dell'analita sara, alla fine di una procedura,
sempre valutata dalla relazione (1.1):

start
cstart — X

S TRCIA D

Cio significa non solo, come gia detto, che la massa o volume del campione ana-
lizzato deve sempre essere misurato prima dell'analisi ma anche che i vari steps

della procedura analitica devono essere eseguiti in modo da poter valutare la

start

quantita assoluta di sostanza, Q3" , nel campione sottoposto ad analisi.

Infatti, come descritto nella Figura 1.3, si pu0 immaginare che attraverso la pro-

start

cedura di un metodo si sviluppi un flusso della quantita di analita, Q32" , presen-

te inizialmente nel campione analizzato.
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Tabella 1.1 Principali modi di esprimere la massa (Ms) e il volume (Vs) di un campione, ¢ la

quantita assoluta, Ox, e la concentrazione Cx di un analita X.

Mg — Massa del campione: Campione: M; o V Vs— Volume del campione:

Analita X: Qx, Cx

kilogrammi (kg), litri (L),

grammi (g), millilitri (ml),

milligrammi (mg), microlitri (pl),

etc... etc...

Ox— Quantita di analita X Cx— Concentrazione di analita X

Moli (mol) Moli/litro (M) Moli/Kg Grammi/Kg (g/

Sottomultipli: Sottomu}tipli: Sottomultipli: Kg)

mmoli (10° moli), mM (10" M), moli/g (10° moli/Kg), Sottomultipli:
I HM (10° M), pve— :

umoli (10 moli), M (nanomolare, 10° mmoli/g (10” moli/g), mg/Kg (107 g/Kg),

nmoli (nanomoli, 10 moli), M) pmoli/g (10 moli/g), ng/Kg (10° g/Kg),

etc.. etc.. ete... etc..

kilogrammo (kg) ppm (parti per milione):
milligrammi di analita per Kg di campione (mg/Kg) o

milligrammi di analita per litro di soluzione (mg/L)

Grammi/litro (g/L)
Sottomultipli:
mg/l (10° g/L),
ug/l (10° g/L),
ng/l (10° g/L),

etc...

Sottomultipli:

g, grammo (107 Kg);
mg (10” ),
ug (10°g),

ng (nanogrammo, 107g),

ppb (parti per bilione):

microgrammi di analita per Kg di campione (ng/Kg) o

microgrammi per litro di soluzione (ug/L)

etc...
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Lo scopo della procedura del metodo ¢ quello di dirigere questo flusso della
quantita di analita, attraverso una serie di manipolazioni controllate, in una fase
o soluzione finale che ¢ presentata a uno strumento per la misura del segnale.

Il flusso di analita attraverso la procedura del metodo ¢ creato per liberare
I’analita da componenti della matrice che possono disturbarne la misura.
Secondo la complessita dell’analisi, il flusso di analita, mentre avanza attraverso
la procedura, puo essere diretto attraverso varie fasi ed ¢ persino possibile che il
flusso di analita X venga convertito chimicamente nel flusso di una seconda spe-
cie Y che ¢ derivata da X.

Nella maggior parte dei casi, e per una varieta di ragioni che attengono alla stra-
tegia del metodo e/o a restrizioni imposte dalla tecnica impiegata, il flusso di a-
nalita viene diviso durante 1’esecuzione della procedura e, quindi, non tutto
’analita presente inizialmente nel campione verra effettivamente analizzato.

Per esempio, nel caso del Metodo AOAC 986.15 di Figura 1.2, la soluzione ot-
tenuta dalla dissoluzione di un alimento solido in acido nitrico, nel primo step
della procedura, ¢ divisa in diverse aliquote che servono ciascuna per analizzare
un differente gruppo di analiti. Cio corrisponde a dividere il flusso di analita
proveniente dal campione cosicché solo una frazione dell’analita nel campione
iniziale procede nell’analisi effettuata su ciascuna aliquota.

In generale, a ogni step, i, della procedura solo una frazione Q% della quantita di

analita iniziale Q3"

prosegue nell’analisi.

Ogni volta che il flusso di analita viene diviso, occorre conoscere la frazione di
analita che prosegue nell’analisi o sara impossibile ricostruire la quantita di ana-
lita iniziale dalla quantita di analita effettivamente analizzata, Qy, che in genera-
le puo essere diversa da Q3™ .

Per esempio, considera il caso in cui un analista, per controllare la purezza
dell'oro che costituisce un grosso lingotto, estrae un campione di 500.0 mg che ¢
immesso in una procedura gravimetrica per la determinazione dell'oro. Infatti, la
purezza dell'oro nel lingotto, che ¢ l'obiettivo dell'analisi, coincide con la frazio-

ne in peso di oro nel campione analizzato.

Secondo la procedura, il campione ¢ trasferito in un beaker, dissolto in una mi-
scela di acido nitrico e acido cloridrico, evaporato a secchezza per eliminare 1'a-
cido nitrico e, quindi ridissolto in circa 10 ml di acido cloridrico concentrato.
Dal beaker, la soluzione, che contiene l'oro presente nei 500.0 mg di campione
analizzato, ¢ quantitativamente trasferita in un matraccio da 100 ml e portata a
volume con acqua. Dal matraccio sono estratti 25.0 ml della soluzione, trasferiti
in un beaker e alcalinizzati con idrossido di sodio. Alla soluzione nel beaker ¢
aggiunta acqua ossigenata al 3% e il beaker immediatamente coperto con un ve-
tro da orologio per catturare e recuperare gli schizzi di soluzione causati dall'os-
sigeno che si sviluppa dalla reazione fra l'oro e l'acqua ossigenata. A seguito di
queste operazioni l'oro ¢ depositato sul fondo del beaker sotto forma di oro me-
tallico che ¢ filtrato, lavato, essiccato a 600 °C e infine pesato. Si supponga che
la quantita di oro pesata risulti essere @5, = 120.0 mg.

Evidentemente, Q,, non ha, in sé e per sé, alcun significato circa la purezza
dell'oro nel lingotto. Infatti, per poter ottenere un dato che dal campione analiz-

Cstart

zato possa essere esteso a tutto il lingotto bisogna calcolare Cy;" dall'equazione

. . . o . t t
(1.1) e quindi, in definitiva, occorre valutare Q3:"

che non coincide con Q,,.
La ragione di cio ¢ semplicemente che non tutto 1'oro contenuto nei 500.0 mg di
campione analizzato ¢ stato in effetti pesato in quanto il flusso della quantita di
oro attraverso il metodo ¢ stato diviso nel momento in cui dai 100 ml di soluzio-
ne nel matraccio sono stati prelevati 25.0 ml che hanno proseguito nell'analisi.
Se, come supposto dal metodo, il flusso di oro ¢ stato diviso in maniera stretta-

mente controllata, sara allora facile calcolare Q32"

da Q,, € ottenere Ci™*
dall'equazione (1.1). Infatti ¢ facile vedere che il rapporto fra Q3™ € Q,, €4 : 1
in quanto dei 100 ml di soluzione che contenevano l'intera massa di oro del
campione ne sono stati analizzati soltanto 25.0 ml. Quindi, Q2™ = 4Q,, = 480
mg e, applicando la relazione (1.1) si ha Ci2™ = 480/500 = 0.960 che rappresen-
ta la frazione in peso dell'oro nel campione e che corrisponde a una purezza per-
centuale di 100x0.960 = 96.0%.

Prego nota che mentre la massa di oro nei 500 mg di campione analizzato (i.e.,

480 mg) non ha alcun significato rispetto al lingotto di oro, la frazione in peso,





