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Introducere

Lucrarea Chimie Fizica. Experimente de Analiza Chimica si
Instrumentala cuprinde un numar de 16 experimente cu caracter didactic din
domeniul analizei fizico-chimice a materialelor si a apelor uzate din industrie.

Prelevarea probelor, operatia premergatoare oricdrei analize este
tratata pe parcursul a doud lucrari practice, de prelevare a probelor gazoase si
de prelevare a probelor lichide si solide. Determinarea densitatii, dizolvarea
probelor si prepararea solutiilor, analiza de sedimentare §i concentratia
micelard sunt dezvoltate pe parcursul a 4 lucrari. Determinarea pH-ului,
gravimetria, volumetria, complexarea si adsorbtia incheie setul de
experimente de analizd chimicd in faza lichidd. Analizele electrochimice 1n
faza lichida sunt reprezentate prin voltametrie, electroforeza si studiul
tensiunii de descompunere si pasivare.

Analizele chimice instrumentale sunt desfasurate pe parcursul a 4
lucrari: cromatografie, analiza spectrelor 1n infrarosu i analiza
spectrofotometrica a Cobaltului si studiul spectrelor de rezonanta magnetica
nucleara in corelatie cu simetria moleculara.

Introducerea experimentelor de simulare (cum este cazul la
instrumentatia complexd de analizd) face ca timpul necesar asimildrii
conceptelor si notiunilor specifice de analizd si costurile de exploatare
aferente fiecarei metode sa fie scurtate mult. De asemenea, numarul mare de
acestor programe sa dobandeasca flexibilitatea necesara unei analize pe probe
cu compozitie necunoscutd sau de concentratii necunoscute.

Analiza literaturii de specialitate din domeniu a reprezentat punctul de

pornire in alcituirea continutului. Astfel, lucrarea ' trateaza schimbirile din
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sol datoritd climei in depozitele glaciale. Aici se remarcd ca cronofunctiile
solului sunt adesea cvasiliniare, dar aceste relatii sunt adesea valabile doar
grosier, generalizari fortuite care ignora schimbadrile in soluri datorate climei
si altor cicluri externe, influente care guverneazd formarea si degradarea
solului. Lucrarea prezinta aspecte legate de aceste influente asupra muntilor
Rocky (U.S.A.) si aici analiza solului a permis estimarea anilor de
sedimentare. Intr-un detaliat studiu al solurilor din Wind River Range si
Wind River Basin s-au relevat caracteristici ale straturilor de suprafata care
nu urmeazd trendul anual. Oricum, urmdrind compozitia In carbonati a
straturilor se obtin caracteristici corelate anual. Se observa astfel importanta
analizelor de sol in studiul de mediu.

Numeroase studii §i cercetari, finalizate prin conferinte stiintifice si
articole se fac relativ la influentele pesticidelor si altor tratamente chimice
asupra ecosistemului. Astfel, lucrarile conferintei * trateaza aspectele legate
de efectele asupra sanatatii umane in ecosistemele din vecinatatea Marilor
Lacuri si bazinului St. Louis Lawrence River (U.S.A.). S-a relevat o
impresionanta cantitate de noi cunostinte si instrumente de aplicare a acestor
cunostinte doar in anii 1994-1996, de cand o intalnire similard a avut loc 1n
Detroit (U.S.A.).

Se poate spune ca in domeniul expunerii sunt informatii linistitoare
asa cum o dovedesc studiile nivelelor pentru poluantii toxici persistenti care
au decazut dramatic, cu precadere din anii 1970 cétre anii 1980, care aratd ca
trendul in timp al acestor poluanti a scazut. Acest declin in nivelele de
contaminare Tn U.S.A. reprezintd un succes In prevenirea primard, care se
coreleaza 1nsa cu actiunile in parteneriat ale agentiilor de mediu, agentiilor de
reglementare, care au facut ca industria sd-si adapteze tehnologiile pentru a
reduce emisiile in mediu. S-a ardtat ca datele masurate dovedesc ca nu este
nici o diferentd semnificativa in ceea ce priveste concentratia poluantilor in

bazinul Marilor Lacuri decét in alti parte.
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Prelevarea probelor gazoase

1. Consideratii teoretice

Exista 3 metode de baza pentru colectarea gazelor. Acestea sunt:

e prin expansiune Intr-un container ce poate fi ulterior evacuat;
e prin spalare;
e prin inlocuire cu un lichid.

In toate cazurile, trebuie si se cunoascd volumele vaselor de
colectare, temperatura si presiunea. In mod obisnuit, vasele de colectare sunt
confectionate din sticla si trebuie prevazute cu un orificiu de intrare si unul de
iesire ce pot fi inchise si deschise, in mod convenabil.

Pentru a elimina contaminarea probelor, se recomanda spalarea
exterioard a containerului cu gazul din care se preleveaza proba. Conceptia
dispozitivului de prelevare a probei trebuie sd permita ca acest procedeu sa se
execute cu usurinta.

Aerul este un amestec complex de diferite gaze. Compozitia sa reala
este dependenta de mediul inconjurétor si de locul de unde se ia proba.

In prezent, datoriti poluarii, multe eforturi sunt indreptate pentru
studiul si supravegherea calitatii aerului.

Se pot determina din aer prezenta diferitilor compusi care dau reactii
de culoare specifice, cantitatea de anioni din aer (prin reactia acestora cu o

solutie bazicd) sau cantitatea de cationi din aer (reactia cu o solutie acida).

2. Aparatura experimentala
Pentru colectarea unei probe de aer este necesar un colector pentru

proba, pentru a masura volumul probei de aer. Se va determina concentratia
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de anioni din aer, prin titrarea acestora cu o bazd (NaOH). Instalatia

experimentala este reprezentatd in fig. 1.

) {

manson de cauciuc apa

A —

aer N,
=l

g - j:/
o) OO
O O

Fig. 1. Instalatie pentru colectarea probelor de aer

3. Algoritmul de lucru

1. Se masoard temperatura ambiantd T cu termometrul;

2. Se mdsoara presiunea ambianta p cu barometrul,;

3. Se adauga solutia de captare V (20 ml. sol. CaCl, 0.1M si 20 ml. sol.
NaOH 0.1M) si se completeaza cu apa distilata pana peste nivelul tubului
inferior;

4. Se adauga un indicator cu domeniul de viraj in apropierea lui pH = 7
(albastru de bromtimol);

5. Se masoard diametrul tubului de admisie a aerului din vecindtatea
manometrului; fie acesta d;

6. Se porneste trompa de apa astfel incat debitul sa fie constant, vizibil si

mic;
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7. Se porneste cronometrul; se cronometreaza timpul pana la care se observa

virajul culorii solutiei de captare; fie acesta t.

4. Interpretarea rezultatelor
Din egalarea presiunii dinamice a curentului de aer cu presiunea
determinata de denivelarea coloanei de lichid in manometru, rezulta viteza de

curgere a aerului prin tub:

V= /2-g-h-&, (1)
paer

unde g acceleratia gravitationald (g = 9.8065 ms™), h denivelarea coloanei de
lichid (m), p; este densitatea lichidului din manometru (apa, p; = 1000 kg/m’),
Pacr €Ste densitatea aerului in conditiile de temperaturd si presiune din
laborator, care se obtine din formula:

‘M

Pre =1 2)
unde p presiunea atmosfericd (in N/m?), M masa molard a aerului (M =
28.9:10° kg/mol), R constanta gazelor (R = 8.31 J/mol'K), T temperatura
absoluta (K).

Volumul de aer care a consumat intreaga cantitate de NaOH este dat
de relatia:

V=vtS§, 3)
unde v este viteza (vezi relatia 1), t timpul de neutralizare (s) iar S (m?) este
sectiunea tubului:

S =n-d*/4 (4)

Cantitatea de anioni care a neutralizat solutia rezulta din pasul 3 de la
algoritmul de lucru, si se obtine din cantitatea de NaOH neutralizata. Aceasta
este:

nneon = 20-107-107" 1(mol/1) = 2-10” mol = 2107 Eg;
Concentratia normala a anionilor din aer este:

CN,aer = 1'lNa.OH/\/- (5)

10
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Se efectueaza calculele (relatiile 1-5).

5. Intrebiri si probleme
1. Care este semnificatia unei analize raportate pe baza probei primitd ca
atare;
2. Analiza unei probe de gaz arata astfel:
m(N>) = 20g; m(O,) = 4g; m(NO) = 2g; m(CO») = 2g; m(CO) = 3g;
Calculati raportul molar al elementelor prezente in probd si raportul

volumelor de gaze.

11
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Prelevarea probelor lichide si solide. Prepararea solutiilor

1. Consideratii teoretice

Luarea probelor din lichide pure sau omogene este directd si Tn mod
uzual, se poate folosi orice dispozitiv care nu distruge puritatea sau
omogenitatea.

Prelevarea probelor din amestecurile lichide eterogene ridica unele
probleme mai dificile. Procedeul intrebuintat se selectioneaza in functie de
amestecul supus analizei, daca este o suspensie, o emulsie, o mixtura de faze
lichide nemiscibile sau un lichid contindnd reziduuri solide. Cand amestecul
lichid este instabil (de exemplu o emulsie), dacd contine componenti volatili,
sau daca contine gaze dizolvate, intervin dificultati suplimentare.

In general, partile alicote’ sunt prelevate la intimplare de la diferite
adancimi si din toate locurile din proba de lichid. Acestea pot fi analizate in
mod separat sau pot fi combinate pentru a da o proba cu compozitie, In mod
static, reprezentativa pentru proba originala.

Amestecurile de lichide nemiscibile sunt destul de frecvente in
tehnica. Cele mai cunoscute sunt amestecurile de ulei + apa si benzine + apa.
Deversarile de produse petroliere accidentale sunt evenimente foarte
neplacute pentru ecosisteme. Pentru aceste amestecuri separarea fazelor,
masurarea raportului de amestecare si apoi analiza cantitativd a fractiilor
separate sunt metode uzuale in analiza instrumentala a lichidelor.

Pe langa miscibilitate (exprimata in procente de masa in mod uzual) o

alta marime caracterizeaza amestecurile de lichide: coeficientul de distributie,

"alicotd — adjectiv feminin, termen matematic, din francezul aliquote;

parte alicotd = parte a unui tot, continuta in el de un anumit numar intreg de ori;
alicuante — adjectiv, feminin, termen matematic, din francezul aliquante;

parte alicuantd = parte care nu intrd de un numar exact de ori intr-un tot;

12
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care este definit pentru repartitia unui compus prezent in amestec intre cele

doui faze, exprimat in raport de mase. In tabelul urmitor sunt redate cateva

valori de miscibilitate si coeficienti de distributie solvent/apa:

Tabelul 1. Valori ale coeficientului de distributie la repartitia acidului acetic si

miscibilitatea cu apa pentru cétiva solventi la 20°C

Solvent Coeficient de distributie | Miscibilitate cu apa (%
de masa)
n-Butanol 1.6 >10
Acetat de etil 0.9 10
MBIK 0.7 2.0
Toluen 0.06 0.05
n-Hexan 0.01 0.015

Amestecurile de separat pot avea compozitii foarte variate. In tabelele

2 si 3 sunt redate compozitiile pentru doud tipuri de uleiuri: >

Tabelul 2. Compozitia unui ulei sintetic Tabelul 3. Compozitia unui ulei de rezervor

Component |Procente molare Component |Procente molare

Metan 35 Metan 32.54
Etan 3 Etan 9.09
Propan 4 Propan 7.73
n-Butan 6 i-Butan 1.36
n-Pentan 4 n-Butan 4.28
n-Hexan 3 1-Pentan 1.67
n-Heptan 5 n-Pentan 2.30
n-Octan 5 Hexan 38.41
n-Decan 30 Azot 1.19
n-Tetradecan 5 Dioxid de carbon 0.63

Diagramele de miscibilitate redau regiunile de concentratie la care 2
sau mai multe lichide sunt amestecate complet (complect miscibile). Cele
mai cunoscute sunt diagramele de miscibilitate ternare. In acestea, curbele de
miscibilitate reprezintd frontierele de la care amestecurile nu mai sunt

amestecate complect. In figurile 1 si 2 sunt redate 2 astfel de diagrame.”

* http://www.cheresources.com/extraction.shtml
3 SPE19809, Predicting Retrograde Phenomena and Miscibility Using Equation of
State, G. A. Mansoori, J. L. Savidge, 1989, Society of Petroleum Engineers, USA.

13
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CO; (100%)

n-C10H22 (50%) Il-C4H1() (50%)

Fig. 1. Amestecul ternar CO;+CpH2+CyHigla T =71 °C si p = 102 atm.

CH. (100%)

C3Hs (100%) C,Hs (100%)

Fig. 2. Amestecul ternar CH,+C,Hs+C3Hgla T = 10 °C si p = 75 atm.

Analiza solidelor se poate face direct in faza solida prin metode de
emisie sau absorbtie de radiatie in arc sau In flacdra sau prin trecerea

materialului solid sub forma de solutie prin dizolvare cu sau fara schimbarea

14
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starii de oxidare a elementelor constituente, urmand ca determinarea
compozitiei sd se faca apoi in faza lichida prin metode specifice.

Daca solidul este omogen, orice portiune poate fi selectatd ca fiind
reprezentativa. Pentru un solid eterogen, trebuie pregatit un plan care sa
permita prelevarea statistica a tuturor sectiunilor solidului. Luarea probelor se
poate face manual sau In mod mecanic, cind materialul de analizat are o
masa mare.

Nu este intotdeauna posibil sa se obtina, In mod statistic, o proba
reprezentativd. De exemplu, este evident o sarcind dificild sa se determine
compozitia suprafetei lunii. Pornind de la o cantitate limitata de roci §i praf,
luarea probelor s-a bazat partial pe marimea particulelor si partial pe starea
lor fizica.

Marimea particulei este un parametru important la prelevarea probelor
dintr-o substanta solida, deoarece compozitia particulelor de diferite marimi
poate varia.

In general, transformarea unei probe mari intr-o probi de mirime
convenabila pentru analizd cere mai intai, reducerea probei la o marime de
particule uniforma si in al doilea rand, reducerea masei probei. O marime de
particule uniforma se obtine trecand proba prin concasoare, pulverizatoare,
mori sau mojare. Poate fi utilizatd de asemenea si sitarea pentru granule, sau
pilirea pentru metale. Oricare ar fi procedeul ales, este necesar sa se asigure

ca prin aceste operatiuni sd nu se contamineze proba.

2. Aparatura experimentala
Practic, se va realiza un amestec de lichide nemiscibile, dupa care, cu
ajutorul unei palnii de separare se vor separa cele doua faze (fig. 3).
La sistemele de lichide azeotrope bicomponente separarea celor doud
faze nu este totala la care unul din componenti este apa, iar celalalt este un
lichid partial miscibil cu apa, asa cum reiese din tabelul 1. Pentru

amestecurile considerate se va determina i miscibilitatea acestora in apa.

15
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Fig. 3. Instalatie de separare la lichide nemiscibile

De asemenea, se va preleva o proba de la un metal prin metode
specifice (aschiere, maruntire, pilire) si se va trece 1n faza lichida prin reactie
cu un acid.

In analiza metalelor, trecerea in faza lichidd a metalului in solutia sa
ionica este urmatd de analiza cantitativd a cantitatii de metal din solutie.
Pentru aceasta se utilizeaza solutii cu concentratii cunoscute §i exacte, numite
solutii etalon. Cel mai uzual mijloc de determinare a cantititii de metal este
prin titrare.

Prepararea unei solutii etalon de concentratie cunoscutd este
operatiunea care precede titrarea propriu zisa.

Se va lua o proba solidd, se va cantari dupa care se va dizolva intr-un

solvent potrivit.

3. Algoritmul de lucru
1. Se efectueaza analiza unui amestec de lichide astfel:

1.1. Se introduce o cantitate volumetric cunoscutd (se foloseste un
cilindru gradat sau o biuretd) din primul lichid (apd) in palnia de
separare pana la aproximativ Y4 din volumul palniei; fie V; acest
volum;

1.2. Se introduce o cantitate volumetric cunoscutd (se foloseste un

cilindru gradat sau o biuretd) din al doilea lichid (benzen, benzina,

16
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ulei, acetona) In palnia de separare pand la aproximativ ' din
volumul palniei; fie V, acest volum;

1.3. Se pune dopul la palnie;

1.4. Se omogenizeaza amestecul prin agitare continud aproximativ 3
minute;

1.5. Se lasd palnia pe stativ pentru separarea fazelor aproximativ 10
minute;

1.6. Se scoate dopul de la palnie;

1.7. Se recolteaza intr-un vas prima fazd a amestecului bicomponent;

1.8. Se recolteaza intr-un vas a doua faza a amestecului bicomponent;

1.9. Se masoara volumul fazei apoase (cu ajutorul unui cilindru gradat
sau a unei biurete); fie acesta Vs;

1.10. Se masoara volumul fazei apoase (cu ajutorul unui cilindru gradat
sau a unei biurete); fie acesta Vy;

1.11. Se recupereaza al doilea lichid iar faza apoasd (apa) se arunca la
chiuveta;

1.12. Se exprimd in procente compozitia initiald a amestecului, folosind

formulele:

Y100, eyal%] = —2

cvi[%] =
vil%] V, +V, V, +V,

-100

1.13. Se exprima in procente compozitia finald a amestecului, folosind

formulele:
ows[%] = — 100, eva[%] = —Y4 100
V,+V, V;+V,

1.14. Se exprima miscibilitatea in apda a celei de-a doua faze a
amestecului Tn procente de volum folosind formula:
Minol%] = ~2~+-100
Vl

2. Se efectueaza analiza unei probe solide astfel:

2.1. Se fixeaza proba solida in menghina;

17
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Se pileste proba pentru a obtine o mostra de aproximativ 10 mg; fie
m; (in grame) masa acesteia;

Se cantareste mostra cu ajutorul balantei analitice; fie masa ei m;

Se introduce proba intr-o eprubetd §i se trateaza cu un volum
cunoscut Vs de acid clorhidric de normalitate cunoscuta (30 ml HCI
0.1N);

Se lasa pe stativ /2 h sa reactioneze;

Se urmareste dacd mostra a reactionat cu HCI. Daca a reactionat
complet, se recupereaza solutia pentru a fi analizata cantitativ;

Se titreaza solutia cu o solutie volumetricd de NaOH (NaOH 0.1N)
pand la virajul culorii indicatorului (pH = 7); fie Vg volumul de
NaOH adaugat.

Volumul de acid necesar pentru a neutraliza acidul este Vs-Vg; se
calculeaza echivalent-gramul metalului cu formula:

Eg(Me) = m;/(Vs-Ve)-0.1:36.5

Pentru probe de metale cunoscute se calculeaza starea de oxidare a
ionului metalic in clorura acestuia din masa sa moleculara M(Me) cu
formula:

N.O.(Me) = Eg(Me)/M(Me)

2.10. Acesta poate fi unul dintre metalele situate in fata hidrogenului in

seria activitdtilor chimice (care sunt aceste metale?). Daca proba nu a
reactionat, se recupereaza acidul iar mostra contine un metal situat
dupa hidrogen 1n seria activitatilor chimice (care sunt aceste metale?)
si proba se va trata in mod analog (pasii 2.4-2.9) cu o solutie de

oxiacid (H,SO4 sau HNO3).

Se va prepara o solutie volumetrica a unei sari metalice solubile si i se va

calcula concentratia obtinutd astfel:

3.1.

3.2.

Se alege proba solida; aceasta va fi un sulfat solid al unui metal
(MeSO41H,0, n>0);

Se ia 0 mostra, de aproximativ 1g;
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3.3. Se cantareste mostra; fie masa acesteia my;

3.4. Se introduce intr-un balon cotat; se noteaza volumul balonului; fie
acesta V7;

3.5. Se adauga apa distilata pana la cota;

3.6. Se dizolva proba prin agitare, pana la dizolvarea complets;

3.7. Tinand seama de specia metalica (Me = Cu sau Me = Mg) si
folosind formulele de mai jos se calculeazd concentratia molard a

ionilor de metal din solutie, v ., :
M(MeSO4nH,0) = M(Me) + 96 + 18-n;
Vi = m/M(MeSO4nH,0);

[Me*]=v_,. /V.

MeZ+

4. Se prezinta rezultatele.

4. intrebiri si probleme

1. Sa se explice de ce materialele eterogene necesitd un procedeu statistic
pentru luarea probelor, in timp ce pentru materialele omogene nu este
nevoie.

2. Sa se sugereze un procedeu adecvat pentru obtinerea unei probe
reprezentative dintr-o suspensie de MgO 1n apa.

3. Sa se explice de ce se prefera reducerea unei probe eterogene solide la o
marime uniforma de particule.

4. Care este semnificatia unei analize raportate pe baza probei primitd ca
atare.

5. Sa se propund un procedeu pentru dizolvarea fiecareia din urmatoarele

substante:
a. Fe(NOsj)s;
b. Na,COs;
c. CaCoOs;
d. BaSOy;
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e. Silicat de sodiu;

f. Minereu de fier;

g. Zn;

h. Alama (Cu-Zn-Pb-Sn).

Se prepara un solvent organic ce contine:

a. 4g ester benzilic (M = 392.6 g/mol, p = 1.036 g/cm’),

b. 5g2-brom-propeni-(1) (M = 120.98 g/mol, p = 1.396 g/cm’),

c. 6g 1,2-dibrom-benzen (M = 235.92 g/mol, p = 1.965 g/cm’).

Calculati compozitia procentuald in procente de volum a solventului.

. La analiza cantitativd a unei solutii feroase (Fez+) se consuma pentru
trecerea la ionul feric (Fe’") 10ml de solutie de Ce*” 0.1M care trece in

Ce*". Care este cantitatea de fier prezentd in proba?
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Determinarea densitatii materialelor

1. Consideratii teoretice

Materialele solide granulare sunt deseori utilizate in industria chimica
ca materiale prime, produse sau catalizatori. Caracteristicile tehnice de baza
pentru materialele solide care determind In mare masurd proprietatile si
calitatea acestora sunt:

e dispersia (compozitia granulometrica);

e densitatea (reald, aparenta i in gramada sau in vrac);
e suprafata specificd;

e structura porilor.

Daca aceste caracteristici nu sunt cunoscute este imposibil sa se
determine parametrii unui proces, sa se atinga randamentul scontat sau sa se
asigure calitatea necesara a produselor.

Densitatea materialelor este un parametru fizic important, fiind in
stransd interdependentd cu principalii parametri mecanici ai materialelor

(solide). Ea se defineste ca fiind masa unitatii de volum:
p= % (gem’, kg/m®) (1)

In cazul materialelor solide, se pot exprima mai multe densititi, in
functie de natura volumului la care se raporteazd masa materialului.

In functie de structura lor, toate materialele solide pot fi impartite in
doua categorii:
e materiale compacte;

e materiale poroase.
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Majoritatea materialelor, naturale sau artificiale, sunt poroase. Practic,
pot fi considerate ca materiale perfect compacte urmatoarele: metalele, sticla
si unele materiale din polimeri.

La materialele compacte se poate exprima un singur fel de densitate —
densitatea reala (sau densitatea absolutd), deoarece volumul materialului
compact reprezintd volumul real (absolut) al solidului.

La materialele poroase se poate exprima densitatea reald, definita ca
masa raportata la volumul real al materialului si densitatea aparenta, definita
ca masa raportata la volumul aparent al materialului:

m

m
preala = V_ ; paparema = \V4 (2)

real aparent

Volumul real reprezintd volumul ocupat numai de substanta solida din
material (fard pori). Volumul aparent reprezinta volumul sub care apare
corpul, deci cu pori cu tot. Acesta, evident este mai mare decat volumul real
deci exista relatiile:

Va>Visip,<p

Unele materiale apar sub forma de granule sau pulberi (nisip, pietris,
ciment, ipsos, etc.). Volumul acestor materiale se determina de obicei 1n vrac
si se numeste volum in gramada. Densitatea in vrac (gramada) se defineste
ca fiind masa unitdtii de volum a unui material solid granular, luadnd in
considerare i volumul total al spatiilor libere (respectiv golurile de aer dintre
granule).

Volumul in gramada este compus din volumul aparent al granulelor
de materiale si volumul golurilor de aer dintre granule:

Ve=Vat Vg (3)

Volumul interspatiilor (golurilor) dintre granule depinde de starea de
tasare a materialului, luandu-se in considerare situatiile externe la tasarea
materialului si anume:

e volumul in gramada in stare afanata (V,);
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[ ]

volumul in grdmada in stare indesatd (V).

La materialele granulare, se pot exprima densitatea in gramada in
stare afdnata (pga) §1 densitatea in gramada in stare indesata (pq):

_m. _m

Pa \%a’ Pgi 2

gl

Q)

Compactitatea este gradul de umplere al unui corp cu material solid.

Ea se exprimd ca raportul dintre volumul real si volumul aparent al
materialului.

C:Vr ; Vr:E; Vazg; C:p_a
V. P:

)

Pa Pr
Porozitatea este data de totalitatea volumului porilor continuti intr-un
material. Aceasta reprezintd porozitatea totald. Ea este datd de raportul intre
volumul total de pori si volumul aparent al materialului.

poYa=Ve g Ve Py g,
Va Va P
P+C=1

(6)
Deci, cunoscand densitatea reald si aparentd a unui material, se pot
calcula atat compactitatea cat si porozitatea acestuia.

Se mai defineste porozitatea aparenta ca totalitatea volumului porilor
deschisi (aparenti) ai materialului. Aceasta poate fi determinatd practic prin

determinarea absorbtiei de apa a materialului (prin saturare cu apa).

m
Pp_Vi_ Vs
p, m V,

V

2
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2. Aparatura experimentala
Se vor folosi:
piese metalice din pulbere sinterizatd, de diferite forme geometrice
regulate;
silice;
cilindri gradati;
pahar Berzelius;
exsicator de vid;
cleste metalic;
baie de parafina;
rigla metalica;
palnie;
nisip, diferite pulberi fin macinate;

piston din sticla.

3. Algoritmul de lucru
Se determind densitatea realad pentru materiale compacte cu forme
geometrice regulate (ex.: o bila de rulment):
1.1. se cantareste obiectul;
1.2. se masoara obiectul (cu rigla, subler sau micrometru);
1.3. se calculeaza volumul,;
1.4. se exprima densitatea (relatia 1);
Se determind densitatea reala pentru materiale compacte cu forme
geometrice neregulate (ex.: o piatrd):
2.1. se cantareste obiectul;
2.2. se foloseste un cilindru gradat cu apa;
2.3. se noteaza volumul de apa V;
2.4. se scufunda obiectul;

2.5. se noteaza noul volum V; al obiectului + apa;
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2.6.
2.7.

se calculeaza volumul obiectului (V;,-V));

se exprima densitatea (relatia 1);

3. Se determind densitatea aparenta pentru materiale poroase cu forme

geometrice regulate (ex.: o piesd metalicd din pulbere sinterizata):

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.

se cantareste proba;
se masoara dimensiunile corpului;
se calculeaza volumul;

se exprimad densitatea aparenta (relatia 2);

4. Se determind densitatea aparenta pentru materiale poroase cu forme

geometrice neregulate prin mdasurarea volumului de lichid dezlocuit de

material (ex.: o agchie de lemn cu alcool):

4.1.
4.2.
4.3.

4.4.
4.5.

4.6.

se cantareste materialul;

se introduce intr-un pahar cu alcool;

paharul se introduce intr-un exicator de vid, se porneste apa de la
trompa de vid, iar dupa 30 minute se scoate;

se recantareste materialul;

se foloseste un cilindru gradat cu alcool pentru a determina volumul
dezlocuit de material;

se exprima densitatea reald si densitatea aparenta;

5. Se determind densitatea aparenta pentru materiale poroase cu forme

geometrice neregulate prin metoda parafinarii (ex.: un dop de pluta):

5.1.
5.2.

5.3.

5.4.

5.5.
5.6.

se cantareste proba perfect uscata (m;);

se prinde proba cu un cleste si se cufundd intr-o baie de parafina
topita timp de 1-2 secunde;

se prinde cu clestele din alt loc; se cufunda din nou in parafina (se
urmareste acoperirea perfecta cu parafind);

pelicula de parafina obtinutd dupa racirea probei va impiedica
patrunderea lichidelor in pori;

se cantareste proba parafinata (my);

se calculeaza masa peliculei de parafina (my-m,);
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folosind densitatea parafinei (p, = 0,9g/cm’) se calculeaza volumul
peliculei de parafina (Vp);

se determind volumul aparent al probei ca la pasul 4; se calculeaza
densitatea aparenta;

se calculeaza compactitatea si porozitatea (relatiile 5 si 6);

6. Se determind densitatea in stare afdnata (ex.: nisip, pulberi, grau):

6.1.
6.2.

6.3.
6.4.

6.5.

se cantareste un cilindru gradat;

se introduce in cilindru pana la o inaltime cunoscuta (ex.: 10 cm)
granule din proba fard a se tasa;

se niveleaza cu o rigla metalicd;

se cantareste si prin diferentd cu masa vasului gol se obtine masa de
proba;

se calculeaza densitatea in stare afanata (relatia 4);

7. Se determina densitatea in stare indesata (ex.: nisip, pulberi, grau):

7.1.
7.2.

7.3.
7.4.

7.5.

forma:

se cantareste un cilindru gradat;

se introduce in cilindru pana la o inaltime cunoscuta (ex.: 10 cm)
granule din proba in 3 reprize; dupd fiecare repriza materialul se
compacteazd prin baterea vasului de masa, prin vibrare si prin
indesare cu un piston de sticla;

se niveleaza cu o rigla metalica;

se cantareste si prin diferenta cu masa vasului gol se obtine masa de
proba;

se calculeaza densitatea in stare indesata (relatia 4).

4. Interpretarea rezultatelor

Se exprima datele in unitati S. I. (kg/m’) si se introduc intr-un tabel de

Nr Material Preala paparenta'l Pafanati | Pindesatd ObSGI‘Va'Eii
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5. Intrebari
1. Care sunt caracteristicile de baza a materialelor solide care determina
proprietatile si calitate a acestora?
2. Ce se intelege prin densitate in vrac a unui material solid?
3. Care este diferenta intre densitatea in vrac afanat si densitatea in vrac
compact a unui material solid?

4. Cum se determind porozitatea unui material?
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Analiza de sedimentare

1. Consideratii teoretice
Analiza de sedimentare serveste la determinarea dimensiunilor
particulelor dintr-o emulsie sau suspensie, ca si la stabilirea distributiei
particulelor de diferite dimensiuni intr-un sistem poli-dispers. Metoda
urmdreste viteza de depunere in camp gravitational a particulelor fazei
disperse, prin masurarea timpului de depunere, a inaltimii stratului de
suspensie din care are loc depunerea, a greutatii sedimentului depus.
Asupra unei particule considerate sferice care se depune actioneaza
forta gravitationald F si forta de rezistentd vascoasd a mediului, Fs, care i se
opune, ea fiind data de legea lui Stokes:

_ 47r’
3

F (p,—p))g (1)

unde:
r - raza particulei;
p1 - densitatea mediului de dispersie;
p> = densitatea fazei disperse;
g = acceleratia gravitationala;
E =6nmv (2)

unde:
n - coeficientul de vascozitate al mediului;
v - viteza particulei.

La inceput F > F; si miscarea particulei este acceleratd; datorita
cresterii vitezei, Fs creste pana ce egaleaza forta gravitationalda, dupa care
migcarea particulei devine uniforma, cu viteza constantd dedusa din relatiile

de mai sus:
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=g P, =Py ng (3)
9 M

A\

Daca timpul de depunere a unei particule este t, iar inaltimea de la
care se depune este H, viteza se poate aproxima prin H/t, astfel incat putem

scrie:

H
= (4)

unde C este constantd pentru un sistem dat, este numitd constantd de
sedimentare si este data de expresia:

c=2P27Pi, (5)
9 n

Intr-un sistem poli-dispers, misurand viteza de sedimentare a fiecarei

fractiuni, se pot calcula razele diferitelor fractiuni. In metoda gravimetric, se

masoard viteza de depunere a sedimentului pe talerul unei balante

hidrostatice. Notand greutatea sedimentului (q) in functie de timp (t) se

obtine o curba de sedimentare q = q(t), de forma data in Fig. 1.

q (] s e T—
I :: - /
Aqn -7 “
—¢-
0 b 'tz tiq it t (82

Fig.1. Curba de sedimentare
In portiunea initiala, graficul este liniar (depunerea fractiunii de
particule cu razd maxima), apoi panta scade pana la un palier orizontal, la
sfarsitul sedimentarii. Greutatea fractiunilor se obtine ducand tangente in
diferite puncte (la timpul to, ti, ..., ty) la curba de sedimentare; fie intersectiile
lor cu axa ordonatelor: qi, q2, ..., Qn. Fractiunea care sedimenteaza in

intervalul de timp At; (intre t;; si t;) va avea razele particulelor in intervalul
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Ar; (Intre i $i 1;), razele calculate din relatia de mai sus si greutatea Aq; = q;
— qi.1, datd de segmentul de pe axa ordonatelor limitat de cele doua tangente
duse in punctele corespunzatoare lui ti; si t;. Numarul tangentelor se alege in
functie de numarul de fractiuni in care dorim sa Tmpartim sistemul. De obicei
valorile q se exprima in procente din greutatea totald a sedimentului.

Pentru a obtine curba diferentiald de repartitie se raporteaza greutatea

fiecarei fractiuni la intervalul de raze al particulelor sale:

F(r), = Eif)) ©)

Reprezentand grafic aceasta functie se obtine o diagrama in trepte, ce

poate avea forma din figura 2.

D(r)

Fig. 2. Curba de distributie a fractiunilor
Unind mijloacele laturilor superioare ale dreptunghiurilor, rezulta
curba diferentiald de repartitie, ea poate avea un maxim, ce corespunde
fractiunii predominante din sistem, sau mai multe maxime.
F(r) este functia de repartitie in greutate; din aceasta se pot obtine si
alte functii de repartitie:
e in numdr relativ de particule din diferite fractiuni, N(r);

e in suprafata relativa a particulelor din diferite fractiuni, S(r).
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Ele se pot calcula tinand seama ca masa relativa a fractiunii cu particule
avand raze in intervalul Ar este F(r)-Ar, iar numarul de particule din

aceeasl fractiune este N(r)-Ar. Atunci vom avea:

Fr)ar =27 o N()Ar, N()=——F(r) ™
3 4nrp,

Suprafata particulelor din fractiune fiind S(r) Ar rezulta:
S(r) = 4nrN(r) = ——F(r) @®)
P,y

2. Aparatura experimentala

O balanta Figurovski (fig. 3) compusa dintr-un balansoar de sticla sau
otel inoxidabil B, de care se leaga printr-un fir un taler T pe care se va aduna
sedimentul (carbonat de calciu sau praf de cretd). Talerul se introduce intr-un
cilindru cu apa distilata si suspensia de analizat.

Ocularul O permite citirea deplasarii D in diviziuni a capatului
balansoarului B. Iniltimea H a coloanei de suspensie deasupra talerului (se
citeste cu o rigla gradatd) trebuie sa fie de 30-60 cm pentru suspensii grosiere
(r =~ 107 cm) si de 3-4 cm la cele fine (r = 10 cm). Se lucreaza cu suspensii
diluate (0.5-0.0001%), céci la concentratii mai mari se produce coagularea

ortocinetica, prin care se depun simultan particule de diferite marimi.

A, . D (div) B
\ 7
/
O ﬂ 2
H T ]
(cm)| || ,;
/
/
D ’

Fig. 3. Balanta Figurovski
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3. Algoritmul de lucru

1. Se amesteca bine suspensia de analizat (carbonat de calciu) cu ajutorul
agitatorului A;

2. Se introduce in suspensie talerul T, agezat intr-o pozitie cit mai centrala
in cilindru si se agata firul acestuia de carligul balansoarului B; imaginea
reperului se va fixa la inceput in partea inferioard a scarii, caci se va fixa
la Inceputul (imaginea rasturnatd) scarii de diviziuni;

3. Se porneste cronometrul si se noteazd timpul la care oscilatiile
balansoarului Inceteaza;

4. Se noteaza pozitia reperului citita la micrometrul ocular O;

5. Se va citi diviziunea de pe ocular la intervale de 20-30 s pana cand
balansoarul B nu se mai deplaseaza la citiri repetate timp de 15 min;

6. Se masoard ndltimea H cu o riglad gradata.

4. Interpretarea rezultatelor
Greutatea fractiunilor se va da in procente din greutatea totala a fazei
disperse. Numarul total de diviziuni (citite la micrometru ocular) cu care
s-a deplasat reperul in cursul determindrii fiind proportional cu greutatea
intregului sediment, care se ia egald cu 100, se calculeaza greutatea
procentuald (q%) a sedimentului depus pana la fiecare moment t. Datele
se inscriu Intr-un tabel de forma tabelului 1 si pe baza lor se traseaza

curba de sedimentare q = q(t):

Tabelul 1.
Timpul (s) | Diviziuni din ocular | q (%)

Pe curba se iau cel putin 6 puncte, mai ales in regiunea de curbura
maxima; primul se plaseaza la sfarsitul portiunii liniare initiale, iar ultimul

acolo unde incepe palierul orizontal. Prin puncte se duc tangente la curba,
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intersectiile lor cu axa ordonatelor dand segmentele Aq;, Aqp, ..., Aq, egale cu
greutdtile procentuale ale diferitelor fractiuni.

Se calculeazd constanta C folosind valorile p si 1 pentru mediul de
dispersie (apa) luate din tabele, pentru temperatura de lucru. Densitatea fazei

disperse este:

CaCO; (precipitat) | 2.7 g/em’

Creta 2.4 glem’

Se calculeaza apoi razele particulelor 1o, ry, ..., 1, folosind ecuatia (4)
si (5) care se Inscriu intr-un tabel de forma:

Timp (s) | r (cm) | q (%) | Ar (cm) | Aq (%) | F(r)

Pentru aceste valori se calculeaza F(r) (ecuatia 6) si se reprezintd
curba diferentiald de repartitie. De asemenea se vor trasa curbele N(r) si S(r),

tragandu-se concluzii cu privire la sistemul dispers analizat.

Tabelul 2. Viscozitatea apei la diferite temperaturi (10~ kg-m™s™)

0°C | 20°C | 100°C
1.786 | 1.002 | 0.283

5. intrebiri
Ce este curba de sedimentare?
Cum se obtine si ce reprezinta curba diferentiald de repartitie?
Cum se calculeaza razele fractiunilor sedimentate?

Ce este raza cea mai probabila?

A o

Ce concluzie se poate trage daca curba de repartitie prezintd doud

maxime?
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Determinarea concentratiei critice micelare

a unei substante tensioactive

1. Consideratii teoretice

Substantele tensioactive (agenti activi de suprafatd, surfactanti) sunt
substante larg folosite in tehnicd si gospodarie, ca detergenti, emulgatori
(dispersanti, spumanti), agenti de umectare sau de solubilizare.

Ele sunt de obicei substante organice sintetice, capabile datoritd
structurii lor sd micsoreze tensiunea superficiala a lichidelor, de obicei a apei.
Actiunea lor se datoreaza structurii difile a moleculei, care contine o catena
de hidrocarburd hidrofoba (lipofild) si o grupa functionald, ionizatd sau
polara, hidrofila.

Lauril — sulfatul de sodiu (dodecil — sulfatul de sodiu) este o astfel de
combinatie, avand formula:

CH, - (CH,),, —~CH, —O-SO;Na"
El se obtine prin esterificarea alcoolului lauric:
CH, -(CH,),, -OH
cu acid sulfuric i reactia sulfatului acid de lauril astfel obtinut cu NaOH.
Substantele tensioactive se pot caracteriza prin valoarea H.L.B. calculata
dupa formula :

HLB.= > a+nb+7 (1)

unde:

o z a este numarul de grup al partii hidrofile a moleculei;

e b numarul de grup al radicalilor -CH,— sau —CH3—;
e 1 numarul atomilor de carbon din molecula.

Substantele cu valoare HLB mai mica decat 10 caracterizeaza
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substante cu caracter predominant lipofil, mai usor solubile in lichide

nepolare (uleiuri), iar valori peste 10 indica un caracter hidrofil al substantei,
care va fi mai usor solubila in apa. Numarul de grup pentru -O-SO; Na™ este

38.7 iar b are valoarea —0.475, astfel ca HLB este 40 pentru laurisulfat de
sodiu (LSS), o valoare foarte ridicata, indicand un puternic caracter hidrofil al
substantei.

Pe masura ce creste concentratia solutiei unei substante tensioactive,
moleculele (ionii) substantei, care la Inceput se concentreaza la interfata
solutie/aer, incep sa se orienteze si n catenele de hidrocarburd si suprafata
exterioard din grupele hidrofile ionizate. La concentratii mai mari predomina
micele lamelare (fig. 1). Micelele seamand prin structurd, dimensiuni i
proprietati cu particulele coloidale, astfel de sisteme fiind numite uneori
coloizi de asociatie. In fig. 1 grupele hidrofile sunt reprezentate prin sfere iar
lanturile hidrocarbonate liofobe sunt reprezentate prin bastonase. Aceste

bastonase sunt mobile:

T
£

F g
i e
R A

i Lk Ll T T
L1

Fig. 1. Asociatii micelare

Legenda:

1. micele sferice;
2. micele peliculare;
3. micele lamelare;
4

sistem coloidal sub concentratia micelara critica (CMC).
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Concentratia la care incepe formarea micelelor este numitd
concentratie critica micelara, CCM. Formarea micelelor poate fi pusd in
evidenta prin urmarirea unor proprietati fizice ale solutiilor, care au o variatie
caracteristica la CCM. CCM este mai mica atunci cand radicalul lipofil este
mai lung, cdci atunci cresc in intensitate fortele Van der Waals care cauzeaza
asocierea moleculelor in micele. Ea poate fi apreciata din formule de tipul:

lg CCM =B —nA (2)
unde B si A sunt constante; pentru alchilsulfati A = 0.275 si B = 1.26.

Cunoasterea CCM este importantd In practicd, deoarece eficienta

solutiilor de substante tensioactive incepe cand concentratia lor depaseste

CCM. Emulsiile cele mai stabile se obtin n preajma CCM.

2. Aparatura experimentala
Se va masura tensiunea superficiald a unor solutii apoase de LSS,
urmdrind variatia acestei marimi cu concentratia. Concentratia critica

micelara corespunde minimului acestei curbe.

Al

Fig. 2. Stalagmometru

Pentru masurarea tensiunii superficiale se va folosi metoda
stalagmometrica. Stalagmometrul (fig. 2) este un tub de sticla indoit de doua

ori in unghi drept, care are pe portiunea mai lunga o umflatura sferica 1, cu
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capacitatea de cativa ml, si care este prevazut la capatul inferior 2, slefuit
plan, cu o mica deschidere.

Cand lichidul se scurge din stalagmometru prin deschiderea 2, se
formeaza o picaturd, care se mareste treptat si care de desprinde numai cand
greutatea ei depdseste tensiunea superficiald. Aceastd tensiune este
aproximativ proportionald cu greutatea picaturilor. Pentru doud lichide
diferite, studiate la acelasi stalagmometru, se poate deci scrie :

o, G,

o, G,
adica raportul tensiunilor superficiale este egal cu raportul greutatilor
picaturilor.

Notand cu V volumul cuprins intre reperele a i b si p;, respectiv p;
densitétile celor doua lichide, iar cu n; §i np — numarul de picaturi de lichid

din volumul V ( g fiind acceleratia gravitationald, putem scrie:

S _ Vpig. Vp.g _ Py
0, n, o, P,
de unde se poate calcula tensiunea superficiald a unuia dintre aceste lichide,
daca se cunoaste cea a celuilalt. De obicei se masoara tensiunea superficiala
relativa, luandu-se ca etalon ( in special pentru solutii apoase) apa:
0, =0, 2L )
P,
cu 1 fiind notata apa.
Tensiunea superficiald a apei pentru cateva temperaturi apropiate de
cea a camerei este redatd in graficul din fig. 3.
Pentru cazul 1n care intre reperele a si b volumul de lichid scurs nu
cuprinde un numdr intreg de picdturi, exista gradatii care permit aprecierea

fractiunilor de picatura.
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Fig. 3. Dependenta tensiunii superficiale a apei de temperatura

3. Algoritmul de lucru

Se preparda o solutie (S1) de LSS 0.01 M prin dizolvarea cantitatii

calculate de substanta (cantarita la balanta analiticd) in 100 ml apa;

. Folosind solutia (S1) de la pasul 1 se prepara solutiile S2-S5 folosind

reteta din urmatorul tabel:

Amestec S2 | S3|S4|S5
Solutie S1 (ml) 8|1 6|4 |2
Apadistilata(ml) | 2 | 4 | 6 | 8

Se calculeaza concentratiile solutiilor S2-S5;

Se considera si ,,solutia” S6, o proba de apa distilata;

. Pentru fiecare solutie de la S6 la S1 (incepand cu S6) se repeta pasii:

5.1. Se clateste stalagmometrul cu solutie;

5.2. Se introduce solutia in stalagmometru pana la partea superioara a

acestuia;

5.3. Se asteapta ca nivelul superior sa ajunga in dreptul reperului a al

stalagmometrului;

5.4. Se numara picaturile care cad la scurgerea volumului cuprins intre

reperele a i b;
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3. Interpretarea rezultatelor
Rezultatele experimentale se prelucreaza si se trec Intr-un tabel de

forma:

¢ (mol/l) | n (picdturi) | 6 (mN/m) | CCMeyp (mol/l) | CCMyeor (mol/1)

Se reprezinta grafic curba o = f(c) si se determina CCM. Se compara

valoarea obtinuta cu cea calculatd din formula (2).

4. intrebari
Cum se clasifica coloizii?
Cum se prepard coloizii?
Care este originea stabilitatii coloizilor?

Cum se formeaza micelele coloidale?

A o

Dati exemplu de o proprietate de solutie care este afectatd de coloizii

prezenti In aceasta.
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Determinarea pH-ului cu electrodul de chinhidrona

1. Consideratii teoretice
Valoarea pH-ului reprezintd o caracteristicd importantd a solutiilor,
fiind o masura a caracterului lor acid sau bazic. El se defineste prin relatia:
pH =-Ig [H'] (1)
pH-ul poate fi determinat prin metode colorimetrice (cu ajutorul indicatorilor
de pH) sau potentiometrice. O serie de electrozi pot fi folositi la astfel de
determindri, intrucat potentialul lor depinde de pH-ul solutiei in care sunt
introdusi (electrodul de hidrogen, de stibiu, de sticla, de chinhidrond).

Aceasta din urma prezintd anumite avantaje: este usor de realizat, are
un potential reproductibil si care se stabileste rapid.

Electrodul de chinhidrona consta dintr-o lama de platina lucioasa (un
fir sau o placa), care se scufunda in solutia de cercetat, la care se adauga un
varf de spatuld de chinhidronad (obtinuta prin amestecare echimoleculara a
chinonei si hidrochinonei). Lama de platind ia foarte repede potentialul

sistemului redox care apare datorita procesului electrochimic:

chinona hidrochinona

Acest potential este dat de expresia:

P L [cH0. 1] _ e, +0.0581g[H"] 2)
2F  [CH,(OH),]

deoarece [CsH40;] = [CsHa( OH),] in chinhidrona.
In expresia (2), & este potentialul standard al electrodului de
chinhidrond, intr-o solutie normald de ioni de hidrogen; acasta depinde de

temperaturd; intre 0 s1 37°C, aceastd variatie este data de relatia:
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g, =0.7175-0.00074-T [V] 3)
in care T este temperatura de lucru in °C. Pentru valoarea pH-ului rezulta
atunci:

€, — €,

pH = ngh 4

In vederea determinirii potentialului, electrodul de chinhidroni se
asociaza cu un electrod de calomel, prin intermediul unui sifon umplut cu
solutie de KCI saturati. In pila astfel formati, electrodul de chinhidrona
reprezintd polul pozitiv, iar electrodul de calomel, polul negativ.

Forta electromotoare a acestei pile este:

E=g, —€y (5)
Astfel, pentru pH obtinem expresia:

g,—E—¢
H= 0 cal 6
P 0.058 ©)

2. Aparatura experimentala

Se foloseste un montaj de mdsurare a fortei electromotoare prin
metoda compensatiei (Poggendorf, Du Bois, Raymond), adicd in conditii in
care pila studiatd nu genereaza nici un curent. Schema de principiu a
instalatiei de masura se reda in fig. 1. Pe rezistenta potentiometrica AB, care
poate fi un fir calibrat de lungime L (de ex. 1m), Intins pe planseta gradata in
mm, se stabileste o diferentd de potential constantd si bine determinata, cu
ajutorul unei surse auxiliare cu tensiune la borne V.

Pila a carei forte electromotoare Ex dorim sa o determinam se leaga in
opozitie, impreuna cu un instrument de zero (galvanometru sau electrometru
capilar). Prin deplasarea cursorului C de-a lungul firului calibrat, se va gési o
pozitie Cx pentru care prin galvanometrul G nu trece curent. In acest
moment, forta electromotoare a pilei de studiat este compensata de caderea

de potential de pe portiunea de fir ACx = Lx; rezistenta firului fiind
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proportionald cu lungimea sa:
L
Ey=V— (7)
L
Tensiunea exterioard provine de la un acumulator sau un redresor si
nu este riguros constantd. De aceea, firul potentiometric se calibreaza cu
ajutorul unui element etalon, de obicei pila Weston. Introducand in circuit

aceasta pild in locul lui Ex, Tn momentul compensarii:

E, =Viv ®)

&:k 9)
EW LW
[
é
o —F
.—
O
1
L sce [ H- | QR
2

Fig. 1. Montajul experimental pentru masurarea fortei electromotoare

3. Algoritmul de lucru
1. Se pozitioneaza comutatorul 1-2 pe pozitia 1;
2. Se calibreaza cu ajutorul unei pile Weston firul potentionetric (se migca
cursorul pe firul potentiometric astfel incat acul miliampermetrului legat

la puntea Weston sa indice 0);
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3. Se citeste valoarea pozitiei cursorului pe firul potentiometric (Lw);

4. In paharul cu electrodul de Pt se introduce solutia de CH;COONa la care
se adauga un varf de spatuld de chinhidrona;

5. Se pozitioneazd comutatorul 1-2 pe pozitia 2;

6. Se misca cursorul pe firul potentiometric astfel 1Incat acul
miliampermetrului sa indice 0;

7. Se citeste valoarea pozitiei cursorului pe firul potentiometric (L;);

8. Se inlocuieste solutia de CH3COONa cu solutie de H,SO4 la care se
adaugd un varf de spatuld de chinhidrona;

9. Se citeste valoarea pozitiei cursorului pe firul potentiometric (L,);

4. Interpretarea rezultatelor
Din valorile L si Lw masurate se calculeaza forta electromotoare a
pilei: electrod de chinhidrona - electrod de calomel, E:
E=E, Z (8)
Se calculeaza de aici potentialul electrodului de chinhidrona, &, si
pH-ul solutiei, pe baza valorii pH obtinute, se va indica ce caracter are solutia
cercetata.
La 20°C, electrodul saturat de calomel are potentialul:
€cal = 0,2488 V
iar forta electromotoare a elementului etalon Weston este:
Ew=1.0183V
Datele experimentale si rezultatele calculelor se introduc intr-un tabel
de forma:

Solutia | Lw(cm) | L (cm) | E (V) | € (V) | pH | Caracterul solutiei

Se va evalua eroarea in determinarea pH-ului.
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4. intrebiri de control
Cum se defineste pH-ul?

Prin ce valori ale pH-ului, [H'] si [OH] se caracterizeazi solutiile acide,

bazice si neutre?

3. Ce este un electrod si cum se calculeaza potentialul de electrod?

4. Din ce este format electrodul de chinhidrona?

5. Cum depinde potentialul electrodului de chinhidrona de pH?

6. Ce montaj se foloseste pentru determinarea potentialului electrdului de
chinhidrona?

7. Care este principiul metodei compensatiei?
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Gravimetria si volumetria cuprului

1. Consideratii teoretice

Gravimetria este o metoda chimica de determinare a cantitatii dintr-

un anumit element sau compus bazatd pe reactia stoechiometrica a acestuia

cu un reactiv de precipitare. In tabelul 1 sunt date cateva exemple de conditii

de precipitare anorganice tipice:

Tabelul 1. Cateva conditii de precipitare anorganice

Element | Precipitant Precipitat S‘;gf;i c;(:(;lca)re cil?:ﬁié
Ag HCl AgCl HNO; 150 AgCl
Al NH; Al(OH);3 NH4CI1 | 1200 ALO;
Ba H,S04 BaSO;4 H,O 800 BaSOg4
Bi KCl BiOCl H,O 110 BiOCl
Br, CL, 1 AgNO;3 AgBr, Cl, 1 HNO; 110 |AgBr, Cl, 1
Ca (NH4)2C104 CaC,04H,0O H,O 950 CaO
F Pb(NO;),+HCI PbCIF Alcool | 130 PbCIF
Fe NH; Fe(OH); NH;3 1000 Fe,0;3
Hg H,S HgS H,O <100 HgS
K H,PtCle K,PtClg Alcool | <270 | K,PtCls
K HClO4 KClO4 Ac-Et | <650 KClO4
Mg NH4H,PO4 |MgNH4PO4 6H,ONH4sNOs;| 1050 | Mg,P,0;
p MeSOsr MgNH»PO, [NH,NO; 1050 | Mg:P,0,
(NH4)2SO4
Pb H,S0,4 PbSO, H,O 600 PbSO,
S BaCl, BaSOy4 H,O 800 BaSOg4
Sn HNO; SnO,-nH,O H,O 1100 SnO,
M. Trnaz.,| (NH4),HPO4 MHPO, NH4NOs| 1000 | M,P,04
Zr, Hf, ... H,C,04 M (C,04)y H,O 1000 (MO3; M303
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In tabelul 2 sunt redati cativa precipitanti organici tipici:

Tabelul 2. Precipitanti organici

) o o T (°C) | Forma
Element Mediu Precipitant Precipitat . .
calcinare|calcinata

Al, Bi, Cd, Co, Cu,
Ga, Hf, Fe, In, Hg,

Mo, Ni, Nb, Pd, |pH=4.5
Ag, Ta, Ti, Th, W,

U, Zn, Zr 130 ML43
8-Hidroxichinolind| MLy 3,
Al, Be, Bi, Cd, Cu, >1000 | M,Oy
Ga, Hf, Fe, In, Mg,
Mn, Hg, Nb, Pd,
NH;

Se, Ta, Ti, Th, U,
Zn, 7Zr, Met. rare

Ni
Dimetilglioxima ML, 150 ML,
Pd
Acid
Co 1-Nitrozo-2-naftol| ML, 900
Fe, Hg, Nb, Puternic
Ta, W, Zr Acid
Sb, Bi, Ga, Fe, Mo,| Slab
Cupferon ML; M;Oy
Pd, Sn, Ta, T1, V, | acid >1000
W, Zr, Met. rare
Al
Neutru
Zn, Co, Pb
Acid antranilic ML,
Cu, Cd, Ni HAc <225 ML,
Cu NH; | Benzoxidioxima <1000
Cs,K,Rb, Ag, T | A-B TF-Borat de Na ML <250 ML
Cr,0,7, MnO, | Acide | Clorura de TFA <225
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lodometria este o metoda de determinare gravimetrica comuna pentru
mai multe metale (Ag, Bi, Cu, Hg, Pb) si se bazeaza pe solubilitatea redusa a

acestora. In tabelul 3 sunt redate valorile produselor de solubilitate:

Tabelul 3. Produsele de solubilitate pentru citeva ioduri

Substanta Agl Bil; Cul Hg,l, Pbl,
P, 83107 [8.1:107 [ 1.410™ | 47107 | 6.7-107

Solubilitatea acestor precipitate este influentatd de echilibrul I,/2I7;
echilibrul se poate deplasa in sensul formarii de I, prin addugarea de KI.
Aceasta formeaza si un complex cu I, conform reactiei:

KI+1, ===KI; (1)

Prezenta acestui complex duce la marirea solubilitétii precipitatelor de
ioduri metalice.

Potentialul normal redox al sistemului iod-iodura (Io/2I") este g =
+0.62V si nu depinde de pH. Toate sistemele redox cu potential mai pozitiv
vor elibera iod elementar (de culoare galbend) din solutiile de iodura, iar cele
cu potential mai negativ vor reduce iodul la ioni I'. Prin determinare cantitatii
de iod elementar aparut sau disparut din solutie, se poate determina cantitatea
de oxidant sau reducator care a participat la reactia cu sistemul I/21".

Iodul elementar, greu solubil in apd, este mentinut in solutie cu
ajutorul unui exces de iodura de potasiu, KI, cu care formeaza un complexul
din relatia (1).

Titrarea care se bazeaza pe reactia iod-iodurd se numeste titrare
iodometrica. Punctul de echivalenta (sfarsitul titrarii) in titrarea iodometrica
se pune in evidentd prin adaugarea unei solutii de amidon cu care iodul
elementar formeaza un compus de aditie (clatrat) puternic colorat in albastru.

Reactia cu amidonul este foarte sensibila. Amidonul se adauga numai
spre sfarsitul titrarii, cdnd concentratia iodului este scdzuta si solutia a ajuns

la culoarea galben deschis, deoarece la concentratii mai mari de iod,
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amidonul poate precipita incluzand o cantitate de iod, ceea ce face ca virajul

culorii sa nu mai fie suficient de net.

2. Aparatura experimentala
Se va determina cantitatea de cupru aflatd in solutie prin metoda
iodometrica.
Tonii de Cu®" din solutie se trateaza cu KI, cand se formeazi iodura de
cupru greu solubila, conform reactiei:

2Cu* +4I = 2Cul+ 1, )

Cu ajutorul unei biurete se efectueaza titrarea iodului elementar
rezultat In urma reactiei (volumetrie), conform reactiei:

I, + 2Na,S,0;3 =——= 2Nal + Na,S40¢ 3)

Se filtreaza precipitatul de Cul din ecuatia (2) si se cantareste
(gravimetrie).
Se compara cele doud valori obtinute si se calculeaza eroarea de

determinare.

3. Algoritmul de lucru

1. Se cantareste o proba ce contine ioni de cupru (aproximativ 1 g sulfat de
cupru sau echivalentul);

2. Se dizolva proba intr-o cantitate corespunzatoare de apa (25 ml);

3. Se prepard o solutie de KI de concentratie 0.2 M (3.3 g KI in 100 ml
Hy0);

4. La solutia de Cu®" se adaugd o cantitate de solutie de KI volumetric
suficientd pentru a forma precipitatul de Cul si a elibera iodul; sa se
calculeze aceasta cantitate pe baza reactiei stoechiometrice (2);

5. Se prepard solutia de Na,S,03 de normalitate si titru cunoscute (0.1 N);

6. Se titreaza iodul din amestecul de reactie (2) cu Na,S,0s3; coloratie galben

deschis; se adaugd ~1 cm’ solutie de amidon, obtinandu-se o coloratie
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albastrd; se continud titrare pand la decolorarea completa a solutiei; se
noteaza volumul de titrant; se calculeaza cantitatea de titrat;

7. Se filtreaza solutia obtinuta (la trompa de apa);

8. Se usuca precipitatul (in etuva);

9. Se cantareste precipitatul uscat rezultat si se cantareste o hartie de filtru
identicd cu cea folosita la filtrare; se obtine astfel masa de precipitat

(Cul); fie aceasta mcy;.

4. Interpretarea rezultatelor
Fie V; volumul de titrant Na,S,0; de concentratie molard Cyy.

Cantitatea de iod (in moli) titrata este datd de formula:

n = Vi-Cwi/2 4)
Cantitatea de cupru (in moli) care a reactionat conform reactiei (2) pentru a
forma iodul elementar este datd de relatia:

ncw+ = Vi'Cu Q)
Cantitatea de cupru din iodura de cupru se obtine din relatia:

Ncw = Meur/Mcur, Mcur — masa molara a Cul (6)
Se da masa molara a tiosulfatului de sodiu (Na;S,03-:5H,0), MNa2s203-5H20 =

398 g/mol.

5. Probleme
1. Se trateaza 100 ml solutie de CuCl; cu hidrogen sulfurat si se obtin, dupa
filtrare si uscare 5.5 g CuS. Care a fost concentratia solutiei in g CuCl,/1?
R: 78.4 g CuCly/1.
2. Se di o solutie 20% H,SO, cu d = 1.2 g/em’. Cati ml din aceastd solutie
sunt necesari pentru a prepara 100 ml solutie 0.1 N?

R =2.04 mlL
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Complexare

1. Consideratii teoretice

Complexometria (sau chelatometria) se bazeaza pe formarea unor
complecsi ai metalelor cu acizi policarboxilici sau poliamine si este o metoda
pusa la punct dupa 1940.

In timpul adiugirii titrantului in solutia de proba se formeazi un
complex stoechiometric solubil si nedisociat. Tehnicile prin care se realizeaza
aceasta operatie sunt tipice pentru procedeele de titrare volumetrica.

Metoda generald are 3 puncte principale:

e alegerea unui agent de chelatizare adecvat;
e alegerea conditiilor experimentale care conferd o titrare optima:
0 controlul pH-ului;
O prezenta liganzilor competitivi;
e alegerea unei metode adecvate pentru detectarea punctului de echivalenta.

Titrarile de complexare imbind avantajele si dezavantajele pe care le
au metodele de titrare in general si formarea complecsilor:

e produsul reactiei (un complex) este nedisociat;

e complexul nu da erori de coprecipitare (ca la titrarile de precipitare);

e selectivitate: agentul de complexare coordineaza numai anumiti ioni
metalici;

e stoechiometria nu este la fel de bine definita ca la titrarile de precipitare,
neutralizare sau redox;

e dacd agentul de complexare este un solvent organic, trebuie sa se dea
atentie solubilitatii sale.

Dintre acestia cel mai utilizat este acidul etilendiaminotetraacetic

EDTA, notata simbolic H4Y (mai precis sarea disodicd a acestui acid, care
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este solubild in apd), notatd HyYNa,, cu formula structurala in fig. la. in
tabelul urmator sunt prezentati logaritmii constantelor de solubilitate pentru

complecsii cu EDTA ai unor ioni metalici:

Tabelul 1. Solubilititi ale complecsilor cu EDTA (exprimate in unitati pKa)

Grupa 1 Grupa 2 Grupa 3

Mg | 8.69 | Mn 13.58 Hg | 21.8

Ca | 10.7 | Fe 14.33 Bi |23

Sr | 8.63 | Met. rare | 15.3-19.8 | Co | 36

Ba | 7.76 | Co 16.21 Cr |23
Ni 18.56 Fe | 25.1
Cu 18.79 Ga | 20.27
Zn 16.5 In | 2495
Cd 16.59 Sc | 23.1
Al 16.13 Sn | 22
Pb 18.3 Ti | 17.7
TiO 17.3 Tl | 23.2
A% 12.7 vV 1259
VO 18.77

Aceastd combinatie este cunoscuta si sub numele de Complexon I1I.
Ea are proprietatea de a forma complecsi stabili, numiti complexonati, cu un
mare numar de metale (Ca, Mg, Zn, Cd, Pb, Cu, Ni, Fe, etc). cu structura

reprezentatd in fig. 1b:

oyt
CH,-COO"(Na") CH,-COO(Na')
/ N
N\ / \
/' Ch,-coon CHy-CO0_
ch,
g | y
CH
CH, 2
\ CH,—COOH \ CH,—CO0
7 N
N [ .
CHz_COO-(Na+) CHZ_COO (Na )

Fig. 1. HyYNa, (sarea disodica a EDTA) si MYNa;
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Acesti complecsi care Inchid cicluri, in acest caz de 5 atomi da
carbon, se numesc complecsi chelatici si sunt foarte stabili. Combinatiile insa
nu sunt colorate.

Complexonul III se foloseste foarte mult in chimia analitica, pentru
determinarea volumetricd a multor metale, prin titrare complexometrica.
Pentru indicarea punctului de echivalentd in titrarea complexometrica, se
utilizeaza indicatori complexometrici. Acestia sunt substante organice care
formeaza cu ionii metalici complecsi colorati, ceva mai putin stabili decét cei
al metalelor respective cu Complexonul III. Culoarea complexului pe care il
formeaza metalul cu indicatorul este diferitd de culoarea indicatorului in stare
libera, in solutie. Inainte de titrare, solutia are culoarea complexului metalului
cu indicatorul. In timpul titririi cu solutia de EDTA, acesta scoate ionii
metalici din complexul cu indicatorul, formand complexonatul respectiv, care
este mai stabil. La sfarsitul titrarii, adicd la punctul de echivalentd, intreaga
cantitate de metal existentd in proba este legatd sub forma de complexonat
(incolor), iar in solutie va aparea culoarea indicatorului liber. Cei mai utilizati
indicatori complexometrici sunt Eriocromul Negru T si Murexidul.

Intrucat EDTA este un acid, stabilitatea complecsilor sai depinde de
pH. Astfel, in solutii puternic acide, complexul are tendinta de
descompunere, cu eliberarea ionului metalic i reformarea acidului EDTA.
De aceea titrarile complexometrice se efectueaza in mediu bazic (in prezenta

unei solutii tampon bazice).

2. Aparatura experimentala
Practic se va determina cuprul divalent (Cu*") din solutie prin titrare
cu EDTA 1n prezenta de Murexid ca indicator.
pH-ul solutiei trebuie sa fie mentinut la valoarea 8, prin adaugarea
unei solutii tampon corespunzitoare. In aceste conditii, virajul la punctul de

echivalenta va fi de la culoarea galben-verzui la violet.
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Se folosesc 2 flacoane conice de 100 cm’, o solutie de Cu*" pentru
analizi, o pipetd de 10 cm’, o solutie tampon (cu pH = 8), o biuretd, o solutie

de NH4OH 1:1, o solutie de EDTA 0.1N si murexid (cristale, 1:300 in NaCl).

3. Algoritmul de lucru
1. Se iau cu o pipeta 4 probe de cate 10 cm® din solutia de analizat (Cu®") si
se introduc 1n doua flacoane Erlenmeyer (conice);
2. Se dilueazi cu api distilati la ~ 50 cm’;
3. Se adaugd un varf de spatuld de Murexid, apoi 5 cm’ solutie tampon cu
pH =8 5i 5 cm’ solutie de NH4OH 1:1;
4. Se va obtine o coloratie galben-verzuie; se titreaza cu solutie de EDTA

0.1N pana la virajul culorii in violet.

4. Interpretarea rezultatelor
Cantitatea de cupru din proba se calculeaza tinand cont de faptul ca
un mol de Cu (63.54 g) reactioneazad cu un mol de EDTA (332.21 g):
mey = V-F-332.21-10%63.5/332.21 g (1)
Se considera F = 1 (factorul solutiei de EDTA). Se exprima

rezultatele in unitati S.1.

5. Probleme

1. Se titreaza o solutie de sulfat de cupru (50 ml) cu EDTA 0,1 N, folosindu-
se la titrare 4,5 ml solutie de EDTA. Care este concentratia de Cu®" si de
CuSOq4 in aceasta solutie (exprimata in g/1) ?
R:0.571 g/l Cu; 1.434 g/1 CuSO,.

2. Se dizolva 150 g CuSO45H,0 in 0.5 | apd. Care este concentratia
procentuald a solutiei, dacd d = 1? Cu ce volum de solutie de EDTA 0.1
N vor reactiona 10.0 ml din aceasta solutie?

R: ¢ =23% ; V=144.3 ml EDTA.
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Cromatografie

1. Consideratii teoretice

Separarea diferitelor substante dintr-un amestec constituie una dintre
cele mai importante probleme ale chimiei analitice i preparative.

Metoda cromatograficd se bazeazd pe repetarea echilibrului de
repartitie a componentelor unui amestec intre o faza mobila si una stationara.
Datorita diferentelor in repartitie are loc deplasarea, cu viteza diferita, a
componentelor purtate de faza mobila de-a lungul fazei stationare.

In functie de natura fazelor se disting urmatoarele tipuri de

cromatografie:
Faza mobila | Faza stationard | Denumirea tipului de cromatografie
Lichid Lichid Lichid-lichid (LL)
Lichid Solid Lichid-solid (LS)
Gaz Solid Gaz-solid (GS)
Gaz Lichid Gaz-lichid (GL)

In general, metodele de separare cromatografice se impart in doui
categorii: In prima intrd cele care se bazeazd pe interactiunea diferitd a
componentilor cu faza stationara (repartitie, adsorbtie, schimb ionic si
afinitate), iar in a doua cele care se bazeazd pe marimea diferitd a
componentilor (excluziunea sterica).

Schema de principiu a unui cromatograf (LL sau LS) este reprezentata
in fig.1. El se compune din: sursa de eluent, dispozitiv de introducere al
probei, coloana si un detector la care se adauga urmatoarele anexe: sursa de
eluent, dispozitiv de masurare si reglare a debitului, dispozitiv de introducere

a probei, instrument de inregistrare a semnalului furnizat de detector.
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Rezervor de eluent

Injector
onpa Cromatograma

.

Timp

Detector

Fig. 1. Cromatografie de lichide

Principiul cromatografiei este urmatorul: eluentul trece prin
dispozitivul de introducere a probei, preia proba de analizat si o introduce in
coloana cromatograficd. Coloana cromatografica este sediul procesului de
separare. Din cauza interactiunii moleculelor cu faza stationara,
componentele din amestecul de analizat raman in urma eluentului, in functie
de diferentele care existd Intre constantele echilibrului de repartitie intre cele

doua faze.

S
Semnal

Timp

Fig. 2. Picul cromatografic
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Componentele amestecului separat vor iesi din coloana la timpuri
diferite, dupa care sunt introduse de eluent in detector. Acesta transforma
diferenta unei proprietdti fizice intre component si eluent, intr-un semnal
electric, proportional cu concentratia componentului din eluent. Inregistrarea
grafica a semnalului detectorului in functie de timp se numeste
cromatograma (fig. 2). Timpul tg la care apare maximul unui pic, masurat
din momentul introducerii probei se numeste timp de retinere sau retentie si
este o caracteristica calitativi a componentului respectiv. Iniltimea picului h
sau aria lui, A, sunt caracteristici cantitative, proportionale cu cantitatea
componentului din probd. Se noteazd cu ty (timp mort) timpul in care
eluentul si componentele care nu interactioneaza cu faza stationard parcurg
distanta pana la detector.

Astfel putem exprima viteza zonei componentului (v) si a eluentului
(u) prin urmatoarele ecuatii:

v =L/tg, u=L/ty (1)
unde L este lungimea coloanei.

Coeficientul de partitie K reprezintd raportul dintre concentratia
molard (cs) a substantei in faza stationara si concentratia substantei in faza
mobila (cv).

K =cs/cm (2)

Fractiunea din timpul de retinere in care o moleculd se giseste in faza
mobild se noteazd cu R si reprezintd probabilitatea ca molecula sa se
gaseascd In faza mobild, respectiv fractiunea din totalul moleculelor care se
afld in faza mobila. 1 - R reprezinta restul moleculelor care se gasesc in faza
stationara. La echilibru reiese ca:

R _e,Vu ¢ Vv, 1 1

3)

=R ¢V, = V4KV, | Vi I+k
M

unde Vi si Vs reprezintad volumul fazei mobile, respectiv stationare iar k =

KVs/Vu reprezinta raportul dintre cantitatea totald de substanta aflata in faza
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stationara §i cantitatea totala de substantad aflatd in faza mobild si se numeste
factor de capacitate.
Din ecuatia (3b) este clar cd componentele amestecului de separat vor
iesi din coloana cu viteze diferite, deci rezulta:
u
R:V/Ll:tM/tR, V:—V (4)
1+K—=

M
Pentru o specie oarecare A aflatd in amestec, factorul de capacitate

ka va fi:

—t

t

K,V, t
A = V =

M

R

k

. )

M

Factorul de capacitate k este o functie de parametri de solubilitate, in
cazul cromatografiei de separatie lichid-lichid. Practic, in vederea obtinerii
unei rezolutii maxime pe unitatea de timp, trebuie ca valoarea lui k sa fie
cuprinsa intre 2 §i 5.

Factorul de separare o pentru o anumita coloand de separare este un
parametru utilizat pentru descrierea diferentelor ce apar intre vitezele de
migrare a componentilor. Se defineste ca fiind raportul dintre factorii de
capacitate ka si kg, ai componentului B (care trece mai greu prin coloand) si

A (componentul care se elueaza mai repede) aflati in amestec.

K tRB_tM
F— (6)

A R(A) M

Una dintre cele mai importante caracteristici ale unui sistem
cromatografic este eficienta sau numarul de talere teoretice. Cu cat o coloana
va avea mai multe talere pe unitatea de lungime cu atat eficacitatea ei de

separare va fi mai bund. Numarul de talere N poate fi definit din

cromatograma unui singur pic (Fig. 2) astfel:
t, ) t, ) t, )
N=|-=2| =16] 2| =554 = (7)
Gt W WI/Z
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unde: tg este timpul de retentie, 6° este dispersia aceleiagi benzi in unitati de

timp, iar W este valoarea segmentului pe abscisa rezultat din intersectia celor
douad tangente prin punctele de inflexiune ale picului.
N este un numdr adimensional. Aceeasi valoare a lui N poate fi

obtinutd din volumul de retentie Vi si dispersia | exprimatd in unitati de

volum. Numarul de talere N este o masura a eficientei intregului suport al
coloanei. O altd masura a eficientei coloanei, folositd curent in cromatografie
este datd de Tndltimea unui taler H (inaltimea echivalentd a unui taler

teoretic):

2 2 2 2
N:(ﬁj [gj Loty LW )

unde L este lungimea coloanei cu umplutura.

Pentru caracterizarea separabilitatii a doi componenti s-a introdus
notiunea de rezolutie, notata Rs. In expresia rezolutiei s-a ciutat si se lege
mdrimile care caracterizeazd proprietdtile termodinamice ale fazelor si
componentilor precum §i marimile care caracterizeaza dinamica proceselor
din coloana. Rezolutia este o notiune mai cuprinzatoare, continand si
marimile care caracterizeaza eficacitatea coloanei precum si selectivitatea ei.

2t 2t

_ “'RB) T AR 9
W, +W, ©)

2. Aparatura experimentala
Pentru simularea unei cromatografii de lichide se va folosi produsul
software Chemland produs de o echipa formata din programatori, designeri si
animatori de la Universitatea Massachusetts din Armhest, U.S.A.
(http://soulcatcher.chem.umass.edu).
Pe langa programul de simulare propriu zis, pachetul software contine
si un tutorial bine documentat si ilustrat cu desene si animatii. Simularea unor

experimente reale de laborator, care se bazeaza pe probe, faze mobile si faze
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stationare reale, poate fi utilizat pe langa calitatea de material de invatare,
formare priceperi si deprinderi si ca si o baza de date cu informatii reale
despre cromatografia de lichide care poate fi utilizata oricand ca preambul la
experiment.

Pe intreg parcursul pachetului software, se pot observa cuvinte
rezervate colorate in verde deschis. Apasand aceste cuvinte, se vor afisa
definitii sau informatii aditionale despre subiectul in discutie. Acestea se
inchid apoi prin simpla apasare asupra lor.

Actionand asupra textului albastru se va produce o legatura cétre
informatii aditionale, animatii si simulari. Textul albastru se transforma in
rosu dupa actionare. Pentru intoarcerea la textul original, se actioneaza asupra

texului colorat in rosu.

3. Algoritmul de lucru
1. Se utilizeaza programul pentru formarea deprinderilor de simulare astfel:

1.1. Se lanseaza programul in executie ( Start/Programs/LC);

1.2. Se intrd in meniul aplicatiei (click pe fereastra Chemland);

1.3. Se intra in sectiunea 2 (se apasa tasta mouse-ului cu cursorul pus pe
butonul din dreapta jos al ferestrei), unde apare o descriere generald a
cromatografiei si este simulatd o coloand de separare in care se
introduce un amestec format din doi componenti A si B in diferite
concentratii molare;

1.4. Se ruleazd programul de simulare, injectand amestecul lichid in
coloana (click pe butonul Elute) si se obtine in final, raspunsul =
f(timp) sub forma de picuri, separand cei doi compusi existenti in
amestec; se obtine o cromatograma; modificand concentratia
componentilor A si B se obtine o altd cromatograma.

1.5. Se acceseaza sectiunea 8 (butonul din dreapta jos al ferestrei) unde
se va simula un experiment al caror rezultate se noteaza pas cu pas in

caiet;
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1.6. Se selecteaza categoria de compusi (componenti ai acizilor nucleici,
aminoacizi sau tyrosine si tyronine);

1.7. Se selecteaza doi componenti aflati in amestec (de exemplu, din
categoria aminoacizilor se selecteaza lizina si glicina);

1.8. Se selecteaza apoi faza mobild (mobile phase), tipul coloanei
(column type), debitul (flow rate), temperatura de lucru si tipul de
detectie (defection); este necesar de precizat cd nu toate optiunile
apar la fiecare amestec in parte;

1.9. Se ruleaza modulul de simulare (cl/ick pe butonul Elute);

1.10. Modificand parametrii mai Tnainte enumerati, pentru acelasi
amestec ales, se observd cd cromatograma se modificd odatd cu
schimbarile facute;

1.11. Se noteaza concluziile referitoare la modelul ales (valorile lui K si
);

1.12. Se ruleaza modulul de simulare pentru altad categorie de compusi
(compound categories), repetand pasii 1.9-1.11;

1.13. In final se compara datele experimentale obtinute alegand valorile
optime pentru dimensiunile coloanei, tipul de coloana (column type),
faza mobila (mobile phase), debitul (flow rate), temperatura folosita,
detectie (detection), astfel incat sa rezulte un factor de separare a cel
mai bun.

Pentru separarea unor componenti necunoscuti dintr-un amestec se

acceseaza sectiunea 9 a programului (butonul din dreapta jos al ferestrei)

si se procedeaza astfel:

2.1. Se alege un compus din lista de compusi cunoscuti;

2.2. Se selecteaza faza mobila (mobile phase) (de exemplu: apa) si
conditiile experimentale: tipul de coloand (Sephadex 625, medium
particule size, L = 35cm, D = 2.5c¢m), debitul (25mL/h - flow-rate),
temperatura (room temperature), detectie (U.V. absorption

detection);
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2.3.

24.

2.5.

2.6.

2.7.
2.8.

2.9.

Se ruleazd modulul de simulare (click pe butonul Elute) si se
noteazd raspunsul In timp al fiecdrei substante cunoscute (vezi
tabelul 2), pentru ca ulterior, aceste valori sa poatd fi comparate cu
raspunsurile substantelor aflate in amestecurile necunoscute si pentru

a identifica componentii respectivi;

Se modificd faza mobild si se noteazd rezultatele simularilor acu
aceasta;
In continuare, se alege de la amestecul 1 din lista de compusi

necunoscuti aflati in amestec ( 1 —9);

Se alege faza mobila (ex: apa) si conditiile experimentale de lucru;

Se ruleaza programul de simulare (click pe butonul Elute);,

Se identificd componentii din amestecul 1, conform cromatogramei
obtinute si listei de raspunsuri in functie de timp a componentilor
cunoscuti, lista care a fost alcatuitd anterior;

Se repeta succesiunea de pasi 2.1-2.8 pentru celelalte 8 amestecuri
necunoscute, iar datele obtinute se trec intr-un tabel similar cu

Tabelul 3.

Tabelul 2. Rezultate cromatografice (exemplu de simulare)

Substante cunoscute | Faza mobila | Raspuns
Hidrochinona H,0 22.1 min.
Fenol H,O 23.7 min.
o-Nitrofenol H,O 22.9 min.
Catechol H,O 24.1 min.
0-Clorofenol H,O 26.6 min.
Acid clorogenic H,O 23.3 min.
Guaiacol H,O 24.5 min.
Acid vanilic H,O 21.7 min.

61



Chimie Fizica. Experimente de Analizd Chimica si Instrumentali

Tabelul 3. Rezultate cromatografice pentru cromatografia de amestecuri

Amestec|Faza mobila Réspuns K| Substante identificate
1 H,O 242+264min.| 2 | ...
2 H,O 22.1 +24.1 min.| 1 |Hidrochinond+Catechol
3 H,O 21.7 +26.6 min.|3.2|A. vanilict+o-Clorofenol
4 H,0O 22.1 +24.5 min.|2.2|Hidrochinona+Guaiacol
5 H,0O 23 min. 1.4 Ll
6 H,O 21.7+23.2 min.|1.6 A. vanilic+......
7 H,O 23.9 min. 20
8 H,O 22.1+23.7min.| 1 | Hidrochinona+Fenol
9 H,O 21.7+22.7 min.|1.4 A. vanilic + ......

4. Interpretarea rezultatelor
Datele obtinute se trec Intr-un tabele similare cu tabelele 2 si 3. Se

urmareste corectitudinea inregistrarilor in tabel cu ajutorul schematizarii din

tabelul 4:

Tabelul 4. Recapitularea notiunilor de cromatografie

Nume Simbol Sursa
Timp de migrare a speciilor neretinute,
] tM cromatograma
faza mobila
Timp de retentie a speciilor A si B tr(a) $1 tree) | cromatograma
: : : : ; .| tra) = tra) -t
Ajustarea timpului de retentie tra) » tR®B) ,
trB) = k@) - tm
Largimea picurilor Wa, W | cromatograma
Lungimea coloanei L masurare directa
Debit F masurare directa
Volumul fazei stationare Vs pregatirea coloanei

Concentratia in faza mobila, ' o
CM, Cs pregatirea analizei

respectiv in faza stationara
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5. Intrebari
1. Cum se obtine o cromatograma?
2. Cum se realizeazd cromatografia lichid-lichid si care este aparatura
necesard pentru separarea cromatografica a unui amestec de substante?
3. Ce este rezolutia?
4. Ce se intelege prin factor de separare?
5. Enumerati cele mai importanti pasi care trebuie parcursi spre a obtine o

cromatograma.
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Metoda cinetica de determinare a izotermelor de desorbtie

1. Consideratii teoretice

In procesul de formare a materialelor, particulele se aranjeazi in
diferite moduri, de unde rezultd o mare varietate de structuri poroase ce
caracterizeaza textura fiecarui solid. Parametri texturali ce definesc o
structura poroasd a unui material solid sunt: volumul de pori, porozitatea,
suprafata specifica, forma si distributia marimii porilor dupa raza.

Mijloacele de investigare ale texturii materialelor solide sunt
adsorbtia si desorbtia fizicd a gazelor si vaporilor. Pentru trasarea izotermelor
de adsorbtie — desorbtie se folosesc gaze (N, Ar, Kr, O,, CO,, CHy) la
temperatura de fierbere si vapori (butan, butanol, etanol, metanol, benzen,
tetraclorurd de carbon) care la temperatura de lucru au presiuni de vapori
mari §i reactioneaza cu solidul studiat.

Izoterma de desorbtie este reprezentarea lui a = f(x) unde a este
cantitatea de substantd adsorbitd pe gram de adsorbant, iar x = p/py, adica
presiunea relativa a vaporilor, p reprezentand presiunea vaporilor in echilibru

cu substanta adsorbita si po fiind tensiunea de vapori a substantei lichide.

A A

A a
adsorbtie
desorbtie =
. \
adsorbtie desorbtie
P/Po . tEs) >

Fig. 1. Izoterme de adsorbtie/desorbtie (a coeficient de adsorbtie)

Coordonatele unui punct de pe izoterma sunt:
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e cantitatea de substantd adsorbita respectiv desorbita a (in g/g) care se
determina direct;
e presiunea relativa a vaporilor p/py, care se determina din legea lui Fick.

Metoda cineticd constd in determinarea valorilor a si x cu ajutorul
balantei analitice.

Avem un strat subtire de adsorbant intr-o fiold cu capac gaurit si
introducem lichidul de adsorbit (benzen, etanol, metanol, butan, tetraclorura
de carbon) pana la Tmbibarea adsorbantului. Tensiunea de vapori a lichidului
in interiorul fiolei fiind po iar in exterior fiind nuld, apare o difuzie a
vaporilor cu o viteza controlatd de legea lui Fick:

_dm,
dt

= -1, =D'p, (1)

unde m, este viteza constantd de scddere a greutdtii vasului cat timp mai este

lichid deasupra adsorbantului, intrucat p, este constant la temperatura
constanta.

Dupa aceea se evapora lichidul din capilarele adsorbantului.
Cantitatea de substantad ce pardseste fiola In unitatea de timp e proportionala

cu diferenta de presiune:
' ()

unde p este presiunea partiala de echilibru.

Din ecuatiile (1) si (2) rezulta:

p_m _ At Am

X=—=—

Po - m, Am, At 3
Scriind variatiile finite, avem:
Ecuatia (3) poate servi facind masuratorile de lichid Am si Amy la
timpi egali At = Atp, cand ecuatia (3) devine:

x =21 1o At= At (4)

Am,
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sau, mai convenabil, determinand timpii At si Aty la mase egale Am = Am,,
cand ecuatia (3) devine:

Atto , la Am = Am, (5)

X =

S-a presupus cd temperatura este constanta tot timpul determinarilor,
ceea ce nu este intru totul valabil, evaporarea fiind un proces endoterm. Dar
dupa un timp, caldura pierduta prin evaporare este acoperitd de cea primita de

la mediu si se stabileste o temperatura stationara.

2. Aparatura experimentala
Se folosesc urmatoarele instrumente:
e fiold de cantarit (cutie metalica cu capac perforat);
e balanta analitica (fig. 2);
e cronometru;
e adsorbant (carbune activat granule cu diametrul mai mic de 1mm uscat in
etuva la temperatura de 150°C timp de 5 minute);
e cristalizor (sau o sticla Petri) cu 100 g carbune activ introdus in cutia
balantei pentru a mentine atmosfera libera de vaporii substantei adsorbite;

e cter etilic, benzen sau metanol;

Fig. 2. Balanta analitica automata
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3. Algoritmul de lucru

1. Se cantareste fiola; se noteaza valoarea masei, m; (g); m, = my;

2. Se adauga in fiola aproximativ 0,5g — 1g adsorbant;

3. Se cantareste din nou fiola; se noteaza valoarea masei, m; (g); m, = m; —
my;

4. Se adaugd cu o pipetd eter, benzen sau metanol pana la Inecarea
materialului poros (carbune);

5. Lasand fiola pe talerul balantei se citeste timpul At in care masa scade cu
2mg, din 10 in 10 miligrame;

6. Intr-o rubrica a tabelului se trece anticipat masa descrescitoare cu céte
10mg iar in cealaltd, timpul At in care masa scade cu 2mg (de exemplu de
la 3,451¢g la 3,449¢g pentru masa de 3,45g);

7. Se noteaza datele intr-un tabel de forma:

nr. | metmytmey (g) |At (s)| Aty (s) |mm (g)| a (g/g) X y
(ZN) (mum/my,) | (Ate/At) | x/a-(1-x)
n

8. Se calculeaza viteza de consum m dupa formula:

m=2mg/t (6)

4. Interpretarea rezultatelor

a) Valoarea lui Aty se calculeazd ca o medie a determindrilor At pentru
perioada in care mai exista suprafatd lichida care acopera adsorbantul, adica
in care At este relativ constant, neavand o tendintd de scadere. Dacad nu s-a
stabilit temperatura stationard, ceea ce se manifestd prin scaderea valorilor At
de la inceputul determindrii, se face media aritmetica fard a le lua pe acestea
in considerare.
b) Coeficientul de adsorbtie:

a=" (glg) (7)

a
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Se calculeaza conform ecuatiei (4) valorile lui x si a, se trec in tabel si
se traseaza izoterma de desorbtie: a = f(x) (fig.1).
¢) Calculul suprafetei specifice se face conform ecuatiei lui BET a adsorbtiei
in straturi polimoleculare:

X 1 c—1

X ®)

(I-x)a h a,c " a,c
unde a, este capacitatea adsorbitd in stratul monomolecular presupus
acoperit, 1ar ¢ este o constanta dependenta de cadldura de adsorbtie.

Notand:

X 1 c—1
y=—"—">,1
(1-x)a a.c a_c

ecuatia (8) se poate scrie astfel:

y=mx+n
Se poate astfel calcula:
. m+n
a, = sic=
m+n n
an, exprimat in moli devine:
.a
a,=—,
M

unde M este masa moleculara a substantei ce se evapora.

Datele calculate se vor trece in tabel.

Se traseaza graficul y = f(x), panta dreptei fiind m iar ordonata la
origine fiind n (vezi fig. 3). Astfel se poate calcula a,.

A

y

n X

Fig. 3. Dependenta liniara y = f(x)
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Presupunind ca suprafata ocupatd de o moleculd de metanol este s =
28,5A% atunci suprafata unui mol de metanol va fi:
Sm = s'Nx =28.5:107%6.023-10% = 171.65-10° em’/mol= 17.165m’/mol.
Dupa ce s-a determinat valoarea lui a,, se calculeaza am’ cunoscand
masa moleculara M si suprafata specificd S dupa ecuatia:

s=Ba_a S, (g ©)

Dacd se utilizeazd benzen, s = 49A% Sy = 295.13-107 cm’ =

295.13-10° m>.

5. Intrebari
1. Ce este o izoterma de desorbtie?
Ce legi si care sunt expresiile lor guverneaza fenomenul de desorbtie?

Cum se poate masura viteza de desorbtie?

il

Care este ecuatia de calcul a suprafetei specifice a carbunelui si cum
depinde aceasta de suprafata utila?
5. Enuntati parametrii texturali ce definesc o structurd poroasd a unui

material solid.
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Analiza spectrelor in infrarosu

1. Consideratii teoretice
Daca un fascicul de lumina solara este trecut printr-o prisma de sticla,
el este descompus in radiatii componente monocromatice, formand un
spectru continuu. Formarea spectrului se datoreazd faptului ca lumina alba
este compusd din radiatii de culori diferite, fiecare de anumite lungimi de
unda, A, respectiv anumite frecvente v. Strabatand prisma de sticla, ele sunt

refractate Tn mod diferit (fig. 1).

Fig. 1. Descompunerea luminii solare printr-o prisma de sticla

O molecula poate suferi, prin absorbtia unui foton si in functie de
energia acestuia, trei feluri de schimbari sau variatii ale energiei ei: o variatie
a energiei de rotatie, o variatie a energiei de vibratie si o variatie a energiei
electronice.

Fiecare moleculd poseda deci niveluri energetice de rotatie, de
vibratie si electronice proprii, caracterizate prin numere cuantice. Fiecare
tranzitie intre doua niveluri energetice, diferite prin numerele lor cuantice,
determind aparitia unei /inii, in spectrul de absorbtie al moleculei. Liniile
spectrale se contopesc aparand in spectru benzi de absorbtie.

O tranzitie de vibratie nu poate fi realizata niciodata singura, ci este

totdeauna insotitd de tranzitii de rotatie, manifestandu-se fiecare printr-o linie
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spectrald. Din cauza numarului lor mare si a apropierii lor in spectru ele se
contopesc sub forma benzilor caracteristice ale spectrelor in infrarosu, aceste
spectre fiind spectre de vibratie — rotatie.

Aparatele cu care se studiaza spectrele sunt de diferite tipuri:
spectroscopul are o scard gradata cu ajutorul careia se pot identifica si masura
diferite lungimi de unda ale radiatiilor luminoase (fig. 2a), spectrograful
inregistreaza  fotografic;  spectrofotometrul  inregistreazd  electronic

intensitatile componentelor spectrale (fig. 2b).

—~

Fig. 2. Aparate pentru studierea spectrelor

Spectrofotometrele (Fig. 3) sunt de diferite tipuri dar se compun, in
principiu, din urmatoarele dispozitive esentiale: o sursd luminoasa, un
monocromator, un recipient cu pereti transparenti, numita celula de absorbtie,
un detector si un dispozitiv pentru masurat si inregistrat efectele detectate.

Pentru determinarea spectrelor in infrarosu servesc drept surse
luminoase, vergelele de oxizi greu fuzibili (Zr, Th, Ce) sau de carburd de
siliciu, incalzite, prin trecerea unui curent electric, la cca. 1500°C. Ferestrele
celulelor de absorbtie trebuie confectionate din materiale transparente pentru
radiatiile din regiunea spectrala respectiva, in cazul infrarosului, se utilizeaza
clorura de sodiu sau alte saruri.

Spectrele in infrarosu se determind la solutii ale substantelor in
solventi transparenti pentru radiatiile respective sau la gaze aflate la presiune
normala. se utilizeaza amestecuri de substante cu KBr, presate sub forma de

pastile (KBr este transparenta pentru infrarosu).
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Monocromatorul are scopul de a separa radiatiile emise de sursa
luminoasa in fascicule de raze monocromatice, pe care le dirijeaza apoi
succesiv, printr-o fanta, asupra celulei de absorbtie.

Detectorul are rolul de a transforma radiatia transmisa, neabsorbitd in
alta forma de energie. In spectroscopia in infrarosu servesc drept detectoare
termoelemente. Curentul produs de detector este Inregistrat, obtinandu-se

curbe de absorbtie.

%t mm

Lungitme do unda

Termacuply Rafarinta

Fig. 3. Schema unui spectrofotometru

In molecule biatomice, ca HCI, HBr, etc., este posibila o vibratie de
un singur fel, aceea prin care atomii se apropie si se indeparteaza unul de

altul, osciland in jurul unei pozitii de echilibru.

Energie de potential

Fig. 4. Curba de energie potentiala a moleculei de H,

72



Lorentz JANTSCHI, Mihaela Ligia UNGURESAN

O asemenea oscilatie este prezentatd printr-o curbd de energie
potentiald in functie de distanta interatomica (fig. 4).

La scurtarea legaturii interatomice, energia creste mult mai repede cu
scaderea distantei (din cauza respingerii dintre electronii straturilor interioare
ale atomilor) decat la alungirea legéturii.

Orice deplasare a atomilor fatd de distanta de energie minima, mareste
energia potentiald a moleculei si determind aparitia unei forte elastice de
revenire (P) care tinde s@ readuca atomii in pozitia de echilibru sau pozitia de
energie minima, Intocmai ca intr-un pendul mecanic. Dupa legea oscilatorului
armonic, P este proportionald cu deplasarea x (cm) a atomilor, de la pozitia
de echilibru:

P=kx (1)

Ecuatia (1) corespunde unui oscilator armonic, reprezentat printr-o
curba simetrici si anume o paraboli (Fig. 5). Intr-un astfel de sistem

nivelurile de energie sunt situate, conform ecuatiei 4 la distante egale.

®T

1e,2
5 kx

Energie de potential

th

Fig. 5. Curba oscilatorului armonic

Frecventa de vibratie fundamentala v, a unui asemenea oscilator

armonic, rezultd din expresia urmatoare:

Lk ®)

“2n\m
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unde k este comstanta de forta si reprezintd forta de revenire raportatd la
unitatea de lungime a deplasarii; m este masa redusd a celor doi atomi de
mase m; §i my:

m,-m
m=—1 "2
m, +m,

Se observa cd v este cu atdt mai micad cu cat masa atomilor este mai
mare §i cu atdt mai mare cu cat constanta de fortd k a legéturii chimice este
mai mare.

Energia totala de vibratie a moleculelor va fi:

E = %kxi } (3)

Spre deosebire de vibratiile sistemelor macroscopice, vibratiile
atomilor in molecule sunt cuantificate. Energia de vibratie a unui oscilator
molecular armonic nu poate adopta decat anumite valori proprii, ce satisfac
relatia:

E,=(n+%)hv,n=0,1,2,3,... 4)
unde h este constanta lui Planck, h = 6,626 - 107 Js; n sunt numerele
cuantice de vibratie.

Vibratia fundamentald corespunde tranzitiei de la nivelul de energie n
= 0 la nivelul n = 1. Tranzitiile de vibratie ale moleculelor uzuale corespund
unor energii variind intre cca. 1 si 10 kcal/mol.

Interpretarea riguroasa a spectrelor IR este posibila la structuri simple,
considerand molecula ca o impreunare de mai multi oscilatori compusi
fiecare din doi atomi legati covalent intre ei.

Moleculele biatomice compuse din doi atomi identici, ca Hy, O,, No,
etc., nu prezintd frecvente in spectrul de infrarosu, deoarece vibratiile
atomilor in aceste molecule nu produc o variatie a momentului electric (care
in cazul acestor molecule este zero). Molecula CCly are forma unui tetraedru
in care atomii de Cl ocupd colturile, iar atomul de C, centrul. Desi fiecare

dintre legaturile C - Cl sunt polare, molecula CCly nu are moment electric,

74



Lorentz JANTSCHI, Mihaela Ligia UNGURESAN

cele patru momente ale legdturilor compensandu-se din cauza simetriei.
Totusi molecula CCly absoarbe in infrarosu pentru ca in cursul anumitor
vibratii suma variatiilor momentelor de legaturd pe intreaga molecula este
diferitd de zero.

Pe baza anumitor consideratii mecanice se prevede cd o moleculd
compusd din n atomi, poate efectua 3n - 6 vibratii (sau 3n - 5, adica o
frecventa in plus, daca molecula este liniard). Fiecare din aceste vibratii are o
frecventd proprie si deci poate fi excitatd de radiatii infrarosii de o frecventa
determinatd. Fiecarei frecvente observate i se atribuie in spectru o anumita
vibratie a moleculei. Exista vibratii de intindere, simetrica i antisimetricd si
vibratii de deformatie (fig. 6).

Spectroscopia 1n infrarosu serveste curent pentru identificarea
substantelor si verificarea puritdtii lor. Fiecare substantd posedd un spectru
caracteristic deosebit de al oricarei alte substante, cu ajutorul céreia poate fi
usor recunoscutd. Prin mdsurarea intensitatii unei benzi din spectrul unei
substante se poate determina concentratia ei Tn amestecuri cu alte substante.

Prin compararea spectrelor unui numar mare de substante s-a stabilit
ca fiecare tip de legaturd se manifestd prin una sau mai multe benzi, ce nu
sunt decat putin influentate de ceilalti atomi sau celelalte legaturi din
molecula. Spectrele in infrarosu pot deci servi pentru a recunoaste prezenta

anumitor atomi §i a naturii legaturilor dintre ei intr-o molecula.

2. Aparatura experimentala
Pentru simularea unei spectrograme se va folosi produsul software /R
Tutor produs de o echipa condusa de Charles B. Abrams si formatd din
programatori, designeri si animatori de la Universitatea Columbia in
colaborare cu firma Perkin Elmer.
Pachetul software contine un tutorial bine documentat si ilustrat cu
desene si animatii. Simularea unor spectrograme pentru diferite substante,

poate fi utilizat pe langa calitatea de material de invatare, formare priceperi si
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deprinderi si ca si o baza de date cu informatii reale despre spectrofotometrie
care poate fi utilizata oricand ca preambul la experiment.

Se lanseaza in executie in executie programul (IR Tutor.exe).

Partea introductivd a acestui program (/ntroduction) contine un
rezumat al principiilor spectroscopiei. Teoria (Theory of IR Spectroscopy)
descrie cum lumina este absorbitd de molecule. Interpretarea (Interpretation
of Spectra) este esenta acestui program de simulare. Sunt prezentate 13
spectre IR, care sunt apoi analizate in detaliu.

Orice buton se acceseaza prin click stdnga. Sageata dreaptd va accesa
urmdtoarea fereastra informativa iar sageata stdnga va accesa anterioara

fereastra informativa.

3. Algoritmul de lucru

1. Se intrd in meniul aplicatiei;

2. Se studiazd notiunile introductive acordandu-se atentie simuldrilor
grafice;

3. Se studiaza notiunile introductive acordandu-se atentie modelarilor
moleculare si influentei acestora asupra datelor spectrale;

4. Se acceseazad din meniul aplicatiei optiunea Spectral Interpretation;

5. Se acceseaza pe rand fiecare dintre spectrele moleculelor, reprezentate

mai jos:

= Hexan:

Toluen:
N

= Hexena:

Dimetilbutan: W
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D

= acetat de etil O

= Heptina: A

= Heptilcianid: //N
= Hexanol: \/\/\/\O

= Heptaldehida SN0
= Hexilamina: \/\/\/\N

1
= Heptanona: \/\/[\/\

= Acid heptanoic: O
O
/\/\(/
O
\/\)\\
= Anhidrida butanoica: O

si pentru fiecare molecula se executa:

5.1. Se examineaza spectrul;

5.2. Se noteazd valorile lungimilor de unda la care apar semnale in
spectru (abscisa) si intensitatile acestor semnale (ordonata);

5.3. Se trece la urmatoarea fereastra informativa si se noteaza conditiile
de lucru;

5.4. Se parcurge tutorialul pentru fiecare grup de picuri in parte si se
urmareste semnificatia acestora;

5.5. Se noteaza concluzia privitoare la interpretarea spectrului, $i anume

aparitia semnalelor corespunzatoare fiecarei grupari in spectru.
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6. Intrebari
Care sunt factorii care produc aparitia picurilor in spectru?
Cate tipuri de spectre IR cunoasteti?
Pe ce se bazeaza obtinerea unui spectru de emisie?
Pe ce se bazeaza obtinerea unui spectru de absorbtie?
Care sunt partile functionale ale unui spectrofotometru?

Care este semnificatia unui pic?
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Analiza spectrofotometrica a cobaltului

1. Consideratii teoretice

Analiza spectrofotometrica constd in masurarea intensitatii radiatiei
absorbite/transmise la traversarea unei solutii de catre un fascicul de lumina
monocromatica.

In prezenta lucrare se urmareste absorbtia si transmitanta unui fascicul
de lumind cu lungime de unda variabila pentru solutii de sulfat de cupru cu
diferite concentratii.

Absorbtia luminii monocromatice de catre solutii urmeaza legea
Boguert-Lambert-Beer:

[i=Tp-107%"°¢ (1)
unde:

Ii: intensitatea luminii transmise (emergente);

Ip: intensitatea luminii incidente (asociatd cu valoarea maxima a
intensitatii transmise, corespunzatoare apei distilate);

e: coeficient de extinctie (absortivitate) - independent de concentratie;

b: grosimea stratului de solutie;

c: concentratia componentului care absoarbe radiatia (pentru solutii cu
un singur dizolvat reprezinta concentratia solutiei);

Daca se considera concentratia si grosimea unitard ¢ = 1, b = 1,
atunci gy dat de relatia gy = Ig(Io/l;) se numeste coeficient de absorbanta si
reprezintd o marime ce depinde doar de natura substantei dizolvate, de
lungimea de unda a luminii si de temperatura.

Valoarea lui € caracterizeaza sensibilitatea determindrii: cu cat ¢ este

mai mare, cu atit sensibilitatea este mai mare; se numeste transmitanta
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raportul I/l si se noteaza cu T; marimea -1g(T) se notezd cu A si se numeste
absorbantd; absorbanta este proportionald cu concentratia solutiei.
Reprezentand grafic absorbanta in functie de concentratia solutiei, se

obtine o reprezentare de forma:

Absorbanta

0

Concentratie (mol/1)
Fig. 1. Dependenta adsorbantei unui mediu omogen de concentratie

Coeficientul molar de extinctie € se poate obtine din panta dreptei n

graficul Absorbantd = Absorbanta (concentratie):
E=-1g(T)=1g(Iy/Ly); E=¢-b - c; (1)

Abaterile de la linearitate pot fi cauzate de fenomene concurente cu
fenomenul observat de naturd chimicd (reactii de descompunere), fizica
(evaporare), instrumentald (instabilitatea cromatica).

Un exemplu de abatere este ilustrat in figura de mai sus prin curbele

353",

2. Aparatura experimentala
Se foloseste un spectrofotometru de absorbtie ca in fig. 2. Pentru
etalonarea spectrofotometrului se foloseste o solutie de sulfat dublu de cobalt
si amoniu: Co(NH4)2(SO4); sau azotat de cobalt Co(NOs),. Pentru etalonarea
spectrofotometrului in cazul determindrii cu sulfat de Co se prepara o solutie

0.2M dizolvandu-se 5.831 g in apa si aducandu-se la cota intr-un balon cotat
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de 100 ml. Din aceasta solutie se prepara prin diluare solutii 0.04M, 0.08M,
0.12M, 0.16M 1in baloane de 25ml.

Schema bloc a spectrofotometrului este redata in figura urmatoare:

y
e
10
Fig. 2. Schema Bloc a Spectrofotometrului (vezi legenda)

Legenda:
1 — sursa de radiatie cromatica;
2 — lentile;
3 — fante (de intrare si iesire);
4 — oglinzi;
5 — prisma (retea de difractie);
6 — ocular;
7 — sistem monocromator;
8 — proba;

9 — oglinda rabatabilg;
10 — sistem de detectie si masurd;

3. Algoritmul de lucru
1. Se conecteaza aparatul la retea;
2. Se alege lungimea de unda prin rasucirea butonului ce comanda lungimea
de unda A la valoarea 425 nm;
3. Se alege deschiderea fantei; se recomanda deschiderea cea mai mica;
4. Se regleaza punctul “0” transmitanta (1 extinctie) prin deplasarea
comutatorului in pozitia “0”; in acest caz se obtureazd complet fasciculul

luminos; se regleaza punctul “0” folosind butonul “0” de calibrare;
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5. Se regleazd punctul de “100” transmitanta (0 extinctie) folosind proba
martor cu apa distilatd; mentiondm in cazul solutiilor cu mai multi ioni, se
foloseste o proba martor care sd contina toti ionii solutiei de analizat, mai
putin cei ai Co; se roteste butonul “1” de reglare pana cind acul se deplaseaza
la valoarea “100” transmitanta (0 extinctie);

6. Se considera solutia cu concentratia de 0.2M. Se introduce in cuva
spectrofotometrului cu ajutorul unei pipete de 2ml si se introduce in
spectrofotometru; se noteazd valoarea absorbantei;

7. Se repeta pasii 1-6 pentru valorile lungimii de undd A de la pasul 2
urmatoare: 440nm, 455 nm, 470 nm, 480 nm, 490 nm, 500 nm, 510 nm, 520
nm, 530 nm, 550 nm, 565 nm, 580 nm;

8. Se reprezintd grafic in coordonate Extinctie = f(A); se stabileste maximul
curbei; din desen se extrage valoarea corespunzdtoare a lungimii de unda;

9. Se fixeaza lungimea de unda A la aparat la valoarea gasita pentru maxim;
10. Se regleaza din nou punctul de “0” si “100” (pasii 4 si 5);

11. Pentru fiecare din solutiile 0.04 M, 0.08 M, 0.12 M, 0.16 M, 0.2 M se
citeste valoarea extinctiei pentru lungimea de unda fixata;

12. Se reprezinta grafic Extinctie = Extinctie(concentratie);

13. Se interpoleaza liniar; aceasta constituie dreapta de etalonare a
spectrofotometrului pentru ionii de cobalt;

14. Folosind dreapta de etalonare determinati concentratia unei probe

necunoscute.

4. intrebiri
1. Care este rolul sursei de lumina (becul B)?
2. Ce reprezinta lumina monocromatica?
3. Ce rol are monocromatorul?
4. Ce masoard detectorul D?
5. Ce semnifica punctul de “0”?

6. Ce valoare are extinctia la punctul de “100” transmitanta?
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RMN si simetria moleculara

1. Consideratii teoretice

Sinteza organica permite obtinerea de molecule cu structurd
complicata, insd de cele mai multe ori ceea ce se obtine este un amestec de
compusi sau este un compus a carei structura trebuie validata de o metoda de
analizd. Pe de altd parte analizele materialelor plastice, ceramice si analizele
de mediu presupun identificarea structurii compusilor prezenti in proba. De
obicei, validarea sau stabilirea structurii compusilor organici si la o mare
parte a compusilor anorganici se face cu ajutorul spectroscopiei.

Sunt mai multe tipuri de spectroscopie:

e de rezonantd magneticd nucleard (RMN);

Magnet

Sonda cu proba Calculator

Semnal RF
Receptor RF

eecccccoce oo cnmmmm

; Inregistrator
R Traductor

adiatie RF

Fig. 1. Schema bloc a unui spectrometru RMN
e de infrarosu (IR);
e de ultraviolet (UV);
e de masa (MS);
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e de rezonanta electronica (RES);

Spectroscopia de rezonanta magnetica se bazeazd de absorbtia urmata
de emisia de energie sub forma de radiatie electromagnetica de lungime de
unda cunoscuta a nucleului atomilor probei.

Schema de principiu a unui spectrometru este redata in figura 1.

Frecvent se folosesc magneti supraconductori care opereaza la
temperatura heliului lichid (4 K). Acestia asigura campuri magnetice intense,
care asigurd cateva avantaje:

e simplificad forma spectrelor si permite interpretarea lor mai usoara (vezi
Structura fina);

e viteza de preluare a energiei este mai mare Intr-un camp mai intens
datorita a doi factori:

O la campuri mari este mai mare diferenta mai mare de populatie

intre starile de spin (proportionald cu B);

O energia fiecdrui foton absorbit este mai mare (proportionald cu B);

2. Aparatura experimentala
Se considera structurile moleculare pentru o clasd de hidrocarburi
saturate (metan, etan, n-propan, i-propan), o clasa de alcooli (metanol, etanol,
I-propanol si i-propanol) si o clasd de amine (CH3-NH,, CH3-CH,-NHa,
CH;-CH,-CH,-NH; si CH3-CH(NH;)-CHs).
Se vor modela cu ajutorul programului HyperChem produs de firma

HyperCube (http://www.hyper.com). Se optimizeaza geometria acestor

structuri folosind modulele de mecanicd cuanticd ale programului. Se
salveaza in fisiere independente moleculele si se vor nota ordinele de
simetrie.

Programul HyperChem se porneste pe scurtatura:
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Meniul acestuia se prezintd in modul urmator:

ig, HyperChem - (untitled) .
File  Edit  Build Select Display Databases Setup Compute  Scrpt Cancel

sl DS &5=(a Sz

Rotire
in afara in plan
planului

Desenare
atomi

Meniul Build este folosit pentru constructia moleculelor:

| Buid Select Display Dati

Explicit Hydrogens
Default Element...

Add Hydrogens
Add H & Model Build

Optiunea Default Element permite alegerea tipului de atom curent in

desenare:
Element Table i x|
m [e]c[n]o]F]ns
] ks
Nahid allsi] e s ofar
K |Cajsc TiIV Crjmn|FejCo NilE Zn|Ga|Gelhs]Se] Bl Kr

T e e e O
5 [ T (o B

Fr|Ra
—— La EEIF'r Wd|Pm|Sr|E vl G df T Do Hal Er T b Lu
A T}"IF'a U M p| Pudam|Cro| B kj Cf | E s Frofrdd] Mof Lr

[ Esplicit Hydrogens Froperties. . |

Setup (vezi figura) permite setarea metodei de calculare pentru

comenzile din meniul Compute:

Setup  Compute  Script

Ab Initio...

Molecular Mechanics trateaza atomii ca particule Newtoniene in
interactiune alaturi de energia de potential. Energia de potential depinde de
lungimea legaturilor, unghiul de torsiune dintre legdturi, si interactiunile
intermoleculare (Van der Waals, electrostatice, punti de hidrogen). Fortele

sunt dependente de pozitia spatiald a atomilor. Fiecare dintre metodele
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mecanicii moleculare (campurile de fortd) au un set extins de reguli pentru
determinate de tipul atomilor. Utilizdnd ferestrele de dialog se pot alege

campurile de forte, care vor fi utilizate la calcul.

LCancel |

MM+ este cea mai generald metoda de calcul a mecanicii moleculare,
functionald in principal pentru moleculele organice ca extensie a modelului
MM2.

Amber este 0 metoda de mecanicd moleculard bazata pe un camp de
forta si calcule chimice. Este conceputd in principal pentru proteine §i acizi
nucleici.

Bio+ este o metodd de mecanicd moleculard bazatd pe un camp de
fortd si calcule chimice, conceputd in principal pentru proteine care
corespund modelului CHARMM si pot fi atribuiti parametriit CHARMM.

OPLS este conceputa pentru proteine $i acizi nucleici, este similara cu
AMBER-ul dar nu este o metoda cu acuratete ridicatd pentru interactiunile
intermoleculare.

Semi-empirical Methods se bazeaza pe rezolvarea ecuatiei lui
Schrodinger folosind metode numerice aproximative si descriind proprietatile
electronilor, atomilor si moleculelor. Calculeaza doar electrovalenta utilizand
parametrii derivati din experimente si bazandu-se pe functiile orbitalilor

electronici:

— Methods
' Estended Hiickel
 CHDO
oo

€ A
C PM3
€ ZINDOA

" ZINDO/S

Options... |

LCancel |
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Extended Hiikel este o metoda simpld si aproximativd pentru
cuantumul semiempiric al calculelor mecanicii cuantice. Metoda E. H.
utilizatd de programul HC se bazeaza pe calcule cuantice intr-un singur punct
si nu face optimizari de geometrie moleculara si nici de dinamica moleculara.

CNDO si INDO sunt metode specifice utilizate pentru calcularea
proprietatilor in aproximatia de stare stationard si deschide si respectiv
inchide sistemul optimizand geometria si energia totala a particulelor.

MINDQO3 este utilizata pentru molecule organice, cationi si
polinitrocompusi.

MNDO este folositd pentru molecule organice care contin elemente
din perioada 1 si 2 a sistemului elementelor dar nu si metale tranzitionale.

AM]1 este folositd pentru molecule care contin elemente din perioada
1 si 2 a sistemului elementelor dar nu si metale tranzitionale.

PM3 a fost parametrizatd pentru mai multe categorii de elemente dar
nu pentru cele tranzitionale.

ZINDOV/1 si ZINDO/S calculeaza energia moleculelor ce contin metale
tranzitionale.

Ab Initio este caracterizat de introducerea arbitrard a unui set de
sisteme de referintd arbitrare pentru extinderea orbitalilor moleculari si apoi
calculul explicit al tuturor integralelor se bazeaza pe acest set de sisteme de
referintd. Alegerea setului de bazad poate schimba multiplicitatea de spin,

limita de convergenta si interactiune.
Ab Initio Method x|

—Basis Set
Optioris... |
" Small [3-21G) Advanced Options... |
 Medium [6-31G%] - -
 Laige (5316 Extra Basis Functions. .. |

" Other: I
Azsigh Hther Basis Sel...l Apply Basis Set |
oK Close |

Metodele de calcul se gasesc grupate in meniul Compute:
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Cormpute | Script  Cancel H
ot
Geometry Optirnization...

Molecular Dynamics...
Langewin Dynamics. ..
Monte Carlo...

Metoda Single Point determind energia totald a sistemului molecular.

Pentru aceasta foloseste modulul de calcul MM+:

|\ HyperMM+
Geometry Optimization calculeaza structura moleculei si alege acea

structura cu energie minima si forte atomice minimale:

—Timeg————— — Temperature

Molecular Mechanics Op‘[] 0 il Heat time: |0 pz Starting temperature; 0 k
— Algarithmn — Dptia Run time: |1 ps Simulation termperature: {300 K.
" Steepest Descent T ermnination Conditian LCool time: |0 ps Final temperature: 0 K
" Fletcher-Fesves RS gradient of: Step size: |0.007 ps Temperature step: I‘I— s

[Conjugate gradiert) ID.‘I keal/(& mal) — Option

Data collection perod:
ar: |45 maximum clicles & Invacuo | .

) Ferodic boundan conditions 1 iesiehs
| Eigenvector fallawie || @ In vacuo [v Constant temperature Sereen refresh period:
= Block-diagonal | Periodic boundan condition Bath relaxation time: 10.1 ps |1 data steps

MNewton-F aphson t t -
P Htanfjom seet.:l.- 1110 - Bl st
Screen refresh period: |1 cycles Eriotion eoeffisient: |0 P51 T Restart
ak I LCancel | Snapshots. . | Awerages... | Cancel |
Langevin Dynamics Options E3 I Monte Carlo Options x|
—Times—————  Temperature———————————————— ~Times———— i~ Temperature
Heat time: |0 pz Starting temperature; |0 K Heat |D Starting temperature; IFJ 1
Fun time: |1 ps Simulation temperature: 1300 K Flun steps: 100 Simulation temperature: {300 K
LCooltime: |0 ps | || Finalitemperature: 0 I LCoal 0 Eiral temperature; 0 b
Step gize: |0.007 ps Temperature step: 1 it Max delta: |0.05 & Temperature steg: 1 K
_(gptlic'" Data collection period: _(?_Dtlior' Data collection period:
* |n yacuo I— . * |nvacuo I— )
€ Periodic boundany conditions 1 = € Perindic Boutdan conditions L HmEEE s
[V Constant temperature Screen refresh period: ™ Constant temperature Screen refresh period:
Bath relazation time: |0.1 ps |-| data steps Biath relaxation tme: |01 pE |-| data steps
Fh.an.glom see.d:. -1110 ; ol Db Fitanf_:lom seet.:l:. 1110 ; ol Pt
Friction coefficient: |0 P - Bestart Eriction coefficient: |0 = Bestat

§napsh0ts...| Averages.. | Lancel I §napsh0ts...| Averages... |

Lancel |

Molecular Dynamics simuleaza migcarea moleculara si se pot observa
de aici proprietatile la echilibru si cinetica moleculei.
Langevin Dynamics calculeazd modul de miscare a atomilor pentru

toti atomii moleculei intr-un interval de timp de ordinul picosecundelor.

88



Lorentz JANTSCHI, Mihaela Ligia UNGURESAN

Monte Carlo inglobreaza mediile atomilor selectati sau a tuturor
atomilor din moleculd si efectueaza calculele conform modelelor de mecanica
moleculara, semiempirice si ab initio.

Se salveaza fisierele intr-un format recunoscut de aplicatii RasMol si

gNMR (vezi aceste aplicatii):

Save jn; I :'.ﬂ Desktop

File hame: I Save I
. j Cancel |

Save as type: IH_n,n
Brookhaven PDB [(*ENT]

1515 Sketch [*5KC)

MOL MOL [*440L)

MOPALC Z-Matiix [*ZMT)

Tripog MOL2 [7.ML2]

Chembrave CHM [*.CHM] e

HIM Optionz
™ Welocities

Comments:

Se va folosi programul RasMol pentru vizualizarea spatiald a

geometriei (http://www.umass.edu/microbio/rasmol/) creat de un grup de

cercetatori din domeniul microbiologiei din Morrill IV North, Univ
Massachusetts, Amherst, USA. Se incarca aplicatia folosind scurtitura

acesteia dupd care apare meniul aplicatiei:

<y RasMol Version 2.6
FEile Edit Display Colours Options  Export Help

-lolx|

Cu ajutorul meniului File se deschid fisierele create cu HyperChem:

Select Molecular Coordinate File 2| x|
File name: Folders:
Cancel
1cm.pdb - e -
el ‘2 progra™1 Network... |
=4 rasmol =
-
-
List files of type: Drives:
Brookhaven D atabank ;I I =13 ;I
T T
Alchemy File Format
Sybyl HOL2 Format
MDL Mol File Format
M5C [XMol] XYZ Format
CHARMm File Format
MOPAL File Format

Se folosesc meniurile de mai jos pentru selectarea formei dorite de

prezentare §i export:
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Display Colours Colours  Options

Wireframe Monochrome

Backbone CPK -
Sticks Shapely | Export
Spacsfill Group BMP
Ball & Stick Chain GIF
Ribbons Temperature EPSF
Strands Structure EPM
Cartoons User RAST

Se vor importa moleculele optimizate geometric in programul gNMR

(http://www.adeptscience.co.uk/products/lab/gnmr/) creat de un grup de

cercetatori din Anglia, Germania si Danemarca, care simuleaza spectrele
RMN de unde se vor nota deplasarile semnalelor (in ppm).

Se incarca aplicatia de pe scurtdtura:

Se importa molecula (File/Import Molecule):

open 2l x|

File name: Folders: oK
Ix_x— c:hagnmr36 -

Cancel
GCVT.EXE Al [Een 1= il

GCYT.HLP

GMNMRA.EXE %GEmai?_ES

GMNMR.FRG

GNMR.GRP 3 TUTORIAL

GNMRAHLP " Read only
G5PG.EXE -

GSPEHLP =l =l

List files of bvpe: Drivves:

4l Files 29 =l = | Netﬂork...l

ChemDiraw W2 [<C0OZ2)
ChemDraw W3 [*C0O3)
Chembwindow W2 [= Cw2)
Chemtfindow V3 [= 0w 3]
Chemlntosh %3 [%C13)
Standard Chem [*SCF)
MOL Sketch [%5KC)

T |MDL Molfile (*.MOL] "

In urma importarii se activeaza o fereastra de forma:

Import Options =

[¥ Add hydrogens

Hydrogen atoms: Include All j
Carbon atoms: Exclude All hd
Abundant isotopes: Include All j
Rare isotopes: Explicit Only j

¥ Predict shifts
¥ Predict couplings

0K I Cancell Help |
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Se pot modifica optiunile de simulare de pe aceasta fereastrd de
dialog, functie de specificul simularii. Se accepta apoi optiunile (Ok).

Molecula se importa si va fi vizualizata in forma:

® Untitled1 - Structure 1 I _[o]x]
H
| HgCs
i
4 ey o H Elt Name & n
Parameter Yariable
S
4 N 0720 -
Lw.| -
Add | Delete | Options... |
Predict | Recalculate I
Label type: |0rigina| j|
Al i

Pentru generarea spectrului RMN se actioneaza butonul Recalculate.

Se obtine spectrul:

@ Untitled1 - Window 1 ] =15

-0.225 ppm

‘wied Mov 06 17:24:21 2002: [untitled]
W1 1H Seale = 24.51 Hzdem W(1/2) = 0.41 Hz

I i\

' ' ' ' 0,00 pprm |

Se coreleaza spectrul cu structura si se efectueazd identificarea
picurilor pe baza considerentelor prezentate in sectiunea de interpretare a

rezultatelor.
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3. Algoritmul de lucru
Se incarca aplicatia HyperChem;
Se deseneaza molecula de CHy4 (simbolizatd printr-un singur atom de
carbon Tn modul de vizualizare fara atomii de hidrogen;
Se optimizeaza modelul si se adauga atomii de hidrogen (4dd H & Model
build),
Se construieste geometria cu unul din modelele de mecanicd cuantica
(Setup s1 Compute);,
Se porneste modelarea si se asteaptd pand cand algoritmul gaseste solutia
(optimul geometric) pe modelul considerat;
Se noteaza energia de legatura si simetria moleculara;
Se salveaza molecula intr-un fisier compatibil cu celelalte aplicatii (de
exemplu MDL MOL);
Se incarca aplicatia RasMol;
Se importda molecula de CHy;
Se alege convenabil modul de vizualizare;
Se roteste spatial molecula astfel incat sd fie pusa in evidenta clasa de
simetrie; programul permite vizualizarea spatiald a moleculei;
Se incarca aplicatia gNMR;
Se importda molecula de CH, in gNMR;
Se genereaza spectrul,
Se noteaza deplasarile chimice;
Se efectueaza corelatia cu structura asociindu-se fiecarui pic semnificatia
(vezi Aparatura Experimentala);

Se repeta pasii 2-16 pentru celelalte molecule.

4. Interpretarea rezultatelor

Electronii atomilor prezintd un spin electronic. Acesta interactioneaza

la randul lui cu campul B aplicat pentru a da momentul unghiular electronic,
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notat 0B. Acest camp suplimentar, manifestat /ocal pe fiecare nucleu se
exprima prin:

oB=-0B (1)
unde o se numeste constanta de ecranare pentru nucleul studiat. De obicei 6
este pozitiv, dar poate fi si negativ. Ceea ce se manifesta asupra nucleului Bjy.
este diferenta dintre cadmpul aplicat si campul magnetic suplimentar:

Bioc =B + 0B =(1-0)B (2)

in prezenta campului By, frecventa Larmor corespunzdtoare este:
‘B
v =(l-o) L2 (3)
27

ceea ce face ca frecventa Larmor v sa fie diferita pentru acelasi tip de nuclee
situate in Inconjurari diferite (dupd cum se stie distributia sarcinii electronice
a atomului considerat depinde puternic de electronegativitatile elementelor si
gruparilor direct invecinate. Aceste frecvente de rezonanta diferite se exprima
uzual prin marimea numita deplasare chimica.

Se defineste deplasarea chimicd ca diferenta dintre frecventa de
rezonantd a nucleului studiat si un standard de referintd. Standardul de
referintd pentru protoni 'H este rezonanta protonilor din tetrametilsilan,
Si(CHj3)4, notat TMS. Motivul acestei alegeri este ca TMS se dizolva fara
reactie in multe lichide.*® Pentru alte nuclee se folosesc alte standarde de
referinta.”"° Pentru 1C se foloseste ca standard frecventa de rezonanta a Be
din TMS,"" iar pentru *'P frecventa de rezonanti a *'P din H;PO, 85% solutie
apoasa.'” Diferenta intre frecventa de rezonanti a standardului si frecventa de
rezonanta a unui anumit nucleu creste cu intensitatea B a campului magnetic
aplicat.

Deplasarile chimice sunt redate pe o scara relativd adimensionald,

numita scara §, definita astfel:

V—V0

V0

5= -10° (4)
unde V° este frecventa de rezonanti a standardului.
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[
——— '
L

L 111 | I I A I I |
4 1% 12 11 W % & 37 & 5 4 3 2 1 0

Din perspectiva experimentald este important de stiut la ce deplasare

)
oo
j..
H

relativd fatd de referintd va rezona un nucleu cu o deplasare chimica o
cunoscutd. Cum frecventa de rezonantd nu depinde numai de imediata
vecindtate a atomului, domeniul tuturor valorilor posibile de deplasare
chimicd ale unui nucleu dintr-o grupare formeaza un interval de deplasari

chimice posibile.
Fig. 2. Domeniul de deplasdri chimice & ale 'H in diferite grupdri functionale

In fig. 2 sunt redate aceste intervale de deplasare chimica posibila ale
nucleului de hidrogen 'H pentru cdteva grupari, iar in fig. 3 sunt redate
intervalele de deplasare chimica posibild ale nucleului de carbon "*C pentru

cateva grupari frecvent intalnite.
N = =Y
N . in Ar-X
B oo oo I
BN cHo g C'N
B g, =0 N
N &= =R [ g e
N -t N =<

15 I 1 l I I |
300 250 200 150 100 50 0

Fig. 3. Domeniul de deplasdri chimice ale C in diferite grupdri functionale

Un exemplu de spectru este redat in fig. 4, pentru etanol. Existenta

deplasdrii chimice justificd aparitia semnalelor in spectru. Atomii de
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hidrogen, avand diferite ecrandri electronice pentru diferite pozitii in
moleculd, furnizeazd semnale diferite. Nici protonii aceleiasi grupari nu sunt
scutiti de discriminare, dupa cum se vede din spectru. In acest caz fiecare

atom da cel putin o linie in spectru, unii atomi producénd chiar doua linii.

CH;CH,OH CH3;CH,OH

CH;CH,OH

IH | | |

4 3 2 1 9
Fig. 4. Spectrul "H-RMN al etanolului

<

Atomii Tngrosati sunt cei care produc liniile in spectru.

Integrarea numerica a spectrului permite determinarea cantitativa a
gruparilor in moleculd. Din acest punct panda la identificarea structurii
moleculare nu mai este decat o problema de reconstructie grupare cu grupare

a ansamblului molecular.'?

5. intrebari

—

Care este scopul modelarii moleculare?

Pe ce instrumente se bazeaza modelarea moleculara?

Care sunt pasii unei modelari moleculare?

Ce se obtine n urma unei modeladri moleculare?

Care este diferenta intre diferitii algoritmi de modelare moleculara?
Ce structuri se preteaza la modelare moleculara?

Care este utilitatea programului RasMol?

Ce informatii se pot obtine cu programul gNMR?

A A A o B

Cum se pot exploata informatiile furnizate de programul gNMR?

[S—
(=]

. Ce avantaje si dezavantaje oferd simularea in contrapartida cu analiza

propriu zisa?
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Voltametrie ciclica

1. Consideratii teoretice
Intr-un experiment de voltametrie ciclicd, tensiunea aplicati la
bornele circuitului variaza intre doua potentiale, unul maxim pozitiv si altul
maxim negativ, cu un gradient de variatie constanta.

O variatie tipica de acest tip este ilustrata in fig. 1:

fuv) A £(s)

t(s,:) /

2 2 UWV)

Fig. 1. Potentialul in functie de timp intr-o voltametrie ciclica

Asa cum se poate obseva si din figura 1, este posibil ca variatia
potentialului intre valorile extreme ale acestuia sd se faca in mai mult de un
ciclu (doua sau mai multe cicluri). Acest lucru est util atunci cand se aplica
acest procedeu de voltametrie ciclica pentru a determina prezenta speciilor
chimice 1n reactii ireversibile.

Celulele electrochimice folosite in voltametria ciclica (CV) au trei
electrozi: electrodul de lucru, electrodul de referinta si electrodul auxiliar.
Speciile electroactive reactioneaza la suprafata electrodului de lucru. O
seama de electrozi pot fi folositi pentru CV.

De exemplu, un electrochimist va folosi un electrod de platina sau un
electrod sticlos de carbon intr-o solutie apoasa. Electrozii cu film de mercur
nu sunt utilizati prea mult, datoritd inconvenientului ca foarte usor se

oxideazd mercurul. Cei mai frecvent utilizati electrozi sunt electrodul
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standard de calomel si electrodul de Ag/AgCl. Firul de platind este cel mai
utilizat electrod auxiliar. Electrodul auxiliar furnizeaza suficient curent pentru

electroliza.

Admisie gaz inert Electrod de lucru

Electrod de referinta

Electrod auxiliar

Camasa de apa ) )
Solutia de electrolit

Fig. 2. Schema unei instalatii de voltametrie ciclica

Un experiment de voltametrie ciclicd necesitd o solutie liberd de
oxigen daca potentialul folosit coboard sub potentialul de reducere al
oxigenului. Aceasta se realizeaza prin barbotarea unui gaz inert in interiorul
solutiei cu cateva minute Tnainte de efectuarea experimentului. Uneori este de
asemenea necesar ca sa se regleze temperatura celulei de sticla prin circulatia
unui flux de apa prin cdmasa exterioara vasului cu solutia de analizat. Cateva
CV-uri necesita mai putin de 3 ml de solutie de electrolit.

Un generator de oscilatii produce semnalul de potential aplicat.
Semnalul intrd n potentiostat, care aplica tensiunea intre electrodul de lucru
si electrodul de referintd. Potentiostatul previne ca curentii mari sa treaca prin
electrodul de referinta. Aceasta este foarte important, deoarece curentii mari
produc o diferentd intre valoarea masurata si valoarea reald a electrodului de
lucru. Electrozii auxiliar si de referintd sunt conectati la potentiostat in timp
ce electrodul de lucru este conectat la convertorul de tensiune. Convertorul de
tensiune converteste curentul masurat ce trece prin electrodul de lucru
transformandu-1 in tensiune, ce poate fi inregistrata. In fig. 3 este redati

schema unui astfel de circuit exterior celulei de voltametrie ciclica.
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Celula
electrochimica

Electrod de lucru /-\ Electrod de referinta

\/

Electrod|auxiliar

Convertor Potentiostat
curent - tensiune

Generator de
Tnregistrator variatii de potential

Fig. 3. Schema circuitului exterior in voltametria ciclica

A t(s)
H\
E
3 _— (V)
2 -2
- D
=
=
=]
@)
E
E
B C
T Potential
G

Fig. 4. Forma unei voltamograme ciclice
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Fig. 4 aratd reprezentarea unei voltamograme ciclice pentru o reactie
reversibild de forma:

A+te — A (1)

Din punctul de potential initial B Tn punctul C, este un curent nul de
raspuns, deoarece tensiunea aplicatd nu este suficient de negativa pentru a
reduce reactantul A. Curentul creste rapid dupa punctul C, punct in care
incepe reducerea lui A. Picul curentului atinge apoi valoarea sa maxima in
punctul D, cunoscut sub numele de pic catodic. Curentul descreste intre D si
E deoarece transportul speciilor electroactive catre electrodul de difuziune de
catre fenomenul de difuzie a golit de specii chimice de reactant A vecindtatea
electrodului. Dupd ce aplicarea potentialului isi atinge valoarea maxima
negativa, incd se mai reduc molecule de reactant. Punctele de pe graficul
tensiunii aplicate corespund cu punctele de pe graficul voltamogramei ciclice.

Difuzia este procesul de transfer al materiei de la un potential chimic

ridicat la un potential chimic scazut datoritd fortei cunoscuta sub numele de
entropie. Deplasarea (difuzia) moleculelor in solutie este cauzata de
coliziunea speciilor reduse cu moleculele de solvent. Un gradient de
concentratie apare atunci cand concentratia speciilor variaza cu distanta.
Daca un potential se aplica la suprafata electrodului pentru a face ca sarcina
electrodului sa fie negativa, atunci orice specie oxidata de interes (A) poate fi
redusd pentru a forma (A’) dacd aceasta intra in contact cu suprafata
electrodului, conform reactiei (1).

Totdeauna va fi o concentratie ridicatd a speciei reduse in vecinatatea
suprafetei electrodului. Odatd cu scurgerea timpului, concentratia speciei
reduse de pe suprafata electrodului creste.

In fig. 5 cu numere de la 1 la 7 sunt marcate traseele curent — tensiune
intr-o voltametrie ciclica. Acestea au urmatoarele semnificatii:

(1): concentratia speciei A este maxima datorita faptului ca tensiunea nu este
suficient de negativd pentru a se produce reactia de reducere. Produsul A~

este la concentratie 0;
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Curent

B 1
T Potential

G

Fig. 5. Trasee curent - tensiune in diagrama unei CV
(2): pe acest palier reducerea are loc deoarece tensiunea este suficient de
negativd pentru a produce reducerea speciei A la A"; de retinut ca
concentratia speciei A descreste in vecindtatea suprafetei electrodului
deoarece este A este convertit in A"; produsul A~ este generat la suprafata
electrodului si concentratia sa ramane mica departe de electrod;
(3): specia A descreste in concentratie catre suprafata electrodului; de aceea,
viitoare reduceri necesitd difuzia lui A din masa de solutie catre suprafata
electrodului;
(4): specia A este deja consumata in vecinatatea suprafetei electrodului; zona
lipsita de A creste In grosime cat timp potentialul electrodului este suficient
de negativ pentru a converti A la A
(5): in acest punct nu mai este curent anodic; tensiunea nu este destul de mare
pentru a cauza oxidarea speciei A; curentul catodic provine de la difuzia lui
A cétre electrod din masa de solutie si reducerea sa;
(6): de notat ca concentratia speciei A creste la suprafata electrodului si apoi
descreste din nou inainte ca sa ajunga inapoi la valoarea sa maxima din masa

de solutie; reactia de oxidare converteste pe A  inapoi la A, deoarece
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conversia lui A” la A abia a inceput, doar o portiune din zona saracita in A 1si
madreste concentratia;
(7): este portiunea pe care concentratiile speciilor A si A incep sa revina la
valorile initiale; acest fapt se petrece deoarece moleculele de produs sunt
convertite Tnapoi in molecule de reactant la potentiale pozitive mult mai mari
decat potentialele initiale pentru aceasta reactie.

O reactie electrochimica poate fi ireversibild la diferite viteze de
variatie a potentialului aplicat. Dacd viteza este mare, ea poate intra in
competitie cu o reactie chimica omogena si astfel sd se prevind consumarea

speciei A” pentru formarea de B:

komogen
A —> B

A+e

()
In fig. 6a este prezentati o voltamogrami ciclici pentru o astfel de
reactie, la o vitezd de variatie mica (0.1V/s) iar in fig. 6b este prezentatd
aceeasi reactie supusa voltametriei ciclice la o viteza mare (3.6V/s). Din alura
curbelor se poate observa la viteza mare inhibarea procesului secundar
nedorit A — B cu constanta de viteza de reactie Komogen = 1:
Sunt situatii In care procesul cinetic controlat de potentialul aplicat la

electrozi poate fi influentat si de alti factori.

Fig. 6. CV la diferite viteze de variatie a potentialului pentru (2) si (3)
Relatia care leaga curentul de sarcini de curentul de lucru si viteza de

variatie a potentialului aplicat este data de relatia (3):
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i, v

ST ®
unde i, este curentul de sarcini la descarcarea pe electrod, 1 curentul de lucru,
v = AV/At viteza de variatie a potentialului iar ¢ concentratia speciei care se
descarcd la electrod. Cand concentratia substantei de analizat este mica, un
parametru foarte important de luat in considerare este contributia curentului
de fond. Acest fond este compus dintr-un curent faradaic provocat de
impuritatile din solutie si un curent nonfaradaic. Acesta din urma nu poate fi
eliminat din experiment si rezultd din curentul de sarcini stabilit intre
electrolit si electrod. In fig. 6 a fost reprezentati aceasta influenta. Curentul

faradaic produs de impuritatile din solutie este ilustrat calitativ in fig. 8,

pentru o vitezd v =0.1V/s.

Fig. 8. Influenta impuritatilor asupra unei CV: (a) cu, (b) fara impuritati

2. Aparatura experimentala
Pentru simularea unei voltamograme ciclice se va folosi un program
software conceput in 1998 de un grup de cercetatori de la Universitatea
Carolinei de Nord (pentru partea de algoritmicd) si de la Universitatea din
Massachusetts (pentru partea de implementare in Visual Basic).
Programul contine rutine pentru simularea reactiilor chimice

reversibile de tipurile (4a) si (4b):
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A A+, A A A” @)
si a reactiilor chimice ireversibile de tipurile (5):
A A —>B
+ B «— A A+ ,
A —= A — Az'—>B2" B
A = = ~ A —> (>
o )

3. Algoritmul de lucru
1. Se lanseaza programul in executie (Start/Programs/CyclicVoltSim);
2. Se acceseaza rutinele de simulare (Enter Cyclic VoltSim);
3. Pentru fiecare model (ecuatiile 4-9) se executa:
3.1. Se alege modelul (click pe icon-ul reactiei); se repeta:
3.1.1. Se aleg parametrii de semnal (fereastra de dialog implicita);
3.1.2. Se aleg parametrii celulei (click pe icon-ul signal options);
3.1.3. Se ruleaza experimentul (click pe icon-ul Run Experiment);
3.1.4. Se noteaza influenta parametrilor asupra CV;
3.2. Se noteaza concluziile referitoare la modelul ales;

4. Se noteaza concluziile generale asupra simularii voltametriei ciclice.

4. Intrebiri
1. Din ce sunt compuse celulele electrochimice folosite in CV?
2. Care este forma unei voltamograme ciclice?
3. Precizati daca curentul de fond, respectiv impuritdtile din solutie

influenteaza aspectul unei voltamograme.
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Tensiunea de descompunere si curba de pasivare

1. Consideratii teoretice

Fenomenul electrolizei se poate aplica pentru a determina tensiunea
electrica la care procesul de depunere electroliticd de pe suprafata unui metal
este inhibat de procesul de oxidare a metalului de cétre oxigenul din apa,
fenomen care face ca metalul sa se acopere cu o pelicula de oxid metalic care
este un izolator electric, astfel scazand suprafata de electrodepunere, si odata
cu aceasta intensitatea curentului intre electrozi, adica numarul de ioni de
metal transportati prin solutie catre electrod. Aceasta este tensiunea de
pasivare si este punctul de maxim de pe graficul de dependentd intensitate-
tensiune.

De asemenea, din aceeasi dependentd se obtine si tensiunea de
descompunere, care este tensiunea ipoteticd corespunzdtoare dependentei
liniare curent-tensiune de electrolizd pentru intensitate nuld a curentului
aplicat, si care se obtine prin extrapolarea portiunii liniare a acestei
dependente pana la curent nul.

Daca g4 este tensiunea de descompunere, iar R — rezistenta celulei,
punand intensitatea curentului de electroliza egala cu zero:

_U-g
R

[ =0 (1

gasim:
U=¢,+R-I=¢,, deoarece R'[=0. 2)
Aceasta marime este egald cu diferenta de potential dintre cei doi
electrozi ce iau nastere in urma separdrii produsilor de electrolizd. De

exemplu, la electroliza unei solutii de Me,(SOs), Intre electrozi de platinad

(inerti), cand la polul negativ se depune metalul, iar la cel pozitiv se degaja
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oxigen:
€4 = Eperme " Com /0, 3)

Potentialul fiecarui electrod in parte este dat de formula lui Nernst:

8:80+%lnc 4)

unde:

e ¢ este potentialul electrodului in conditiile de mediu si temperatura din
laborator (V);

e ¢ este potentialul standard al electrodului (conditii normale de presiune si
temperatura, V);

e R este constanta universala a gazelor perfecte (R = 8.31 J/mol-K);

e T este temperatura de lucru (K);

e F este numarul lui Faraday (F = 96500 C);

e zeste numarul de electroni schimbati in procesul de reducere a unui ion;

e ¢ este concentratia ionului care se reduce (mol/l).

Pentru oxigen, potentialul electrodului de gaz, la care se produce

reactia:

Y5 0y + HyO + 2¢ 2 HO' (5)

va fi dat de expresia:

_RT 1 [OH]

WOH T _RT
26 pyl 7 F o pg)

In———

e=¢g,

(6)

unde p,, este presiunea partiala a oxigenului.

Tensiunea de descompunere se poate determina din graficul tensiune
— curent, obtinut reprezentand pe abscisa tensiunea aplicata, iar pe ordonata —
intensitatea curentului ce trece prin celula de electrolizd. Tensiunea de
descompunere va fi acea tensiune la care intensitatea curentului incepe sa
creascd brusc (unde legea lui Ohm devine aplicabila si pentru solutia de
electrolit).

In realitate, intensitatea curentului nu este egald cu zero nici sub
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tensiunea de descompunere: la aplicarea unei tensiuni oricat de mici, acul
ampermetrului deviaza, dar in curand revine pana aproape de zero. Nu revine
chiar la zero, cdci urmele de produsi care se separa prin electrolizd pot sa
reactioneze din nou cu mediul sau sd dispara prin difuziune, iar pentru
completarea lor apare un curent foarte slab, numit curent rezidual.

Curba reprezentativa va fi de forma celei din figura 1, iar g se
determind prin extrapolarea partii liniare AB pentru I = 0, adicd pana la
intersectia prelungirii acestei drepte cu axa absciselor. In realitate, electroliza
nu Incepe la valoarea teoretica a tensiunii de descompunere, ci la o tensiune
mai ridicata. Surplusul de tensiune se datoreaza incalzirii prin efect Joule,
pierderilor la contacte si fenomenelor de polarizare, inclusiv supratensiunii —
in special la separarea substantelor gazoase.

Tensiunea de descompunere este caracteristica fiecarui electrolit. Intr-
un amestec de mai multi electroliti, se va descompune mai Intdi cel cu
tensiunea de descompunere mai redusa. La fiecare electrod se va descarca
acel ion care atinge mai iute potentialul de descircare. In solutii apoase, unde
sunt prezenti intotdeauna ionii H™ si OH’, acestia se pot descirca adesea
inaintea ionilor electrolitului dizolvat.

La unele metale, mai ales din grupa fierului (fier, cobalt, nichel) si
aliaje ale lor (de ex. fier—crom), la cresterea tensiunii apare fenomenul de
pasivare, ca o rezistenta la dizolvarea anodica, curentul reducdndu-se brusc la
valori foarte mici, pentru o anumita tensiune, numitd tensiune de pasivare, €,
(fig. 1). Alaturi de aceastd pasivare electrochimicd, se poate produce o
pasivare chimica in prezenta unor oxidanti (de ex. fierul se pasiveaza in acid
sulfuric concentrat). Pe fenomenul de pasivare se bazeaza elaborarea unor
aliaje antiacide, rezistente la coroziune, functionarea unor redresori

electrolitici.
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1
1
/€4

Figl. Forma unei curbe Intensitate — Tensiune la pasivarea unui conductor

U (V)

2. Aparatura experimentala

Se va studia electroliza solutiei apoase de acid sulfuric intre electrozi
de fier, urmarindu-se variatia curentului de electrolizd in functie de tensiunea
aplicata.

Tensiunea variabild necesara se realizeazd cu ajutorul unui fir
potentiometric de 1m, fixat pe o plangeta gradata in mm, la capetele céruia se
aplica o diferentd de potential de 3.0-3.5V cu ajutorul unui redresor.

Intensitatea se citeste cu ajutorul unui miliampermetru cu mai multe scari

(fig.2).

Fig. 2. Miliampermetru
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Celula de electroliza este formatd dintr-un pahar, in care se introduc
electrozii din sarma de fier, partial izolata. Celula de electroliza este pusa in
legiturd cu firul potentiometric prin intermediul unui comutator dublu. in
pozitia 2 a acestui comutator, firul potentiometric este pus in legatura cu un
circuit care contine un element etalon Weston (W), un galvanometru si un
intrerupator, circuit care serveste la calibrarea caderii de potential de-a lungul

firului.

[\ )

e 1o Scco é ‘e e

|
|

Fig. 3. Montajul experimental la pasivarea Fe

3. Algoritmul de lucru
1. Se alcdtuieste montajul din fig. 3; se verifica conexiunile;
Se introduc electrozii in vasul de electroliza;

Se introduce in vasul de electroliza o solutie de HSO4 1N;

> »w D

Se efectueaza experimentul:

4.1. Se fixeaza cursorul mobil al plansetei cu fir la diviziunea Scm;

4.2. Se inchide circuitul cu ajutorul intrerupétorului;

4.3. Se introduce celula de electroliza in circuit, manevrand comutatorul
in pozitia 1; pentru a evita polarizarea de concentratie, solutia se
agita din cand in cind,

4.4. Se cronometreaza 2 minute;

4.5. Se citeste intensitatea la miliampermetru;
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5.

10.

Se muta cursorul cu 5 cm (la diviziunile 10, 15, 20, ... cm); pentru fiecare
noud diviziune se repeta pasii 4.2-4.5 pentru timpul de la pasul 4.4 de 5
minute; daca valorile de curent indicate cresc semnificativ cursorul se
deplaseaza numai cu cate 2 cm, sau chiar 1 cm, pentru a surprinde cat mai
exact tensiunea de pasivare.

Se trece comutatorul pe pozitia 2;

Se determina cu ajutorul elementului Weston caderea de potential pe
fiecare cm de fir prin metoda compensatiet;

Se calculeazd pe baza caderilor de potential de la pasul 7 tensiunile ce
corespund lungimilor de fir intrebuintate ;

Se traseaza graficul experimental I = f(U);

Se citesc din grafic potentialul de pasivare (g,) si potentialul de

descompunere (&g).

4. Interpretarea rezultatelor

Din lungimea de fir Ly, la care se face compensarea elementului

Weston se calculeaza tensiunile aplicate pentru fiecare lungime de fir L:

U:EWLL; Ew=1,0183 V.

w

Rezultatele se introduc in tabelul 1.

Tabelul 1.
Nr. |L(em) |[Lw(em) [I(mA) |U(V) e (V)| (V)

5
10
15
20
25

R W N =

Se va calcula eroarea absoluta si relativa in determinarea valorilor V.
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5. Intrebari
Ce este tensiunea de descompunere?
Cum variaza curentul de electroliza in functie de tensiunea aplicata?
Care sunt reactiile la catod si anod pentru electroliza solutiei apoase de
acid sulfuric cu electrozi de fier? Dar la electroliza solutiei apoase de
azotat de argint cu electrozi inerti?
In ce constd fenomenul de pasivare?
Cum se calculeaza un potential de electrod?

De ce depinde ordinea de descarcare a ionilor la electroliza?
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Electroforeza

1. Consideratii teoretice

Musculita vinului (drosophila melanogaster) s-a utilizat in studii
genetice de aproximativ 8 ani incoace. Unul din motive este ca este usor de
recoltat pastrat si inmultit. Se poate pastra intr-un amestec de pastd de cartofi
si zahar introduse intr-o cutie de plastic. In acest mediu, musculitele cresc si
se dezvoltd. Se poate folosi cu succes ca mediu de culturd fructele alterate si
zdrobite, borhotul de vin sau alte reziduuri alimentare.

Populatia astfel obtinutd sau crescuta este un model excelent pentru
dezvoltarea teoriei genetice si de asemenea pentru testari. Datele obtinute se
pot folosi cu succes in practica.

Se examineaza musculitele din culturd pe baza principiilor genetice.

Scopul acestei lucrari practice este determinarea amprentei genetice a
populatiei de culturd, mai exact, determinarea amprentei de aminoacizi pe
care aceasta o poseda. Din aceasta se pot obtine informatii pretioase, cum ar
fi diferentele de polimorfism ale diferitor populatii.

Electroforeza, devenitd metoda analitici dupa 1960, a fost prima
metoda practicad pentru analiza variatiei genetice si biochimice la scara larga.
Principiul electroforezei este de selectare a enzimei tintd prin migrare de-a
lungul unei matrice de gel sub influenta unui camp electric. Viteza de migrare
depinde de sarcina specifica (sarcina netd / masa netd) a proteinei, care la
randul ei depinde de sarcina aminoacizilor prezenti pe suprafata proteinei.

La un anumit pH trei aminoacizi migreaza catre polul pozitiv (lizina,
arginina, histidina) iar alti doi aminoacizi (acidul aspartic si acidul glutamic)

migreaza catre polul negativ.
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In timp, toate secventele de cod ale proteinelor sunt supuse mutatiilor
genetice. Substitutiile de bazd Tn mutatii sunt tolerate daca ele nu cauzeaza o
schimbare 1n secventa de aminoacid din codul redundant al proteinei sau
substitutia aminoacidului este facuta fard a cauza schimbari semnificative ale
functiilor proteinei. Totodata si suprafata proteinei se schimba in urma
mutatiei, iar aceastd schimbare poate fi detectatd prin schimbari ce au loc in
vitezele de migrare ale proteinelor, daca se urmareste acest proces repetand
electroforeza pe populatia test in timp. Se estimeaza ca 30% din substitutiile
de bazd in mutatii se observd prin schimbari vizibile in electroforeza.
Schimbarile In codul proteinelor difera de la o grupare activa la alta, si acest
lucru se observa la electroforeza prin schimbarea mobilitatii proteinei.

In gelul de electroforeza se introduc enzime, care au ca rol selectarea
din masa proteica a probei a proteinelor care sunt mai active biologic, astfel
incat purificarea probei nu mai este necesard ca metoda premergdtoare
analizei prin electroforeza. Proteinele migreaza si se fixeazd in locatiile
permise de enzima din gel.

Proteinele plasmatice pot fi separate prin electroforeza datorita
incdrcarii electrice diferite.

La pH = 8.5 (>pH,) proteinele plasmatice (cu exceptia y-globulinelor)
se comporta ca anioni. Ca urmare vor migra catre anod, cu viteze care depind
exclusiv de marimea sarcinii, mdrimea §i forma moleculei. Fractiunea y-
globulinelor  fiind neutrd, migreazd putin spre catod, datoritd
electroendosmozei.

n mod curent, proteinele plasmatice se separi in 5 benzi: albuminele
(banda cea mai apropiatd de anod) a;-globulinele, a,-globulinele, f3-
globulinele si y-globulinele.

In vederea determindrii cantitative a fractiunilor separate
electroforetic este necesard parcurgerea etapelor de fixare si colorare. In acest
fel se obtine proteinograma. Prin integrarea proteinogramei se obtine o

densitograma. Prin compararea densitogramei cu o densitograma standard
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(obtinutd cu ser normal) se poate confirma sau infirma diagnosticul
prezumtiv al unor boli, cum ar fi sindromul nefrotic, inflamatia acutd sau

cronicd, ciroza, deficienta de a;-antitripsind etc.

2. Aparatura experimentala
Se vor analiza doua probe ce provin din doud culturi diferite. Se vor
folosi doud enzime: B-esteraza si PGM (E.C. 2.7.5.1). Aceste enzime sunt
active biologic la un pH = 8.5 in mediu de triglicind (TG). Se prepara gelul

imersand enzima in TG. Se Intinde gelul pe o folie de plastic transparent.

ClE O

Fig. 1. Electroforeza

Pentru electroforeza pe hartie de ser, pe langa camera de electroforeza
si redresor (fig. 1) mai sunt necesare si benzi de hartie de filtru Whatman (25
cm x 2 cm), solutie de tampon concentratd (66 g 5,5'-dietilbarbiturat de sodiu
(medinal), 35.1 g acetat de sodiu hidratat cu 3 molecule de apa, 0.2 g
mertiolat de sodiu, care se dizolva intr-un balon cotat de 1000 ml cu apa
distilatd si se corecteaza pH-ul la pH = 9 cu acid acetic glacial), solutie de
tampon de lucru (obtinuta prin dizolvarea 1/10 a solutiei tampon concentrate
cu apa distilatd), solutie de colorare (10 g amidoshwartz 10B, 900 ml alcool
metilic, 100 ml acid acetic glacial) si solutie de spalare (100 ml acid acetic
glacial, 400 ml metanol, 500 ml apa distilatd) si solutie de eluare (4 g
hidroxid de sodiu, 1000 ml apa distilatd).

113



10.
11.
12.
13.

14.

15.
16.
17.
18.

Chimie Fizica. Experimente de Analizd Chimica si Instrumentali

3. Algoritmul de lucru
Se prepara gelul de B-esteraza in mediu de TG la pH = §; fie acesta G1;
Se prepara gelul de PGM 1n mediu de TG la pH = 8; fie acesta G2;
Prelevati 10 probe din 2 populatii diferite (in stadii diferite de
dezvoltare);
In 10 eprubete cu dop se pun cate 2 ml de apa distilata si se aseaza pe un
strat de gheata;
Se introduce cate o musculitd in fiecare eprubeta si se striveste (se
macind) cu ajutorul unei vergele metalice panad cand intreg tesutul este
pulverizat;
Se aseaza din nou tuburile pe gheat;
Se eticheteaza tuburile dupa continut pentru a evita confuzia;
Se aseaza pe gelul G1 cate 1 ml din fiecare proba incepand cu tubul nr. 1
pana la tubul nr. 10 si se aseazd incd o proba de 1 ml din proba nr. 1 la
capatul sirului (pentru a servi la comparatii la sfarsit);
Se conecteaza sursa si se regleaza un curent de 2-3 mA; se cronometreaza
20 min.;
Se deconecteaza curentul,
Se imerseaza gelul G1 intr-un vas cu apa de robinet;
Se scoate vasul cu gel de sub stratul de apa;
Se aseaza pe gelul G2 cate 1 ml din fiecare proba incepand cu tubul nr. 1
pana la tubul nr. 10 si se aseazd incd o proba de 1 ml din proba nr. 1 la
capatul sirului (pentru a servi la comparatii la sfarsit);
Se conecteaza sursa si se regleaza un curent de 2-3 mA; se cronometreaza
20 min.;
Se deconecteaza curentul;
Se imerseaza gelul G2 intr-un vas cu solutie de acid acetic 7%;
Se scoate vasul cu gel de sub stratul de solutie.
Se foloseste o lampa UV pentru a citi deplasarile pentru fiecare proba de

pe gelul G1; se noteaza aceste deplasari intr-un tabel de forma:
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Tabel. Deplasari in cAmp electric ale aminoacizilor esentiali
Gelul | Proba | Deplasari fatd de punctul initial (mm)

P1
P2
P3
P4
P5
Gl P6
P7
P8
P9
P10
P11
Pl
P2
P3
P4
P5
G2 P6
P7
P8
P9
P10
P11

19. Se foloseste o lampa UV pentru a citi deplasarile pentru fiecare proba de
pe gelul G2; se noteaza aceste deplasari in acelasi tabel;

20. Se interpreteaza rezultatele.
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4. Etapele separarii in electroforeza pe hartie

Se fixeaza benzile de hartie in camera cromatografica;

Se impregneaza fiecare banda cu tamponul de electroforeza si se fixeaza

orizontal (prin adeziune de rame) astfel ca cel putin 1 cm din cele doua

capete sa fie in solutia tampon;

Se efectueaza preelectroforeza pentru echilibrarea sistemului:

3.1. Se conecteaza redresorul la sursa de tensiune, se fixeazd amperajul la
0.2 mA/cm de latime;

3.2. Se lasa in functiune timp de 30 min.;

3.3. Se intrerupe curentul electric;

Se aplica proba:

4.1. Se aplica 5-10 pl ser sub forma unei benzi;

4.2. Se asteaptd 10 min.;

Se efectueazd migrarea electroforetica:

5.1. Se stabileste legatura la sursa de curent;

5.2. Pentru migrare rapida (4-5 ore) se regleaza tensiunea la borne de
320-350 V si amperajul la 0.3-0.5 mA/ cm de latime de banda;

5.3. Se deconecteaza sursa de tensiune.

Se efectueazd determinarile:

6.1. Se scot benzile de hartie din camera cromatografica,

6.2. Se pun in etuva la 100°C timp de 10-15 min. pentru uscare;

6.3. Se introduc n solutia de colorare timp de 15 min.;

6.4. Se indeparteaza excesul de colorant prin trecerea proteinogramei
prin 3 bai de spalare (pana la decolorarea benzii);

6.5. Se tamponeaza cu hartie de filtru uscata;

6.6. Se introduc 1n etuva la 80°C timp de 10-15 min.;

6.7. Se pregatesc 5 eprubete;

6.8. Se decupeaza fiecare banda incepand cu banda corespunzatoare

albuminei;
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6.9. Se marunteste fiecare bandd §i se introduce 1in eprubeta
corespunzatoare;

6.10. Se pipeteaza in fiecare eprubeta cate 5 ml solutie de eluare;

6.11. Se agita energic;

6.12. Pentru o buna eluare se lasa 30 min.;

6.13. Se citeste extinctia fiecarei fractiuni fatd de apa distilata la A = 590
nm folosind un spectrofotometru;

6.14. Se calculeaza ponderea fiecarei fractiuni in amestec prin raportarea

extinctiei sale la suma extinctiilor (5 fractiuni): ¢;[%] = 100-Ei/ZE;.

5. Interpretarea rezultatelor

Pe baza observatiilor experimentale folosind notiuni de biologie
genetica se identificd homozigotii si heterozigotii (homozigotii sunt rezultati
din Incrucigdri repetate ale aceluiasi genotip si nu prezintd perechi de gene in
timp ce heterozigotii datorati prin incrucisari de genotipuri diferite prezinta
perechi de gene ce au ca efect perechi de amprente genetice pe gelul supus
electroforezei).

Prin comparatia intre probe este posibild determinarea numarului de
alelele prezente in fiecare dintre populatii; se determind astfel frecventa
genelor (alelelor) si frecventa genotipurilor (un genotip se deosebeste de alt

genotip prin prezenta unei alele si absenta alteia).

6. intrebiri
1. Care este principiul metodei de electroforeza?
2. Ce se observa la aplicarea diferentei de potential pentru o proba continand
aminoacizi esentiali?
3. Ce se poate determina cu ajutorul electroforezei?
4. Cum se interpreteaza o electroforezograma?
5. Este necesara repetarea experimentului pe aceeasi populatie pentru a

obtine un rezultat concludent? De ce (explicati)?
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