EXAMEN D’ANALISI INSTRUMENTAL AVANCADA

BELLATERRA, 5 DE SETEMBRE DE 20035

Aquest examen consta de 60 qilestions fipus fest (V/F) 1 dos problemes.
COMPROVEU-HO.

La qualificacié sera de la segiient manera (sobre 100 punts):
- Cada resposta positiva de les giiestions test (V/F) valdra 1 punt i cada resposta
erronia restara 1 punt.

- La puntuacié maxima de cada problema s’indica en cada cas (total 40 punts).
Solament es corregiran les respostes als problemes presentades a les pagines numerades
d’aquest document i les fipus fest marcades a les fitxes informatiques.

Respostes V/F: vertadera= A falsa= B

No és permeés de desenganxar els fulls del document.

L’examen tindra una durada de tres hores i mitja.

(Jiiestions tipus test (vertader o fals)

1) Volem utilitzar un métode instrumental per analitzar una mostra que té una matriu
complexa que pot modificar el senyal analitic. En aquest cas es recomanable
uttlitzar la técmica de Paddicid estandard.

2)  L’electrogravimetria €s una teécnica que només es pot utilitzar per a analits que es
noden reduir

3)  En una cel-la electroquimica en la que es fan mesures potenciometriques hi ha
caiguda ohmica apreciable

4)  El corrent residual en una analisi polarografica és degut a la preséncia
d’impureses en la solucid de treball 1 a processos no faradaics.

5)  Les polarografies impulsionals permeten reduir els limits de deteccié degut a que
es disminueix el corrent faradaic mesurat,

6) La polarografia impulsional diferencial és una bona técnica per aplicar el metode
del patro intern.



7)

8)

En les valoracions coulombimétriques, igual que en les valoracions
convencionals, a més dels indicadors habituals es poden utilitzar indicadors
instrumentals.

Una corba de valoracio i/Va (intensitat mesurada/volum afegit) seguida
amperométricament amb un eléctrode polaritzable va decreixent de forma lineal
fins arribar a un minim arrodonit, i a partir d’'un moment torna a créixer de manera
lineal Aixod indica que I’analit i I’agent valorant reaccionen sobre ’eléctrode al
potencial aplicat.

Un dels avantatges dels métodes coulombimétrics és que per determinar la
concentraci6 de I’analit no cal un calibratge previ per a aquesta espécie quimica.
En una coulombimetria a potencial controlat enregistrem la intensitat de corrent
en funcié del temps i calculem la quantitat de carrega implicada en el procés a
partir d’aquesta corba,

El métode Karl-Fischer és un métode per determinar petites quantitats d’aigua en
mostres liquides no aquoses.

La voltamperometria ciclica dona informaci6 dels processos electroquimics sobre
la superficie d’un eléctrode i és la més utilitzada per a mesures quantitatives.

Les valoracions coulombimétriques es fan a intensitat constant amb un
amperostat.

La polarografia impulsional diferencial permet diferenciar millor els analits d’una
mostra que la polarografia classica.

En polarografia classica la informaci¢ analitica s’obté¢ a partir d’ electrodes
polaritzats.

L’eléctrode de gotes de mercuri té un elevat sobrepotencial per a la reduccio de
H' a H,, cosa que possibilita I’aplicacio de la polarografia a molts ions metal-lics
per una ampliacio de I'interval de potencial de treball.

La quimioluminiscéncia és un procés en que una espécie quimica emet radiacions
electromagnétiques de manera espontania.

La preséncia d’atoms haldgens en una molécula en disminueix la capacitat
fluorescent ja que aquests afavoreixen els creuaments entre sistemes.

Els fenomens de condensaci a la cambra de premescla en un espectrofotometre
d’absorcid atOmica fan necessaria la preséncia d’un drenatge.

Fl corrector de fons basat en ’efecte Zeeman permet eliminar correctament la
interferéncia espectral deguda a I’absorcié de molécules refractaries.

Sempre que volem obtenir els atoms en estat fonamental treballem a temperatures
elevades.

1.analisi per dilucié isotopica es basa en que qualsevol analit en una mostra conté
isotops radioactius.

Ta principal rad de I’elevada selectivitat de Iespectroscopia d’absorcio atdomica
és deguda a que s’acostumen a utilitzar fonts de radiaci6 monoelementals.

1 espectroscopia d’absorcio atdomica basada en "atomitzacio amb arc de corrent o
guspira és especialment adient per a I’analisi qualitativa.

1.’analisi per activacid amb neutrons €s una técnica destructiva,

Els métodes fluorescents s utilitzen més que els fosforescents degut a que son mes
selectius.

Un dels motius que permet a les técniques fluorescents assolir uns limits de

quantificacié més baixos que les d’absorcid és el poc soroll de fons del proces
luminiscent.
Un espectre atomic representa I’absorcié o emissio de fotons per atoms que

formen part de molecules en estat gasos.
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Les técniques instrumentals son una actualitzaci6 de les técniques manuals degut
al desenvolupament de la tecnologia. '
Les técniques voltamperomeétriques son técniques electroquimiques basades en la
mesura de parametres que depenen del volum de solucio.

El patro intern ha de ser una espécie quimica que tingui un comportament quimic
similar a 1’analit pero també una resposta analitica diferenciada.

En els calibratges amb addici6 estandard es fa servir una sola substancia patro que
correspon ’analit a determinar.

Una de les diferéncies importants entre el calibratge amb patro intern i el
calibratge amb corba patro és I’us de dues substancies patro en aquest ultim,

Li6 zinc es pot analitzar amb técniques polarografiques malgrat el seu potencial
de reduccid negatiu degut a ’elevat sobrepotencial d’oxidaci¢ de ’hidrogen sobre
Peléctrode.

Les valoracions amperométriques serveixen per detectar el punt final de qualsevol
valoracio classica.

En les valoracions amperométriques amb dos eléctrodes polaritzables es genera
’agent valorant al propi si de la solucio.

La polarografia per mostreig de corrent permet rebaixar els limits de deteccio ja
que reduim el soroll de fons i els corrents faradaics.

En polarografia, I'interval de potencial apte per treballar depén del material de
I’eléctrode i de la solucié de treball.

Les valoracions coulombimétriques no es fan habitualment a “potencial
d’eléctrode controlat”.

Les técniques de polsos aplicades a la polarografia son les més selectives pero no
redueixen els limits de deteccio.

Les aplicacions analitiques de la voltamperometria es fonamenten en que la
intensitat de corrent mesurada estigui limitada per la migracio de I’analit en la
solucio.

La reduccié de 1’i6 hidrogen és un problema en les coulombimetries perd no en
les electrogravimetries, ja que en aquest darrer cas mai mesurem el pas de corrent.
Per dur a terme una coulombimetria, és convenient treballar amb celles
galvaniques per afavorir que la reaccio sigui total.

El tub de Geiger és un detector de RX amb rebliment de gas que es diferencia del
comptador proporcional en que opera a voltatges superiors.

El métode de dilucio isotopica inclou I’addicié d’un volum indeterminat de
radionucli d’activitat coneguda i després d’homogeneitzar es separa i purifica una
fraccio del component d’interes.

Una particula beta és un producte de desintegraci¢ radioactiva de carrega +1 i
num. massic molt petit.

L’analisi per activacid neutronica consisteix en introduir fisicament la
radioactivitat en la mostra a mesurar mitjangant un tragador.

Els métodes luminiscents son més sensibles que les técniques d’absorcio degut a
que el senyal luminiscent augmenta amb la relacio entre la intensitat d’excitacio i
I’absorbida, mentre que I’absorbancia depén de la intensitat del feix d’excitacio.
En general, ’augment de la temperatura afecta negativament la fluorescéncia
molecular ja que afavoreix els fenomens d’emissio fotonica.

La quimioluminiscéncia és diferencia fonamentalment de la fotoluminiscéncia en
que no necessita una font de radiacions per produir I’excitacio de les especies
luminiscents.
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En els atomitzadors d’arc i guspira I’excitacié de la mostra es produeix en €l petit
espai existent entre els dos eléctrodes.

El métode de correccid amb lampada de deuteri, es basa fonamentalment en la
subtraccié de ’absorbancia obtinguda amb aquesta irradiacio de la corresponent a
la lampada de catode buit, tot seleccionant I’amplada de la finestra de radiacié que
es mesura perqué la fraccid de radiacio de font continua que absorbeixi 1’analit
sigui menyspreable.

La necessitat de monocromador en absorcio atomica ve donada per que s’han de
discriminar les linies originades en la flama i algunes de les que procedeixen de la
lampada de catode buit.

En absorci6 atomica I’s de vaporitzadors electrotérmics disminueix la sensibilitat
de la técnica pero permet I’analisi de mostres solides.

En absorcié atdmica no hi ha necessitat de monocromador ja que I'us de la
lampada de catode buit emet la radiacié de ’analit que volem determinar.

En el plasma generat per acoblament induit fent servir una font de
radiofreqiiéncies, ICP, I’escalfament Ohmic que es produeix ¢és degut a la
resisténcia que presenten els electrons i els ions al moviment dins del camp
magnétic creat per la bobina d’induccio.

La lampada de catode buit conté dos eléctrodes, ’eléctrode positiu és un cilindre
buit i té al seu interior una capa de ’element que es vol determinar.

En fotometria d’emissid atdomica en flama, I’analisi esta limitada als elements
alcalins degut a la dificultat per excitar altres elements.

En I’analisi per ICP de ferro ens trobem una interferéncia espectral deguda a la
formacio al plasma d’oxids metal-lics refractaris.

El pas de corrent a través d’una cel-la electroguimica no sempre implica
polaritzacid per transferéncia de massa.



Problemies

1. 29p.)
Com a part de la investigaci6 sobre el plom als ecosistemes biologics, es varen
recol-lectar algunes herbes que creixien a la vora d’una carretera i, per tant,
exposades a les emissions de cas dels motors. Es va calcinar una mostra
representativa de 6,250 g d’herba per destruir la matéria organica i el residu
inorganic es va dissoldre seguint les instruccions d’un métode estandard 1 es va
diluir a 100,00 mL. Una part d’aquesta solucio es va aspirar cap a el interior d’una
flama acetilé-aire i es va mesurar un valor d’absorbancia de 0,125. A continuacio,
es van afegir 0,100 mL d’una solucio estandard de 55,0 pg/mL de plom a 50,00 mL
de la soluci6 mencionada de la mostra. La mesura d’absorbancia d’aquesta nova
solucié fou de 0,180. Calcula el contingut de plom en aquestes plantes expressat en
- parts per milio.

PA(Pb): 207,0



2. (20p)
L’acid arsenios es pot valorar amb Br, generat per electrolisi, utilitzant una técnica
amperométrica per a la deteccio del punt final (As(1l) + Bry — As (V) + Br). Els
cléctrodes utilitzats son de plati i la solucié d’acid arsenios conté HzS04 0,1 M i
NaBr 0,2 M.
a) Quins son els productes de Pelectrolisi al catode i a I’anode?
b) Si es necessiten 4,308 minuts per valorar I’arsenic d’una solucidé amb un corrent

constant de 5,00 mA, quants micrograms d’arsénic hi ha a la mostra?

PA (Br): 80,0 PA (As): 75,0 F= 96.500 coul/mol



