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Prefata

Lucrarea intitulatd Chimie Fizica. Analize Chimice si Instrumentale se adreseaza studentilor
Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor, indeosebi studentilor sectiilor de Ingineria Mediului n
Industrie, Deformari Plastice si Tratamente Termice si Stiinta Materialelor, a caror pregatire
presupune cunoasterea metodelor de analiza chimica si instrumentald. Lucrarea contine capitole de
pregatirea probelor pentru analiza, prelevarea si dizolvarea probelor, metode chimice si
electrochimice de analiza, metode instrumentale de rezonantd magnetica, ldsdnd ca metodele in faza
solida [1] ca microscopia si difractometria sa fie detaliate la disciplina de Cristalografie pe care
acestia o frecventeazd pe parcursul studiilor. Materialul este prezentat intr-o manierd moderna,
punandu-se accent pe tratarea sistemica a conceptelor si mijloacelor specifice chimiei si fizicii. Sunt
expuse un numar de 22 tabele in care se clasificd metode si se prezintd date obtinute din masuratori
si din calcule. Datele de constante universale si clasificare a radiatiei electromagnetice la care s-a
facut referire pe parcursul lucrarii sunt tabelate in sectiunea de anexe. Un accent deosebit s-a pus pe
reprezentarile grafice. Astfel, lucrarea contine 62 de figuri care redau principii de functionare,
modeleaza fenomenele studiate, exprima dependentele functionale stabilite si algoritmii de lucru.
Un index de figuri si tabele este situat la sfarsitul lucrarii.

Lucrarea isi completeaza continutul cu numeroase trimiteri la literatura de specialitate.

Cluj-Napoca,
Ianuarie 2004.
Lorentz JANTSCHI

1. Analize Chimice

1.1 Analiza calitativa si cantitativa

In trecut, rezultatele analizelor in medicinid erau obtinute in mod calitativ, de aceea,
majoritatea diagnosticelor erau bazate pe simptoame si/sau examinarile cu raze X, desi era cunoscut
faptul ca multe boli fiziologice erau insotite de schimbari chimice in lichidele metabolice [2].
Uneori erau utilizate teste pentru a detecta componentii normali sau anormali in diferite probe
recoltate pentru analizd. Aceste teste in procedee prin intermediul cdrora a devenit posibila
determinarea cantitativa a componentilor inclusi [3,4]. Pe masurd ce precizia a crescut si au fost
stabilite proportiile normale, a devenit clar ca rezultatele de laborator au putut fi folosite in scopul
precizarii diagnosticelor [5].

In prezent, pentru examinarea medicala generald a unui bolnav sau pentru a diagnostica un
ansamblu specific de simptoame este nevoie de o serie de analize cantitative ale unor probe
recoltate din corpul omenesc. In viitor, astfel de probe se estimeaza ci vor deveni din ce in ce mai
numeroase, iar rezultatele analizelor vor putea fi la indeméana medicului, jucand un rol esential la
stabilirea diagnosticului. In mod curent, peste doud miliarde de probe sunt executate anual in
laboratoarele clinicilor medicale si acest numar creste mereu. Majoritatea acestor teste includ
determinarea glucozei, ureei, proteinelor, sodiului, calciului, HCO3;/H,COs3, acidului uric si pH-ului
[6-13].

1.2 Analiza mediului inconjurator
Stiinta mediului inconjurator se ocupa cu schimbadrile chimice, fizice si biologice care au loc
in mediul Inconjurator prin contaminarea sau modificarea naturii fizice si biologice a aerului, apei,
solului, produselor alimentare si deseurilor [14-16]. Analiza acestora precizeaza masura in care
aceste transformari au fost provocate de oameni, cum si In ce conditii, aplicarea stiintei si
tehnologiei poate controla si ameliora calitatea mediului Tnconjurator.
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In aer, metodele analitice au aritat ci aproximativ 15% din praful ce se depune si
aproximativ 25% din particulele in suspensie aflate in aer reprezintd poluanti de origine naturala.
Procentajul exact variaza in functie de regiunea din care se iau probele [17,18]. Studiul proceselor
de ardere a combustibililor ca poluanti ai aerului sunt o preocupare foarte importantd. Automobilul
a adaugat o noud categorie de particule poluante [19-21].

Dezvoltarea metodelor analitice de separare, identificare si determinare a furnizat
informatii pretioase privind prezenta in aer a unor particule poluante ca: var, calcar si praf de ciment
de la operatiile de ardere in cuptoare, cocs si hidrocarburi policiclice aromatice provenite din
cocsificare [22], oxizi de fier de la topirea minereurilor si fluoruri de la procesele metalurgice [23-
25]. In tabelul 1.1 sunt prezentati cativa dintre poluantii organici tipici din apele reziduale
industriale:

Tabelul 1.1. Componenti organici in apele reziduale industriale

Domeniul Componente reziduale in apele uzate

mine, uzine de prepararea minereurilor |humus, praf de carbune, agenti de flotatie

turnatorii cianuri, fenoli, gudroane, praf de carbune

prelucrarea fontei si a otelurilor agenti de umectare si lubrifianti, cianuri, inhibitori,
hidrocarburi, reziduuri de solventi

prepararea carbunilor, cocserii humus, praf de carbune, cianuri, rodanine, fenoli,
hidrocarburi, piridine bazice

productia de carbune lemn acizi grasi, alcooli (in special metanol), fenoli

industria petroliera emulsii de uleiuri, acizi naftenici, fenoli, sulfonati

pastd de lemn pentru fabricarea hartiei |metanol, cimol, furfurol, hidrati de carbon solubili, acizi
lignosulfonici

viscoza si celulozd xantogenati, semiceluloze alcaline

industria hartiei acizi rezinici, polizaharide, fibre celulozice

industria textila agenti de degresare si umectare, agenti de nivelare, apreturi,
agenti de incleiere, acizi grasi, acid nitrolotriacetic (trilon),
coloranti

spalatorii detergenti, celuloza carboximetilica, enzime, agenti de
inalbire, coloranti, murdarii, proteine, sange, cacao, cafea, etc.

industria pielariei si tanatilor produsi de degradare a proteinelor, sdpunuri, agenti de tanare,
sapun de calciu emulsionat, par

rafinarii de zahar zahar, acizi vegetali, betaind, pectind

fabrici de amidon compusi solubili in apd pe baza de proteine, pectine, hidrati de
carbon

fabrici de produse lactate proteine, lactoza, acid lactic, emulsii de grasimi, agenti de
spalare si clatire

fabrici de sdpun si grasimi glicerind, acizi grasi, emulsii de grasimi

fabrici de conserve componenti vegetali solubili

fabrici de bere componenti vegetali solubili, reziduuri de bere, agenti de
clatire

fabrici de produse fermentate acizi grasi si aminoacizi, alcooli, hidrati de carbon

abatoare sange, componenti din carne solubili In apa si componenti
emulsionati

Au fost puse 1n evidentd si asfalturi, solventi, monomeri sintetici, cauciucuri butilice, negru
de fum. Alti poluanti sunt: pulberea de cenusd de la termocentralele electrice care utilizeaza
carbune, particule purtate de vant provenite din zgurad sau din diferite procese industriale [26,27].
Acestei liste complexe de poluanti 1 se pot adauga poluanti gazosi ai aerului si particulele datorate
unei poludri locale sau accidentale. Apa este un sistem la fel de complex ca si aerul atunci cand este
analizatd pentru determinarea componentilor poluanti. Ca si in studiul aerului, chimia analitica a
jucat un rol important in studiul poluarii apei.
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Operatia de masurare este fundamentala in analizd. O masuratoare simpld poate implica
proprietati ca: masa, intensitate de curent, tensiune, volum sau timp [28-32].

Alte proprietiti cum sunt: absorbtia sau emisia de energie [33-35] rotatia optica [36],
indicele de refractie [37], constanta de echilibru [38] constanta vitezei de reactie [39,40] energia de
activare [41], caldura de reactie [42,43] necesitd evaludri complexe [44]. Oricat de simple sau
complexe ar fi aceste masurdtori, siguranta, utilitatea, precizia, interpretarea si realizarea lor depind
de analist, care trebuie sa fie preocupat nu numai de efectuarea analizei, ci si de cum, de ce si unde
se utilizeaza in final rezultatele obtinute. Analistul are obligatia de a efectua determindri bazate pe
procedee sigure, reproductibile si verificate.

1.3 Procedeul analitic

Prima etapa 1n realizarea unui procedeu analitic o constituie stabilirea obiectivului care se
urmareste. Numai identificand clar scopul propus, se poate imagina o cale logica care sa conduca la
rezolvarea corectd a problemei [45,46]. Se pot pune mai multe intrebdri. De exemplu: Ce fel de
proba este: organica sau anorganica? Ce informatie se cauta? Care este precizia cerutd? Este o proba
mare sau una mica? Componentii de interes sunt majoritari in proba sau sunt constituentii minori?
Ce obstacole existd? Cate probe trebuie sa fie analizate? Existd echipament §i personal
corespunzator?

O importanta sarcind care-i revine analistului este de a alege o metoda analitica care sa
conducd la cea mai buna rezolvare a scopului urmarit [47]. Existd cazuri 1n care libertatea de
alegere este limitatd; analizele privind apa sau produsele farmaceutice trebuie sa fie efectuate prin
procedee aprobate de standardele legale [48].

1.4 Alegerea unei metode de analiza
Odata ce este definit obiectivul analizei, trebuie ca la alegerea metodei de analiza si se
precizeze o serie de factori cum sunt: domeniul de concentratie, precizia si sensibilitatea cerute,
selectivitatea si rapiditatea. In functie de cantitatea aproximativd de substanti care trebuie
determinata dintr-o proba, metodele analitice se clasifica ca in tabelul 1.2:
Tabelul 1.2. Clasificarea metodelor analitice in functie de cantitatea de substanta de determinat

Metoda Mairimea aproximativa

macro 100 mg
Semimicro 10 mg

Micro 1 mg
Ultramicro 1 ug
Submicro 107ng

In conformitate cu aceastd clasificare, metodele chimice se preteazad cel mai bine la
determinarea macrocantitatilor, iar metodele instrumentale pentru microcantitati.

1.5 Sensibilitate, precizie si selectivitate

Intr-o metoda analitica, notiunea de sensibilitate corespunde concentratiei minime intr-o
substantd ce poate fi determinata cu o anumita siguranta. Alegerea unei metode de analizd depinde
de sensibilitatea cerutd. Cu cat este mai mica proba si cu cat compusul de interes in proba este mai
putin prezent cu atit metoda trebuie sa fie mai sensibila. Precizia se refera la corectitudinea
rezultatului obtinut printr-o metoda analitica. La fel ca si sensibilitatea, precizia variaza de la o
metoda la alta. Practic, se va alege metoda care furnizeazd gradul de acuratete cerut. Selectivitatea
constituie o proprietate a unei metode de a furniza o precizie mai mare la determinarea unei anumite
substante dintr-un amestec, comparativ cu alte substante coprezente. Cu cat proba este mai
complexd, metoda trebuie sd fie mai selectivd. Adesea se mai foloseste termenul de specificitate.
Daca selectivitatea aratd o anumitd preferintd pentru o substanta, notiunea de specificitate, intr-o
metoda analitica implicd un raspuns specific. In general insi, metodele analitice nu sunt complet
specifice fatd de un anumit component. Timpul §i costul realizarii unei analize sunt corelate cu
dotarea laboratoarelor cu echipament adecvat si prezenta unui personal calificat. Daca exista mai
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multe probe similare, de exemplu in cazul controlului de calitate, devin posibile mijloace de
automatizare. Adesea, scurtarea timpului in care se executd o analiza se face pe seama preciziei
care, In anumite situatii, poate fi admisa.

1.6 Tipuri de metode analitice

Metodele analitice de pot clasifica pe tipul si starea fizica a probei, scopul analizei, marimea
probei (tabelul 2) sau dupa tipul metodei analitice. Dupa acest din urma criteriu, metodele analitice
se Tmpart Tn metode chimice si metode instrumentale. Metodele chimice se bazeazd pe diferite
operatii chimice folosind sticliria uzuald de laborator formati din aparate simple. in general in
aceste metode se mdsoarda masa sau volumul. Metodele instrumentale implicd utilizarea unui
echipament complex, bazat pe principii electronice, optice sau termice. In aceste cazuri, se misoar
diferite proprietati corelate cu compozitia probei. Cele mai bune rezultate se obtin prin cuplarea
tehnicilor chimice cu cele instrumentale [49]. Fiecare categorie de metode prezintd avantaje si
dezavantaje, si alegerea metodei sau complexului de metode trebuie sd se facd minimizand
interferenta dezavantajelor si maximizand influenta avantajelor asupra cerintelor concrete ale
analizei de efectuat.

Avantajele metodelor instrumentale: determinarea este foarte rapida; pot fi utilizate probe
mici; pot fi cercetare probe complexe; prezintd o sensibilitate ridicatd; dau un grad mare de
siguranta rezultatelor masurdtorilor. Avantajele metodelor chimice: procedeele sunt simple si
precise; metodele se bazeazd 1n general pe masurdtori absolute; echipamentul necesar nu este
scump. Din prezentarea avantajelor, nu trebuie sa se traga concluzia cd metodele instrumentale le-
au inlocuit pe cele chimice. In practica, metodele chimice constituie parte integranti dintr-o metoda
instrumentald. Astfel, in orice analiza exista etape ca: prelevarea probelor; dizolvarea; schimbari in
starea de oxidare; indepartarea excesului de reactiv; ajustarea pH-ului; addugarea de agenti de
complexare; precipitarea; concentrarea; indepartarea impuritdtilor. Unele dintre aceste metode
implica utilizarea metodelor de separare.

Dezavantajele metodelor chimice: uneori lipseste specificitatea; realizarea unei analize ia de
obicei un timp destul de lung; precizia scade odata cu micsorarea cantitatilor de probd (masuratori
absolute); sunt lipsite de flexibilitate; sunt poluante pentru mediul inconjurdtor. Dezavantajele
metodelor instrumentale: este necesard o etalonare initiald sau continua a aparatului; sensibilitatea
si precizia depind de aparatura sau metoda chimica de etalonare; precizia finald se afld adesea in
domeniul +5%; costul initial §i pentru intretinerea echipamentului este ridicat; intervalul de
concentratie este limitat (mdsurdtori relative); in mod obisnuit, necesitd spatiu destul de mare;
implica un personal cu o pregatire speciala.

1.7 Analiza cantitativa

Analiza cantitativa este bazata pe masurarea unei proprietdti care este corelatd direct sau
indirect, cu cantitatea de constituent ce trebuie determinatd dintr-o proba. In mod ideal, nici un
constituent, in afard de cel cautat, nu ar trebui sa contribuie la masuratoarca efectuata. Din
nefericire, o astfel se selectivitate este rareori intalnita.

Pentru a proceda la o analiza cantitativa, trebuie urmate o serie de etape:
1. Obtinerea unei probe semnificative prin metode statistice;
2. Prepararea probei;
3. Stabilirea procedeului analitic in functie de:

a. Metode:

1. chimice;

ii. fizice cu sau fara schimbari in substantd;
b. Conditii:

1. determinate de metoda de analiza aleasa;
il. determinate de substanta cercetata;

c. Cerinte:
1. rapiditate, exactitate, costuri;
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ii. posibilitatea de amortizare;
4. Evaluarea si interpretarea rezultatelor.

Practic, dupd natura analizei, existd 7 tipuri de metode de analizd: (1) gravimetrice; (2)
volumetrice; (3) optice; (4) electrice; (5) de separare; (6) termice; (7) de rezonanta. In general, (1) si
(2) sunt metode chimice, iar (3-7) sunt instrumentale (bazate pe relatii intre o proprietate
caracteristicd §i compozitia probei). Adeseori, in analizd se cupleaza dupa sau mai multe dintre
aceste procedee de baza. O altd clasificare a metodelor de analiza se poate face dupa implicarea
componentilor in reactii chimice, in metode stoechiometrice si metode nestoechiometrice. Tabelul
1.3 contine unele metode tipice de masurare si categoria tip stoechiometrica:

Tabelul 1.3. Metode analitice stoechiometrice (S) si nestoechiometrice (N)

1. GRAVIMETRICE - izolarea unui precipitat care poate fi cantarit
1.1 Agenti de precipitare anorganici (S)

1.2 Agenti de precipitare organici (S)

1.3 Electrodepunere (S)

2. TITRIMETRICE - reactia substantei de analizat cu o solutie standard
2.1 Titrari acid-baza (S)

2.2 Titrari de precipitare (S)

2.3 Titrari complexonometrice (S)

2.4 Titrari de oxidare — reducere (S)

3. OPTICE

3.1 ABSORBTIE DE ENERGIE — atenuarea radiatiei de cétre o proba absorbanta
3.1.1 Colorimetrie (N)

3.1.2 Spectrofotometrie in ultraviolet (N)

3.1.3 Spectrofotometrie in infrarosu (N)

3.1.4 Masurarea reflectantei luminii reflectate de proba (N)

3.2 EMISIE DE ENERGIE - aplicarea unei energii suplimentare (caldurd, lumind) si observarea
emisiei fotonice

3.2.1 Emisia 1n arc - excitarea in arc electric (N)

3.2.2 Flamfotometria - excitarea in flacara (N)

3.2.3 Fluorescenta - excitarea prin fotoni, observarea fotonilor emisi (N)

3.2.4 Fosforescenta - excitarea prin fotoni si observarea emisiei Intarziate de fotoni (N)
3.2.5 Chemiluminescenta - observarea fotonilor eliberati dintr-o reactie chimica (N)

4. ANALIZA GAZELOR
4.1 Volumetria - masurarea volumului unui gaz (S)
4.2 Manometria - masurarea presiunii unui gaz (S)

5. ELECTRICE — masurarea parametrilor electrici in solutii

5.1 Potentiometria - masurarea potentialului unei celule electrochimice (N)

5.2 Conductometria - masurarea rezistentei unei solutii (N)

5.3 Coulombmetria - masurarea cantitdtii de electricitate necesare pentru a provoca o reactie (S)
5.4 Polarografia - caracteristica potential—intensitate a unei solutii ionice in procese redox (N)

6. DE REZONANTA — interactiunea radiatiei electromagnetice cu nucleele in cAmp magnetic
6.1 Rezonanta magnetica nucleard (N)

7. TERMICE — masuratori functie de temperatura
7.1 Masuratori de proprietdti fizice in functie de temperatura (N)

8. ALTE METODE - specifice

8.1 Fluorescenta de raze X - excitarea probei cu raze X si observarea razelor X emise (N)

8.2 Spectrometria de masa - masurarea numarului de ioni de mase date (N)

8.3 Refractometria - masurarea indicelui de refractie al probei (N)

8.4 Polarimetria - masurarea rotatiei luminii intr-o solutie (N)

8.5 Dispersia optica rotativa masurarea rotatiei luminii in proba in functie de lungimea de unda (N)
8.6 Fotometria prin dispersia luminii - masurarea cantitatii de lumind dispersata intr-o suspensie (N)
8.7 Analize de radioactivitate — formarea de materiale radioactive si numararea particulelor (N)

8
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Intr-un procedeu analitic stoechiometric, constituentul ce trebuie determinat intrd in reactie

cu altd substanta, conform unei ecuatii bine definite intre reactanti (R;) si produsii de reactie (P;):
ZR; — %P (1.1)

Masurand cantitatea oricdruia dintre produsii rezultati (P;) sau cantitatea unui reactiv utilizat
(Ri, 1>2) si aplicand legea proportiilor definite se poate apoi calcula cantitatea constituentului de
determinat (R,).

Intr-un procedeu analitic nestoechiometric nu pot fi scrise reactii exacte, bine definite; in
majoritatea cazurilor metodele nestoechiometrice se bazeaza pe masurarea proprietatilor fizice care
se schimba proportional cu concentratia constituentului de determinat.

2. Metode de separare

2.1 Clasificarea metodelor de separare

Adesea este necesar sd se indeparteze impuritdtile din proba inainte ca aceasta sa fie supusa
analizei. Procedeele folosite pentru acest lucru sunt inglobate sub titlul general de metode de
separare. Metodele de separare se bazeaza pe fenomene fizice sau chimice si nu totdeauna sunt
asociate doar cu separarea impuritatilor [50].

Separarea componentilor dintr-un amestec poate avea o importantd atat calitativa cat si
cantitativa, separarea poate fi utild pentru purificare, pentru concentrarea unuia dintre componenti
sau a tuturor. O clasificare a metodelor de separare este data in tabelul 2.1.

Multe procese tehnologice industriale se bazeaza pe o schema de separare. Sub aspect
analitic, procedeele de separare sunt deosebit de importante, deoarece procedeele analitice sunt
selective si conduc la rezultate corecte numai daca in prealabil s-au izolat constituentii probei [51].

Tabelul 2.1. Metode de separare

Metoda Bazele metodei
Precipitare solubilitdti diferite
Distilare Volatilitati diferite
Sublimare resiuni de vapori diferite
Extractie solubilitatea diferitd intre doud faze
Cristalizare roprietati de solubilitate functie de temperatura
Rafinare zonala cristalizare la temperatura ridicata
Flotare diferente de densitate intre substanta si lichid
Ultrafiltrare marimea substantei vs dispozitivul de filtrare
Dializa 0smoza — trecerea unui sistem printr-o membrana
Electrodepunere electroliza la electrozi inerti
Cromatografie
de absorbtie pe coloana distributia solutului intre o faza solida si una lichida pe coloana
de repartitie pe coloana distributia solutului intre doud lichide pe coloana
e strat subtire adsorbtia sau repartitia pe un strat subtire plan
e hartie repartitia pe o suprafatd de hartie plana
de lichide cu 1naltd presiune cromatografia de lichide pe o coloana sub o presiune ridicata
rin schimb ionic schimbul de ioni
cu site moleculare madrimea solutului
penetratia prin gel (filtrare) [distributia solutului gazos intre un gaz
de gaze si o fazd lichida sau gazoasa
electroforeza zonala separarea pe o suprafatd pland in prezenta unui camp electric

Metodele de separare aplicate sistemelor chimice au ca scop separarea sau impdrtirea unui
amestec eterogen sau omogen in unitatile sale individuale, in componente sau chiar in elemente
[52].
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2.2 Standarde

Este foarte importantd stabilireca de standarde sau de referinte pentru orice fel de
masuratoare. Astfel, standardul de baza in cazul masurdrii unor proprietati fizice este o unitate de
misura foarte precis definita. In chimie, standardul de bazi poate fi o substantd a cdrei puritate a
fost verificata. Deoarece standardele de bazd nu sunt intotdeauna accesibile, se recurge la
comparatii cu materialul de referintd. Acestea sunt numite standarde secundare.

Este de mentionat ca cuvantul standard se mai foloseste in chimie si 1n alt context. Astfel,
sunt stabilite standarde pentru continutul de poluanti admis in aer, de impuritati in alimente sau
medicamente sau pentru reziduurile de pesticide in produsele agricole. In acest caz, pentru un
analist se pune problema de a determina daca un produs a fost fabricat astfel Incat sa se incadreze
intr-un anumit tip de standard.

Standardele chimice au o contributie majord in succesul unei metode analitice. Alegerea
materialului de referintd pentru etalonare da calitatea mdasuratorilor. Trebuie ales incat sa
indeplineasca urmatoarele conditii: sa fie accesibil si la un pret convenabil; sa aiba o puritate
cunoscutd de cel putin 99%; sa fie stabil n solventul utilizat; sa fie stabil si nehigroscopic; sa
participe la reactii in proportii stoechiometrice; sa posede o masa moleculard mare.

Numarul de substante ce satisfac toate aceste cerinte este limitat. Totusi, pentru majoritatea
metodelor analitice este necesar un etalon chimic standard de baza. De exemplu, la determinarea
titrimetrica (volumetrica) a unei substante este necesar un volum mdasurat de reactiv de
concentratie cunoscutd, cu care produce o reactie chimicad pana cand reactivul ajunge intr-o
proportie stoechiometrica (punct stoechiometric) cu substanta cercetata.

O substanta care indeplineste conditiile (a-f) poate fi consideratd un standard primar. Cu
ajutorul acesteia se pot apoi prepara standarde secundare, care nu prezintd aceleasi calitati ca si
standardul primar, 1nsa realizeaza cerintele minimale pentru determindrile pe care le efectuam cu
ajutorul lor.

2.3 Prelevarea probelor

Toate procedeele de analiza cantitativa includ cateva operatiuni de laborator comune.
Acestea sunt: luarea probelor, uscarea, cantarirea §i dizolvarea [53]. Dizolvarea este singura
operatiune care nu este intotdeauna necesara, deoarece exista unele metode instrumentale prin care
masurarea se face direct pe probd [54]. Orice analist experimentat executd aceste operatiuni
acordandu-le o atentie deosebitd, deoarece este stiut ca o pregdtire adecvatd pentru masurare este la
fel de importantd ca si masurarea in sine. O proba trebuie sa fie reprezentativa pentru toti
componentii ludndu-se 1n considerare si proportiile in care aceste componente sunt incluse in
materialul de analizat. Dacd materialul este omogen, prelevarea probei nu constituie o problema.
Pentru materialele eterogene se impun masuri de precautie speciale pentru a obtine o proba
reprezentativa. O probad de marime potrivitd pentru laborator se poate alege intamplator sau se poate
selectiona dupa un plan elaborat in mod statistic, care Tn mod teoretic, oferd fiecarui component din
proba o sansa egala de a fi decelat si analizat. Existd 3 metode de baza pentru colectarea probelor
gazoase. Acestea sunt: prin expansiune intr-un container ce poate fi ulterior evacuat; prin spalare;
prin inlocuire cu un lichid. In toate cazurile, trebuie s se cunoasci 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 exterioara a containerului cu
gazul din care se preleveaza proba. Conceptia dispozitivului de prelevare a probei trebuie sa permita
ca acest procedeu sa se execute cu usurinta. Aerul este un amestec complex de diferite gaze. Studiul
compozitiei aerului este o problema frecventa in studiul mediului [55-58]. Compozitia sa reala este
dependentd de mediul inconjurator si de locul de unde se ia proba. In prezent, datoritd poluarii,
multe eforturi sunt Indreptate pentru studiul si supravegherea calitdtii aerului. Exista multe
modalitati pentru prelevarea probelor de aer. O metoda simpld este prezentatad in fig. 2.1. Luarea
probelor din atmosferd este o problema dificild. Diferiti factori cum sunt vantul, temperatura sau
ploaia sunt variabili si greu de controlat. Luarea probelor din lichide pure sau omogene este directa
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si In mod uzual, se poate folosi orice dispozitiv care nu distruge puritatea sau omogenitatea.
Prelevarea probelor din amestecurile lichide eterogene ridica unele probleme mai dificile.

apa manson de cauciuc

Fig. 2.1. Instalatie pentru probe de aer

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 continand reziduuri solide.
Cand amestecul lichid este instabil (de exemplu o emulsie), dacd contine componenti volatili, sau
daci contine gaze dizolvate, intervin dificultiti suplimentare [59]. In general, partile alicote’ sunt
prelevate la intdmplare de la diferite adancimi si din toate locurile din proba de lichid. Acestea pot fi
analizate Tn mod separat sau pot fi combinate pentru a da o probd cu compozitie, in mod static,
reprezentativa pentru proba originala. Amestecurile de lichide nemiscibile sunt destul de frecvente
in tehnica [60]. Cele mai cunoscute sunt amestecurile de ulei + apa si benzine + apa. Deversarile de
produse petroliere accidentale sunt evenimente foarte nepldcute pentru ecosisteme. Pentru aceste
amestecuri separarea fazelor, masurarea raportului de amestecare si apoi analiza cantitativa a
fractiilor separate sunt metode uzuale in analiza instrumentald a lichidelor.

In prelevarea probelor de solide, daca solidul este omogen, orice portiune poate fi selectata
ca fiind reprezentativa. Pentru un solid eterogen, trebuie pregatit un plan care sa permitd prelevarea
statistica a tuturor sectiunilor solidului. Luarea probelor se poate face manual sau in mod mecanic,
cand materialul de analizat are o masd mare. Nu este intotdeauna posibil sd se obtind, in mod
statistic, o proba reprezentativd. De exemplu, este evident o sarcina dificila 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 proba de marime convenabila pentru analiza 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 si se asigure ca prin aceste operatiuni si nu se contamineze proba. In fig. 2.2 sunt
prezentate 3 dispozitive de tdiere pentru reducerea probei.

Fig. 2.2. Dispozitive de reducere a probei - (a) zdrobitor, (b) taietor transversal, (c) taietor paralel

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

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

parte alicuanta = parte care nu intrd de un numar exact de ori intr-un tot;
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2.4 Uscarea
Dupa obtinerea probei corespunzatoare se hotaraste dacad analiza se va efectua pe proba ca
atare sau dupa ce aceasta a fost uscatd. Majoritatea probelor contin cantitati variabile de apa
datorate faptului cd proba este higroscopicd, fie ca apa este absorbitd la suprafata. Operatia de
uscare se face in mod uzual prin incélzire intr-o etuva, intr-un cuptor cu mufld sau prin ardere la
becuri Bunsen sau Meeker.

o0/ 0

Fig. 2.3. Bec de gaz, plita electrica si cuptor de uscare

Intrucét pentru uscare se foloseste cildura, este posibil ca in tentativa de uscare a probei ea
sd se descompuna sau sa piarda substantele volatile. Ambele cazuri trebuie luate in considerare la
efectuarea unei analize corecte. Dupa ce proba a fost uscata, urmeaza de obicei cantarirea. Pentru
aceasta se folosesc balante. Balantele sunt instrumente de masurare a masei; sunt de mai multe
tipuri: balante tehnice (cu precizie de ordinul gramelor, folosite pentru cantériri de substante a caror
masa depaseste 1 Kg), balante farmaceutice (cu precizie de la 1 la 10 mg, folosite pentru cantariri
de substante a caror masa depaseste 100g), balante analitice (cu precizie de 0.1 mg, folosite pentru
cantariri de substante a caror masd este sub 100g), balante electronice (permit inregistrarea
variatiilor de masa in timp) [61].

2.5 Dizolvarea

Dupa cantarirea probei, urmatoarea etapa este dizolvarea. Daca proba este solubild in apa,
nu existd probleme de dizolvare, desi cateodatd proba poate sa hidrolizeze lent in apa, formand
compusi insolubili. Materialele organice sunt in mod obisnuit dizolvate de solventi organici sau in
mixturi de solventi organici si apa. Existad insa o varietate de procedee chimice §i instrumentale care
necesiti un solvent de compozitie anumita. In alte cazuri nu mei este necesard etapa dizolvarii.
Astfel, daca proba este excitatd Tn arc sau in scanteie §i este analizatd energia radiantd rezultata
atunci se poate utiliza Tn mod direct o proba lichida sau solidd. Daca se cere sa fie analizatd partea
organicd a amestecului din proba prelevata, atunci trebuie utilizati solventi organici si tehnologii
specifice chimiei organice. Pentru probele anorganice, cazul cel mai frecvent in industrie, proba se
dizolva intr-un acid sau se topeste cu un fondant. Daca se utilizeaza acizi, este important sa se
cunoasca proprietdtile chimice ale probei, daca este nevoie de acid oxidant sau neoxidant, daca
procedeul aplicat trebuie sa respecte restrictii legate de tipul anionului din solutie, si dacd dupa
dizolvare trebuie sd se elimine sau nu excesul de acid.

Situatii specifice: HySO4 nu trebuie utilizat pentru probe ce contin Ba (BaSO4 pp. alb
insolubil); HCI nu trebuie utilizat pentru probe cu Ag sau saruri de Ag (AgCl pp. insolubil).

Selectionarea anumitilor acizi pentru a putea fi utilizati la dizolvare se realizeaza in functie
de proprietatile lor chimice, daca sunt oxidanti sau neoxidanti. Acizii neoxidanti folositi sunt HCI,
H,S0O;4 diluat si HCIO,4 diluat. Acizii oxidanti sunt: HNOs, H,SO;4 fierbinte concentrat si HCIO4
fierbinte concentrat.

Dizolvarea metalelor prin intermediul acizilor neoxidanti se bazeaza pe capacitatea
metalelor de a inlocui hidrogenul. In acest caz, trebuie sa se tind seama de seria activitdtii chimice a
metalelor (vezi si capitolul 8):

Li, Ca, K, Ba, Na, Mg, Al, Zn, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H, Cu, Ag, Hg, Au

Cele mai puternice conditii de oxidare se obtin la utilizarea HCIO4 fierbinte si concentrat,

care dizolva toate metalele obisnuite. Adeseori se obtin avantaje din utilizarea unor combinatii de
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acizi. Cel mai familiar este apa regald (1:3 HNO3:HCI) in care HNOj; este un oxidant, iar HCI are
proprietati de complexare si furnizeaza aciditate puternica. De retinut cad solubilitatea multor ioni
metalici este mentinuta numai in prezenta agentilor de complexare.

Acidul fluorhidric, desi un acid slab si neoxidant, descompune rapid probele de silicati, cu
formare de SiF,. El are o actiune superioard de complexare acidului clorhidric prin anionul sau
complexant, F". Amestecul HNOs; cu HCIO4 are o actiune de dizolvare mult mai energica, dar
necesitd o manipulare mult mai atentd deoarece poate produce explozii puternice.

Tratarea cu fondanti este mai eficace decat tratarea cu acizi din doud motive. Primul, datorat
temperaturii mai ridicate, necesare topirii (de la 300°C pana la 1000°C) face ca procesele de reactie
sa se desfasoare cu mai multd usurintd. Al doilea avantaj este cd 1n cazul fondantilor, in contact cu
proba existd o mai mare cantitate de reactiv, ceea ce face ca reactia sd fie mai rapida si mai
deplasata spre formarea de produsi. Cativa fondanti sunt redati in tabelul 2.2:

Tabelul 2.2. Fondanti uzuali
Fondant |Aplicatii (neoxidanti) Fondant Aplicatii (oxidanti)
NayCOs |Silicati, fosfati, sulfati [ Na,CO3;+KNOs;|probe usor oxidabile:
Sb, S, Cr, Fe
NaOH, |Silicati, carburi de Na,0O, sulfuri, aliaje, metale
KOH  siliciu insolubile 1n acizi:
B,03 Silicati, oxizi ferocrom, Ni, Mo, (fero)W

3. Metode chimice

3.1 Metode de precipitare si gravimetria

Procesul de precipitare este cunoscut de foarte mult timp ca un procedeu folosit pentru
separare. Separarea prin precipitare se bazeaza pe diferentele intre stabilitdtile precipitatelor, in
anumite conditii experimentale [62].

Nu toate reactiile de precipitare sunt cantitative. De exemplu Pb(Il) poate fi precipitat sub
forma de PbCl,, la rece. Cresterea temperaturii face sa creasca foarte mult solubilitatea PbCl,.
Adeseori sunt precipitate, filtrate si astfel separate grupe de ioni metalici. Un exemplu clasic este
separarea ionilor metalici bazata pe solubilitatea sulfurilor (tabelul 3.1).

Tabelul 3.1. Schema cu hidrogen sulfurat
(1) Se adauga HCI diluat si se centrifugheaza
(2) pp. I |(3) sol.” I: cationii grupelor 2-5. La pH = 0.5 se satureazid cu H,S si se
AgCl, centrifugheaza
Hg,Cl,, [(4) pp. II: HgS, PbS, Bi,S;,|(7) sol. II: AsO, si cationii grupelor 3-5. Se pp.
PbCl,. CuS, CdS, As;S;, Sb,S;,|As si se centrifugheaza; se Indeparteaza excesul
spalare, |SnS, + KOH, centrifugare de H' si H,S; se adauga NH4Cl, NH3; se adauga

prelucrare H,S; se centrifugheaza
(5) pp.  |(6) sol. IIb: HgS,', |(8) pp.  |(9) sol. III: cationii gr. 4-5.
ITa: HgS, |AsOy, AsS,, III: NiS, |+ CH3;COOH, se fierbe (indepartarea
PbS, Sb(OH)4, SbS,", |CoS, H,S); se centrifugheaza; se arunca
Bi, S5, Sn(OH)¢", SnS;s™  |[Al(OH)s,|reziduul; se evapora solutia; + H»O,
CuS, CdS Cr(OH)s,|NH4Cl, (NH4),COs; se centrifugheaza
Fe>Ss,  [(10) pp. IV: (11) sol. IV: Mg2+,
MnS,  [BaCO;, SrCO;, [ K', Na”
ZnS CaCOs, MgCO;4

! pp = precipitat;  sol. = solutie

In alte cazuri, scopul principal al precipitarii este purificarea. In orice caz, procedeele de
analiza gravimetrica si cele de separare prin precipitare sunt similare.

Gravimetria este o metoda de analiza cantitativa bazata pe madsurarea masei unui
precipitat. Toate masuratorile pentru determinarea masei sunt efectuate in acest caz cu balanta
analitica. O analiza gravimetrica se realizeaza printr-o serie de etape experimentale: se cantareste
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exact proba ce trebuie analizata; se dizolva proba cantaritd; printr-un procedeu adecvat se inlatura
speciile ce pot interfera in metoda aleasd; se ajusteaza conditiile experimentale: pH, stare de
oxidare, concentratie; se adaugd agentul de precipitare adecvat (organic sau anorganic); precipitarea
se face in solutii diluate la cald; se separd precipitatul prin filtrare; se spala precipitatul; se usuca,
calcineaza si aduce la masa constantd precipitatul; se calculeaza constituentul analizat din proba
bazat pe stoechiometrie.

Procedeele electrogravimetrice se bazeaza pe o reactie electrochimica intr-o celuld de
electrolizd care contine solutia probei, prin reglarea curentului i potentialului. Se depune specia de
analizat pe catod, care se cantareste Tnainte si dupa depunere.

Degajarea de gaze este de asemenea folositd gravimetric. Se Inregistreazd pierderea de masa
a probei prin volatilizarea unei parti din proba.

3.2 Metode de neutralizare si volumetria
Intrucat o reactie de neutralizare stoechiometrica implica trecerea de la o solutie acida la una
bazicd (presupunand cd un acid este titrat cu o bazd), desfasurarea reactiei poate fi urmarita prin
determinarea pH-ului solutiei in functie de titrantul adaugat. In mod obisnuit, ca titrant se utilizeaza
un acid tare sau o baza tare. O reprezentare graficd a pH-ului in functie de titrant se numeste curba
de titrare. Cu ajutorul curbei de titrare este posibil sd se determine volumul de titrant necesar pentru
neutralizarea probei. Pentru exemplificarea modului de calcul al echilibrului la titrare, sa
consideram titrarea unei solutii de CH;COOH (K, = 1.76-10'5) cu NH; (K, = 1.79'10'5). NH; este o
baza slaba tipica iar CH3;COOH este un acid slab tipic.
Se foloseste deci ecuatia generala:
HA+BOH — AB + H,0 (3.1
Constantele de echilibru sunt schematizate in urmatorul tabel:
Tabelul 3.2. Parametrii de simulare pentru titrarea acidului acetic cu amoniac

| Substanta || Constanta || Cantitate || Concentratie |

Acid K. =1.76e-5 |V, =10 ml||C, = 0.01 mol/]]

IBazi |IKs = 1.790e-5|[V}, = 20 ml||Cy = 0.01 mol/l|

|Cantitate adéugaté”Kb |Vx/n =0.10 ml; n =200 |

|Api Ky =le-14 ||V, = (1-C)*V,+(1-Cp)*V,]

Urmatoarele echilibre chimice sunt implicate in procesul de titrare:

HOH == HO +H" (3.2)
HA =—=H + A (3.3)
BOH — B" + HO (3.4)
AB+=— A +B’ (3.5)

Se poate simula numeric aceastd titrare; Tn acest sens se considera sirul de ecuatii pentru
echilibrul acid-sare:

[H'][A] =Ky [HA] (3.6)
[H][HO] =K, (3.7)
C.=[HA]+[H']-[HOT] (3.9)
Cs=[A]-[H]+[HO] (3.9)
x>+ (Ka+Co)*x” - (Kt Cyx*Ko)*x - Ky *Ko = 0 (3.10)
Cs = Cp*Vy/(Va+Vy) (3.11)
Cx = (Ca*V,-Cp*Vy)/(V,1+Vy) (3.12)
La punctul de echilibru exista o hidroliza slaba, deci:
Cs=[B]1=[A] (3.13)
XZ\/KW'Ka-(KﬁCs) (3.14)
I<b ’ (Ka + Cs )
Cu o deducere analoaga cu (3.2)-(3.10) rezulta:
X HK o K+ Cy ) 57Ky HCs¥K /K ) ¥x-K /Ky = 0 (3.15)
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where the expressions of Cy (base excess) and C; are:
Cx = (Cp*V-Co*Vo)/(V,1+Vy) (3.16)
Cs = C*Va/(Va+Vy) (3.17)
Etapele de ionizare si relatiile de conservare a masei sunt schematizate in urmatorul tabel:
Tabelul 3.3. http://193.226.7.211/~lori/research/titration/v1.1/titration.php

| Semnificatie || Ecuatie |
|Concentra§ie acid la exces acid: ||CX = (Ca*V,-Cp*Vy)/(Va+Vy) |
|C0ncentra;ia sarii la exces acid: ||CS = Cp*V/(VatVy) |
[Ecuatia sare-acid (x =[H']): |0 = x*+(K+Co)*x*-(Ky+Cy*K ) *x-K *K, |
|
|
|

[Ecuatia de echilibru: |Ix = sqrt(K,, *K,*(Ky+Co)/(Ky *(K,+Cs)))
IVolum adiugat la echilibru: ||V, = V,*C,/C,

|C0ncentra;ia sarii la echilibru: ||CS = C*Cy/(CatCy)

0 = x> +(KW/Kp+Cp)*x*-

(K +Cs*Kw/Kp)*x-Ky /Ky

|C0ncentra;ia sarii la exces baza: ||CS = Ca*V/(Va+Vy) |
Cy = (Co*Vo-Ca* Vo) (Vi V) |

Rezolvand ecuatiile de gradul 3 pentru fiecare punct al titrarii si reprezentdnd grafic, se
obtine:

Ecuatia sare-baza (x = [H']):

|Concentra§ie baza la exces baza: |

10
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Fig. 3.1 pH = pH(Vy) pentru K, = 1.76:10” (HAc), K, = 1.79-10” (NH3)

Aceeasi alegere a cantitatilor si concentratiilor pentru acidul picric duce la:
10
6

0 5 10 15 20
Fig. 3.2 pH = pH(V.) pentru K, = 4.2-10" (acid picric), K, = 1.79-10° (NH3)

et st

2

Pentru indicarea punctului de salt de pH, care corespunde echilibrului stoechiometric, se
folosesc de obicei indicatori de culoare. Acestia au proprietatea ca intr-un domeniu de pH ingust 1si
schimba culoarea. Clasificati in functie de intervalul de viraj al culorii, acestia sunt dati in tabelul
3.2[61]:
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Tabel 3.2. Indicatori de culoare bazati pe pH

Nr Denumire sz Amax (nm)3 culoare” solugie5
112,4,6-trinitrofenol, acid picric 0.6-1.3 /g
2timolsulfonftaleind, albastru de timol 1.2-2.8| 5444 /g ]0.04% aq
312,4-dinitrofenol, a-dinitrofenol 2.4-4.0 i/g 0.1% alc
4itetrabromofenolsulfonftaleind, albastru de bromfenol 3.0-4.6| 436.6 glb  10.4% aq
Sirosu de congo 3.0-5.0] 520.2 b/r  10.04% aq
6|p-sulfonat de dimetilaminobenzen, metiloranj 3.1-44| 5225 r/0 0.1% aq
7tetrabromo-m-crezolsulfonftaleind, verde de bromcrezol | 3.8-5.4 | 444.6 glb |0.1% aq
8lacid dimetilaminobenzen-o-carboxilic, rosu de metil 4.2-6.3| 5304 /g 10.1% alq
9/dibrom-o-crezolsulfonftaleina, purpuriu de bromcrezol |5.2-6.8 | 433.6 g/p  10.04% aq

10dibromotimolsulfonftaleina, albastru de bromtimol 6.2-7.6| 433.6 glb  10.5% aq

11|fenolsulfonftaleina, rosu de fenol 6.8-8.4| 433.6 g/t 10.05% aq
12|o-crezolsulfonftaleind, rosu de crezol 7.2-8.8| 434.6 g/t |0.05% aq
13timolsulfonftaleind, albastru de timol 8.0-9.6 | 430.6 g/b  10.04% aq
14\di-p-dioxidifenilftalida, fenolftaleina 8.3-10 553 i/p  |0.05%alq
15|ditimolftalida, timolftaleina 9.3-10.5] 598 i/b  10.04%alq
16jacid m-nitrobenzenazosalicilic, galben de alizarind 10.0- 550 /g |0.1% alc
12.0
17nitramina, 2,4,6-trinitrofenolmetilnitramina 10.8-13 550 i/o  ]0.01% aq

3.3 Metode de oxido-reducere si volumetria

Daca o reactie redox este folosita pentru titrare, ea trebuie sa indeplineasca aceleasi cerinte
generale ca si in cazul titrarilor de neutralizare: sa fie rapida, sa fie totald, sa fie stoechiometrica si
sa existe un mijloc pentru detectarea punctului de echivalenta.

In titrarea redox speciile de interes isi schimba starea de oxidare asa incat potentialul
electrochimic din solutie 1si schimba si el valoarea. Acesta este legat de concentratie prin ecuatia
Nernst:

c d

aA+bB+ ... +ne = ¢C+dD + ..., Eoyrea = Eoured - o -In 272D

ay -ay

unde Eqxreq potentialul de reducere (V), Eoox/red potentialul de reducere standard (V), R =8.314J K!

constanta gazelor, T temperatura absolutd (K), n numarul de electroni ce participd in reactia
semicelulei electrochimice, F = 96487 C/E, numarul lui Faraday, a activitatea chimica a speciei.

Un exemplu tipic de titrare de oxido-reducere este titrarea Fe(II) cu Ce(IV). Daca titrarea se
face in mediu de H,SO4 1IN, constanta de echilibru a reactiei este K = 6.92- 10'%:

Fe’" + Ce*™ = Fe’" + Ce’" (3.19)
ceea ce asigurd o deplasare pronuntatd a echilibrului spre formarea de produsi, favorabilad
determinarilor cantitative.

In acest caz, se poate folosi ca referintd un electrod normal de hidrogen (cu potentialul
electrochimic 0) si atunci aceasta celuld va indica exact potentialul din solutie.

Inlocuind in relatia lui Nernst (3.18), pentru cele doua echilibre Fe*'/Fe’" si Ce’"/Ce*" se
obtin expresiile:

(3.18)

2+ 1
Breox = E'reox - 0-0592'10gge—] Ece.ox = E'ce.ox — 0.0592-log {Ce ]
C

(3.20)

3+7° Ce4+] 5

% valoarea de la care §i valoarea la care se incheie schimbarea culorii indicatorului;

3 lungimea de undi la care are loc absorbtia maxima si permite vizibilitatea maxima a schimbirii
culorii indicatorului;

* r =rosu, g = galben, p = purpuriu, b = albastru, i = incolor, 0 = oranj, v = verde;

aq= solutie apoasa; alc = solutie alcoolica; alq = solutie echivolumetrica alcool+apa;
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Pentru 40 ml Fe** 0.1N, dupa adiugarea a 10 ml Ce*" 0.1N, potentialul electrochimic din
solutie este dat de potentialul produs de ionii de Fe,

0 [Fe™'] 3
EFeox = E Feox — 0.0592-log——— = 0.681 —0.0592'logT =0.652V (3.21)
e
Se poate ardta cd, pentru semicelule in care Ayx + Bred = Ard + Box expresia

potentialului de echivalenta este data de:

0 0
n E A,ox/A,red +n E B,ox/B,red
Epp = —2 b , (3.22)
na + nb

unde n, provine din Aoy + ;e = Ajeq $1 0y provine din Boy + npe” = Bieq.

Rezulta ca pentru echilibrul Fe(IT) cu Ce(IV) Egp = (1.44V + 0.68V)/2 = 1.06V.

Pentru adiugarea a 50 ml de Ce*" (cu 10 ml dupa punctul de echivalentd) potentialul e dat
cu precadere de raportul concentratiilor de Ce,

3+
ECe,ox = EOCe,ox - 0059210g {Ce%%
c

= 1.44 - 0.0592-10g? = 1.40V (3.23)

4. Cromatografie

Cromatografia grupeaza o variata si importanta grupa de metode care permit cercetatorului
sd separe compusi foarte aseméanitori din amestecuri complexe. In toate separirile cromatografice
proba este dizolvatad intr-o faza mobila: gaz, lichid sau fluid supercritic. Aceasta faza este frecvent
numitd eluent, iar dupa ce trece de capatul coloanei se numeste eluat.

Metoda cromatografica a fost descoperita de botanistul rus Mihail Tsvet, in 1906 si a fost
folosita Intdi pentru separarea unor substante colorate pe coloand sau ca eluate colorate. Daca
substantele sunt incolore, prezenta lor pe coloand sau in eluate se recunoaste prin alte metode [63].

Metodele cromatografice sunt bazate pe adsorbtia amestecului de substante (solid-lichid,
lichid-lichid; gaz-lichid) pe un material adsorbant, urmata de desorbtia succesiva (cu ajutorul unui
dizolvant adecvat — eluant) a componentelor din amestec.

Coloana de adsorbant poate fi inlocuitd, in unele variante cu o foaie de hartie poroasa
preparatd in mod special (cromatografie pe hartie) sau cu un strat subtire de adsorbant fixat pe o
placa de sticla, cu ajutorul unui liant (cromatografie in strat subtire).

Separarea compusului de analizat de potentialele interferente este unul din pasii esentiali in
analiza chimica. Cromatografia este una dintre cele mai frecvent utilizate metode pentru a realiza
aceste separdri analitice. Aplicatiile cromatografiei cresc exponential cu timpul, in mare parte
datorita faptului ca ea isi géseste aplicatii in toate ramurile stiintei. Este rapida, simpla, cu costuri
relativ reduse si variabilitate mare relativ la alegerea metodei de separare.

O analiza cromatografica se rezuma in general la urmatoarele concepte fundamentale:

e proba este dizolvata in faza mobila;

e faza stationard este cel mai frecvent un lichid adsorbit la suprafata unor particule de solid
utilizate pentru a impacheta coloana;

e faza mobila este trecutd peste faza stationard nemiscibild; aceasta se numeste elutie;

e solutul care are o mare afinitate fata de faza mobila se va misca prin coloana foarte incet;

e componentii probei se vor separa 1n benzi discrete vizibile la detector, si rezulta cromatograma.

Cromatografia a devenit principalul instrument pentru separarea speciilor asemanatoare. Ea
poate fi de asemenea utilizata pentru determindri cantitative si calitative ale speciilor separate,

In termeni de informatie calitativd, o cromatograma furnizeaza timpul de retentie al speciilor
sau pozitiile acestora pe faza stationara dupd un timp de elutie specific. Cromatografia poate fi
extrem de utila pentru recunoasterea prezentei sau absentei unor componenti in amestec ce contine
un numar limitat de specii cunoscute. Confirmarea identitatii serveste si pentru alte investigatii, si
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nu 1n ultimul rAnd cromatografia serveste ca precursor pentru alte analize chimice calitative sau
pentru analize spectroscopice.

Informatia cantitativa este principalul motiv pentru care cromatografia are o atat de larga
folosinta. Ea se bazeaza pe compararea mai multor inaltimi sau suprafete ale picurilor analitice cu
etaloane. Analiza bazata pe aria picurilor, care este independenta de efectele de deformare este mult
mai precisd §i de aceea mult mai comund. Oricum, toate datele cantitative sunt dependente de
prepararea standardelor si calibrarile succesive ale coloanei folosind aceste standarde. Fara
exactitate si calibrare precisa a datelor, nici o datd cromatografica nu poate fi consideratd exacta.

Sunt 5 categorii de cromatografii: de adsorbtie; de partitie; cu schimb de ioni; prin
excluziune moleculard; de afinitate.

Metodele de cromatografie pot fi de asemenea clasificate in doud moduri: cromatografia
planara si cromatografia pe coloana. Ele sunt bazate pe interactiunea fizica, ceea ce inseamnad ca
faza stationard si faza mobild sunt in contact. In cromatografia pe coloand, faza stationard este
introdusa in interiorul unui tub ingust si faza mobila este introdusd in tub cu ajutorul presiunii sau a
greutitii proprii. In contrast, cromatografia plana foloseste o fazi stationari care este depusi pe o
suprafatd pland sau in hartie. Faza mobila se deplaseaza prin faza stationard datoritd actiunii
capilare sau a greutatii [64].

Cromatografia de lichide, gaze si de fluide supercritice sunt 3 clase generale bazate atit pe
tipurile de faze mobile si stationare cat si tipurile de echilibre implicate in transferul solutului intre
faze. Fazele mobile sunt gaze, lichide si fluide supercritice. Fazele stationare variazad si tipul de
echilibru este dependent de alegerea acestei faze.

Cromatografia de adsorbtie utilizeaza o faza stationara solida si o faza mobila care este un
lichid sau un gaz. Solutul poate fi adsorbit la suprafata particulelor solide, unde echilibrul dintre
starea adsorbita si solutie produce separarea moleculelor solutului.

In cromatografia de partitie faza stationara este un film subtire pe suprafata unui suport
solid. Solutul stabileste un echilibru intre lichidul stationar si faza mobild (lichidd sau gazoasa).

In cromatografia de schimb ionic anionii sau cationii sunt legati covalent de o fazi
stationara solida, frecvent o rasina sau o faza solidd tare si amorfa. O faza mobila lichida este
utilizatd. Ionii solutului de sarcind opusa sunt atrasi de faza stationara datorita fortelor electrostatice.

Cromatografia de excluziune moleculara este mai comun denumita de gel permeabil sau de
filtrare cu gel. Aceasta tehnica separa moleculele dupa marime si moleculele mari trec cu o viteza
mai mare decat moleculele mici. Nu existd interactiuni atractive. In loc, faza mobild gazoasi sau
lichida este trecutd printr-un gel poros, care exclude moleculele mari, dar nu si pe cele mici.
Moleculele mari curg peste fard a intra in gel, si ele elueaza primele [65].

Cromatografia de afinitate este bazatd pe interactiunea intre un tip de molecule de solut si
un al doilea tip, acestea legate covalent de faza stationara. Cand un amestec este trecut prin coloana,
doar un tip de molecule de solut reactioneaza cu moleculele legate si formeaza legaturi la rasina.
Moleculele de solut dorite sunt dislocate apoi de moleculele legate variind pH-ul sau téria ionica a
solventului [66,67].

4.1 Cromatografia de gaze, lichide si pe strat subtire
In cromatografia de gaze (GC) lichidul volatil este injectat cu ajutorul unei pompe de
cauciuc Intr-un port injector, care vaporizeaza proba. Probele gazoase pot fi injectate folosind o
siringd adecvata. Un gaz inert purtator poarta proba prin coloana ce contine faza stationara.
Gazul purtator serveste ca fazd mobila. Dupa traversarea coloanei, particulele separate de
solut intrd intr-un detector. Raspunsul este afisat pe un calculator ca functie de timp.
In figura 4.1 este redati schema principalelor etape in cromatografia de gaze:
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Prepararea probei

A
Injectarea in coloana

v
Separarea componentilor

A 4
Detectarea componentilor|
din proba

Identificare si masurare

Fig. 4.1. Faze in GC
In figura 4.2 este ilustrata structura coloanei de separare, intr-o perspectiva din sectiune. $i
constructia unei coloane de separare.

Camasa \
poliamidica

Silicage] ==

Faza stationara /

Fig. 4.2. Sectiune prin coloana de separare si constructia sa toroidala in GC
Figura 4.4 ilustreazd asamblarea partilor componente ale unei instalatii de cromatografie de

gaze.

In cromatografia pe strat subtire (TLC), un spot de proba este aplicat peste o bucatd de
hartie sau sticld avand faza stationara impregnata. Capatul suprafetei de hartie sau sticla este apoi
scufundata intr-o cantitate de solvent, care serveste ca faza mobila. Solventul migreaza de-a lungul
fazei stationare, separand componentii probei in lungul drumului sau (fig. 4.4).

Regulatoare presiune si debit

Port de Cromatografor de gaze Statie achizitie date
injectie (sistem de injectie,
coloana, detector)

Cilindru cu gazul purtator

Fig. 4.3. Aparatura pentru cromatografia de gaze

19



Lorentz JANTSCHI

Prepararea probei

A 4
Injectarea in coloana

Y
Eluarea cu faza mobila

A 4
Detectarea componentilor|
din proba

Identificare si masurare

Fig. 4.4. Faze in HPLC
Cand solventul ajunge in vecindtatea partii superioare, este inlaturata cantitatea suplimentara
de solvent si este lasat sa se usuce. Cativa dintre componentii probei sunt vizibili in acest moment
[68,69]. Alte masuratori sunt in mod curent efectuate pentru a detecta toti componentii probei [70].
Cromatografia de lichide de inalta performanta (HPLC) referda noile proceduri de
cromatografie de lichide bazate pe o instrumentatie sofisticata [71].
Acestea sunt cele mai mult folosite dintre toate metodele de separare (fig. 4.5).

. Cromatograma

Injector

Raspuns

Timp "

Rezervor Coloana
eluent analitica

Detector
Fig. 4.5. Schema Bloc a HPLC

4.2 Detectie

Foarte multe detectoare sunt angajate 1n separarile cromatografice [72]. Detectia absorbantei
moleculare UV-VIS este cea mai comund. Detectorul ideal este necesar sa aibd: sensibilitate
adecvatd; buna stabilitate si reproductibilitate; timp de raspuns scurt; raspuns liniar la diferite ordine
de concentratie; stabilitate pe un larg domeniu de temperaturd; duratd lungad de viata si usurintd in
utilizare.

Monocromatorul este adesea o componenta a instrumentului UV-VIS. El permite scanari
spectrale, ceea ce inseamnd capacitatea de a varia lungimea de unda a radiatiei in mod continuu
intr-un domeniu larg. Fantele monocromatorului joaca un rol important. Fanta de intrare serveste ca
sursa de radiatie. Fantele largi sunt tipic utilizate pentru determinari cantitative In care detaliul
spectral este important, In comparatie cu analiza calitativa.
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4.3 Metode de prelucrare a informatiei cromatografice

Metoda standardului intern furnizeazd cea mai mare precizie pentru cromatografia
cantitativa deoarece ea elimind incertitudinile introduse de simpla injectie. In aceastd metoda, o
cantitate exact masuratd de substanta este adaugatd fiecarui standard sau probe. Standardul intern
trebuie sa fie ales astfel incat el sa se separe foarte bine de celelalte picuri componente ale probei.
De asemenea, picul standard trebuie sa fie aproape de picul analitic. Cantitatea de substantd din
picul de standard intern serveste apoi ca parametru analitic.

Metoda normalizarii ariilor este o altd aproximare utilizatd pentru eliminarea
incertitudinilor asociate cu simpla injectie. In aceasti metoda, aria tuturor picurilor complet eluate
este calculatd. Concentratia analiticd este gasita ca raport al ariei de pic la aria totald a tuturor
picurilor.

4.4 Largimea benzii in cromatografie
O cromatograma:
e ilustreaza raspunsul detectorului la un compus de analizat din proba la iesirea acestuia din
coloana ca functie de timp sau de volum de faza mobila adaugata;
e cste utild atat pentru determinarile cantitative cat si calitative;
e furnizeaza o serie de picuri, unde aria de sub picuri furnizeaza informatia cantitativd despre
cantitatea de component iar pozitia picului serveste pentru identificarea compusului din proba;
Cateva forme de banda pe cromatograma este posibil sd depindd de concentratia compusului
de analizat in fazele mobila si stationara si de comportamentul fiecarui compus in parte (fig. 4.6).

Fig. 4.6. Forme de picuri - (a) Gaussian, (b) deplasat dreapta, (c) deplasat stanga

Un pic Gaussian este ideal (a). Mai mult, oricum picurile pot avea o crestere progresiva
urmata de o cadere abrupta datoratd supraincarcarii coloanei (b) sau o forma cu coada care rezulta
din faptul ca unele lacase ale coloanei retin solutul mai mult decét altele (c). Largimea benzii poate
fi explicatd din punct de vedere cantitativ. O particuld individuald suportd multe transformari in
timpul migrarii, in consecinta, timpul de stationare In coloana este extrem de diferit precum si
migrarea particulelor de-a lungul coloanei este neregulatd. Odatd cu cresterea timpului, latimea
benzii creste Tn timp ce se parcurge coloana, timpul de stationare in coloand va fi mai mare, iar
viteza de curgere a fazei mobile scade [73].

Exista patru parametri care caracterizeazd in general viteza de migrare: timpul de retentie,

coeficientul de partitie, factorul de capacitate si factorul de separare. Acesti parametri descriu
echilibrul de distributie care exista si implicit, transferul solutiei in cele doua faze (fig. 4.7).
a) Timpul tg la care apare maximul unui pic, masurat din momentul introducerii probei se numeste
timp de retinere sau retentie si este o caracteristica calitativda a componentului respectiv. Iniltimea
picului h sau aria lui, A, sunt caracteristici cantitative, proportionale cu cantitatea componentului
din proba. Se noteaza cu ty timpul in care eluentul §i componentele care nu interactioneaza cu faza
stationara parcurg distanta pana la detector.

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

v =L/tg (4.1)
u=L/ty (4.2)
unde L este lungimea coloanei.
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e ———————

 Timp

Fig. 4.7. Elementele unei cromatograme
b) Coeficientul de partitie K reprezinta raportul dintre concentratia molara (cs) a substantei in faza
stationara si concentratia Tn faza mobila (cm):
K = cs/cm (4.3)
Fractiunea din timpul de retinere in care o moleculd se gaseste in faza mobila se noteazd cu
R si reprezintd probabilitatea ca molecula sd se giseasca in faza mobila, respectiv fractiunea din
totalul moleculelor care se afld in faza mobild. 1 — R reprezinta restul moleculelor care se gasesc in
faza stationard. La echilibru putem scrie:
R ¢V,
1-R ¢V,
unde: Vysi Vg reprezintd volumul fazei mobile, respectiv stationare.
¢) Factorul de capacitate
Din (4.4) si (4.3) se obtine:

_ A 1 1

RS SN A ™
v

M

(4.4)

(4.5)

unde k = K-Vg/Vy reprezinta raportul dintre cantitatea totald de substanta aflata in faza stationara si
cantitatea totald de substanta aflata in faza mobila si se numeste factor de capacitate.

Din ecuatia (4.5) este clar cd componentele amestecului de separat vor iesi din coloana cu
viteze diferite:

R=vh= tM/tR (46)
Din (4.5) si (4.6) rezulta:
V= LV (47)
I+K—=*

M

Pentru o specie A aflata Tn amestec, factorul de capacitate ka va fi:

kA _ KAVS _ ty —ty
Vv, t
Factorul de capacitate k este o functie de parametri de solubilitate, in cazul cromatografiei
de separatie lichid-lichid. Experimental, in vederea obtinerii unei rezolutii maxime pe unitatea de

timp, trebuie ca valoarea lui k sa fie cuprinsa intre 2 si 5 [74].
d) Factorul de separare a. pentru o anumita coloana 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 ku si ks, ai componentului B (care trece mai greu prin coloana)

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

(4.8)

M

e — 1t
o= _ D _ TR M 4.9
- F—— (4.9)

R(A) M
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4.5 Numar de talere si iniltimea talerului
Una dintre cele mai importante caracteristici ale unui sistem cromatografic este eficienta sau
numarul de talere teoretice. Cu cat o coloand 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. 4.8) astfel:

2 2 2
N = (t—RJ = 16(t—Rj = 5.54( tr j (4.10)
G, W W,

unde: tr este timpul de retentie, o, este dispersia aceleiagi benzi in unititi de timp, iar W este

valoarea segmentului pe abscisd rezultat din intersectia celor doud tangente prin punctele de
inflexiune ale picului [75].
N este un numdr adimensional. Aceeasi valoare a lui N poate fi obtinutd din volumul de

retentie Vg si dispersia o} exprimatd in unititi de volum:

N - (V_J :[Ej @.11)
c, c

Numarul de talere N este o masurd a eficientei intregului suport al coloanei. O altd masura a
eficientei coloanei este data de Tnaltimea unui taler H (indaltimea echivalenta a unui taler teoretic):

L ¢
== 4.12
N L (4.12)
unde L este lungimea coloanei cu umplutura. Relatia intre cele doud marimi este:
2
H= LW2 (4.13)
16t,

Este bine cunoscut faptul ca zona ingustd si compactd a componentului de la nceputul
coloanei (la introducerea probei) se va largi astfel incat concentratia pe unitatea de volum de
coloanad se va micsora. Aceasta largire a zonei este rezultatul urmatoarelor procese: difuziunea
longitudinala a componentului in eluent; timpul finit de stabilire a echilibrului moleculelor
componentului intre cele doud faze si fluctuatiile vitezei eluentului in diferite puncte ale coloanei,
fluctuatii determinate de structura geometriei interne a coloanei.

Largirea zonei actioneazd in sensul micsordrii separdrii ducand la o reamestecare a
componentelor, respectiv la o suprapunere a picurilor cromatografice [76].

4.6 Rezolutia
Pentru caracterizarea separabilitdtii a doi componenti s-a introdus notiunea de rezolufie,
notati Rs. In expresia rezolutiei s-a ciutat si se lege marimile care caracterizeazi proprietitile
termodinamice ale fazelor si componentilor precum si mérimile care caracterizeazd dinamica
proceselor din coloand. Rezolutia este o notiune mai cuprinzatoare, contindnd si marimile care
caracterizeaza eficacitatea precum si selectivitatea coloanei.

Re= Ztem “2hw _ 2t 4.14)
W, +W, W, +W,
Daca cele doua picuri sunt apropiate avand suprafetele egale si simetrice, atunci si W; = W,
= W. Ecuatia (4.14) se poate scrie astfel:

At,

W
Este evident cd daca diferenta dintre coeficientii de repartitie a componentilor creste, atunci
selectivitatea coloanei s-a imbunatatit. Aceasta se realizeaza prin alegerea corespunzatoare a fazelor
stationard i mobild. Un alt mod de marire a rezolutiei este acela de a actiona in sensul reducerii
largimii zonei, adicd de a realiza coloane mai eficace, cu un numar de talere mai mare pe unitatea de
lungime. Evident, rezolutia este influentatd atat de proprietatile termodinamice ale sistemului, prin

R, = (4.15)
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intermediul coeficientilor de capacitate, respectiv de repartitie, precum si de eficacitatea de separare
a coloanei, prin intermediul termenilor N si H. Cu ajutorul ecuatiei (4.10), (4.11) si (4.15) rezulta:

JL
Rs~ ~— 4.16
s~ /N N (4.16)

5. Analiza spectrala nucleara

5.1 Rezonanta magnetica nucleara

Rezonanta este fenomenul de oscilatie cu aceeasi frecventa a doi oscilatori care transfera
energie. In acest caz oscilatorii se numesc cuplati.

Fenomenul rezonantei magnetice nucleare se bazeaza pe proprietatea nucleelor de a prezenta
moment magnetic. Nu toate nucleele insd poseda moment magnetic. Se preteaza la o rezonantd
magnetica acele nuclee care au moment magnetic [77,78].

Practic se poate obtine rezonanta magnetica nucleara prin aplicarea unui camp
electromagnetic de frecventa variabild si observarea frecventei la care nucleele magnetice intra in
rezonantd cu campul indus.

Nucleele magnetice poseda un moment unghiular de spin m,, care are o valoare cuantificata
dupa formula:

my, =/ 1(1+1) 23 (5.1)
T

unde [ este numarul cuantic de spin (numit simplu spin) poate lua valorile I =0, %, 1.
Valoarea numarului cuantic de spin [ dd numarul de orientari (stari) ale momentului
magnetic al nucleului fata de o axa oarecare n:
n=2I1+1 (5.2)
Fiecare orientare a momentului magnetic se numeste componenta a momentului unghiular.
Valorile orientarilor momentului magnetic al nucleului sunt notate cu my (numite stari de
spin sau stari) si sunt date de relatia:

my=11-1, ..., -1 (5.3)
iar valorile componentelor momentului unghiular sunt:
O = mr l (54)
21

Dintre elementele chimice, elemente cu numar cuantic de spin I = %5 sunt 'y, B¢, PF, °'p.
"N are I =1, iar "*C si '°O au numirul cuantic de spin I = 0.
Starea cu m; = %2 se noteaza cu o sau T in timp ce starea cu my = - %2 se noteaza cu 3 sau |.
Componenta momentului magnetic pe axa Oz, notata p, este proportionald cu componenta
momentului unghiular de spin nuclear pe aceastd axa:
1y = y-my A (5.5)
2n
unde y este un coeficient de proportionalitate numit raport giromagnetic al nucleului. Acesta
depinde strict de tipul nucleului considerat si valorile sale pentru cateva nuclee sunt redate in tabelul
5.1.
Tabelul 5.1. Valorile raportului giromagnetic vy si factorului nuclear g; pentru citeva nuclee

nucleu 'n "H ‘H e N
y -3.826 5.586 0.857 1.405 0.404
g | -1.83:10°] 2.6810°] 4.10-10"| 6.73-10" [ 1.94-10’

Momentul magnetic se exprimd adesea prin factorul nuclear g; (tabelul 5.1), corelat cu
raportul giromagnetic y si magnetonul nuclear py prin relatia:

h

g= 11 =5.051-107 31" (5.6)
Hy 2w

cand relatia (5.5) devine:
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Hz = grmypN (5.7)
Valorile pozitive din tabelul 5.1 indicd un moment magnetic paralel cu spinul iar valorile
negative indica cd momentul magnetic si spinul sunt antiparaleli.
Intr-un camp magnetic B exterior cele 2-1+1 orientari ale nucleului au energii diferite, date

de:
EI =- MZB =- gI-mI'],tNB (58)
Adesea se foloseste in notatii frecventa Larmor vy :
w=1B (5.9)
2n
cand ecuatia (5.8) devine:
EI = -m['h'VL (5 10)

Considerand un nucleu cu spin I = % diferenta de energie AE.,, care apare intre cele doud
stari m; = +% 1n prezenta cAmpului magnetic B este:

AE:EI/Z = E_l/2 - El/Z = 21/2hVL = h’VL (51 1)

In absenta cAmpului B (B = 0) frecventa Larmor vy se anuleaza (relatia 5.9) si diferenta de
energie AE., este nula (relatia 5.11).

Relatia 11 aratd ca un nucleu cu spin I = 72 va incepe sd rezoneze in prezenta campului
magnetic B atunci cand este bombardat cu o radiatie cu frecventa v = vy.

Conditia:

V=V (5.12)
se numeste conditie de rezonanta.

Frecventa Larmor vi a nucleelor la campuri B folosite in mod uzual se situeazd in domeniul
radio (vp > 10" m) si din acest motiv RMN este o tehnica de radiofrecvente. Un spectrometru RMN
constd dintr-un magnet care poate produce un camp intens si uniform si una sau mai multe surse de
radiatie electromagnetica de radiofrecventa. Proba se roteste in interiorul magnetului cu aproximativ
15 Hz, pentru ca toate moleculele sa fie supuse la acelasi cAmp mediu (fig. 5.1).

Magnet

Sonda cu proba Calculator

Semnal RF
Receptor RF

/ ; Inregistrator

Radiatie RF

Traductor

Fig. 5.1. Schema bloc a unui spectrometru RMN
Frecvent se folosesc magneti supraconductori care opereaza la temperatura heliului lichid (4
K). Acestia asigurd campuri magnetice intense, care asigurd cateva avantaje: simplificd forma
spectrelor si permite interpretarea lor mai usoara (vezi Structura fina); viteza de preluare a energiei
este mai mare intr-un camp mai intens datoritd a doi factori: la campuri mari este mai mare
diferenta mai mare de populatie intre starile de spin (proportionala cu B); energia fiecarui foton
absorbit este mai mare (proportionald cu B);
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5.2 Deplasarea chimica
Electronii atomilor prezintd un spin electronic. Acesta interactioneazd la randul lui cu

campul B aplicat pentru a da momentul unghiular electronic, notat 6B. Acest camp suplimentar,
manifestat /ocal pe fiecare nucleu se exprima prin:

oB=-0B (5.13)
unde ¢ se numeste constanta de ecranare pentru nucleul studiat. De obicei ¢ este pozitiv, dar poate
fi si negativ. Ceea ce se manifestd asupra nucleului By, este diferenta dintre campul aplicat si
campul magnetic suplimentar:

X Biec =B +06:B=(1-0)'B (5.14)
In prezenta campului By, frecventa Larmor corespunzatoare este:
‘B
vi=(l-0) L2 (5.15)

ceea ce face ca frecventa Larmor vy, sa fie diferitd pentru acelasi tip de nuclee situate In inconjurari
diferite (dupa cum se stie distributia sarcinii electronice a atomului considerat depinde puternic de
electronegativitatile elementelor si grupdrilor direct invecinate. Aceste frecvente de rezonanta
diferite se exprima uzual prin marimea numitd deplasare chimica. Se defineste deplasarea chimica
ca diferenta dintre frecventa de rezonanta a nucleului studiat si un standard de referinta. Standardul
de referinta pentru protoni 'H este rezonanta protonilor din tetrametilsilan, Si(CHs)s, notat TMS.
Motivul acestei alegeri este ca TMS se dizolva fara reactie in multe lichide [79-81].

Pentru alte nuclee se folosesc alte standarde de referinta [82-85]. Pentru 13C se foloseste ca
standard frecventa de rezonantd a '>C din TMS [86], iar pentru *'P frecventa de rezonanti a °'P din
H3PO4 85% solutie apoasa [87].

Diferenta intre frecventa de rezonanta 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, numitd scara 9, definita
astfel:

0
5=Y"Y .10° (5.16)

0
A%

unde V° este frecventa de rezonanti a standardului.

Din perspectiva experimentala este important de stiut la ce deplasare relativd fatd de
referintd va rezona un nucleu cu o deplasare chimicd & cunoscutd. Cum frecventa de rezonanta nu
depinde numai de imediata vecinatate a atomului, domeniul tuturor valorilor posibile de deplasare
chimica ale unui nucleu dintr-o grupare formeazi un interval de deplasari chimice posibile. In fig.
5.2 sunt redate aceste intervale de deplasare chimica posibila ale nucleului de hidrogen 'H pentru
cateva grupadri, iar in fig. 5.3 sunt redate intervalele de deplasare chimica posibila ale nucleului de
carbon °C pentru céteva grupari frecvent intdlnite. Un exemplu de spectru este redat in fig. 5.4,
pentru etanol. Existenta deplasarii chimice justificad aparitia semnalelor in spectru. Atomii de
hidrogen, avand diferite ecranari electronice pentru diferite pozitii in molecula, furnizeaza semnale
diferite. Nici protonii aceleiagi grupdri nu sunt scutiti de discriminare, dupd cum se vede din
spectru. In acest caz fiecare atom di cel putin o linie in spectru, unii atomi producand chiar doua
linii.

Si(CH;), EEH

B A B Q-
BN cgo DN A0H B RNH,
BN _co0oH N —CH- [ gy s

L1 | | | | | | | | | | | | ]
14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Fig. 5.2. Domeniul de deplasdri chimice 0 ale 'H in diferite grupari functionale
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BN R.cooH R-C-H N
B R cgo [ R_c=N

B R,C=0 T R, C
B =R [ g e
T R, ) - c=C<
8 I I I I I I
300 250 200 150 100 50 0

Fig. 5.3. Domeniul de deplasdri chimice 6 ale °C in diferite grupdri functionale
CH;CH,OH CH3CH,OH

CH;CH,OH

IH | | |

4 3 2 1 9
Fig. 5.4. Spectrul "H-RMN al etanolului cu atomii care furnizeazd semnalul in spectru ingrosati

Integrarea numericd a spectrului permite determinarea cantitativa a grupdrilor in molecula.
Din acest punct pand la identificarea structurii moleculare nu mai este decat o problemd de
reconstructie grupare cu grupare a ansamblului molecular [88].

Desi constanta de ecranare ¢ este responsabila pentru deplasarea chimica, este dificil de
calculat aceasta. Formal, constanta de ecranare se poate considera ca suma a 3 contributii:

G = Oloc T Omol T Osol (517)

unde o) este contributia electronilor atomului studiat, o este contributia grupelor de atomi ce
formeaza restul moleculei iar o, este contributia moleculelor de solvent.

5.3 Structura fina

Scindarea rezonantelor n linii individuale (fig. 5.4) se numeste structura fina.

Fiecare nucleu magnetic contribuie la campul local al altor nuclee si modifica astfel
frecventa lor de rezonanta. Intensitatea interactiunii produsa de un nucleu asupra altui nucleu este
proportionald cu produsul celor doi spini §i este exprimatd prin constanta de cuplaj scalar J si se
madsoard in hertzi. Constanta de cuplaj este independenta de intensitatea campului aplicat si este o
actiune reciproca a celor doua nuclee, adicd daca nucleul A scindeaza linia de rezonanta a nucleului
B cu constanta de cuplaj Jap atunci si nucleul B scindeaza linia de rezonanta a nucleului A cu
aceeasi valoare absolutd Jag.

Pentru a exprima constante de cuplaj intre nuclee cu deplasari chimice semnificativ diferite
se folosesc litere departate in alfabet (de exemplu A si X) iar pentru constante de cuplaj intre nuclee
cu deplasari chimice apropiate se folosesc litere apropiate in alfabet (de exemplu A si B).

Fie un sistem AX pentru care spinul are aceeasi valoare I(A) = I(X) = Y. Datorita
interactiunii spin-spin cele doud stari (+/2 si —2 ) vor da linii diferite In spectru pentru fiecare
nucleu (A si X). Aceste perechi de linii sunt centrate pe deplasarea chimica a fiecarui nucleu (fig.
5.5).
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5 5

Ix

AX,

Ia

3

Fig. 5.5. Efectul cuplajului spin-spin asupra unui spectru AX si

intensitatea diferita a cuplajelor spin-spin in spectrele AX §i AX;
Pentru un sistem AX, (AX,, AXj, ...) la care nucleele au acelasi spin I(A)
scindarea este tot un dublet, deoarece grupul de nuclee echivalente n-X rezoneaza ca un singur
nucleu. Diferenta cu cazul ilustrat in fig. 5.5 este redat in fig. 5.6, si anume intensitatea semnalului
este de n ori mai mare decat in specia AX. In spectrul AX, specia A va scinda in 3 semnale cu
raportul Ia:I'a:Ia = 1:2:1. De fapt semnalul I'y este rezultatul suprapunerii a doud semnale 15 asa

cum se poate observa din fig. 5.5.

= 1(X) = %

Schema distributiei intensitatii semnalului 1n scindérile de cuplaj spin-spin respecta
distributia data de triunghiul Iui Pascal. Astfel, n nuclee echivalente cu spinul % rezoneaza cu un
nucleu sau grup de nuclee echivalente dupa o schema de scindare si suprapunere a intensitatilor ca
cea reprezentata in fig. 5.6a si analog pentru nucleele cu I =1 (fig. 5.7b) [89].

I="% A din ApX,
00
BN N R

1 4 6 4 1

Fig. 5.6. Cuplaje spin-spin scindari si suprapuneri pentru semnalul lui A din A,,X,
Formulele de calcul pentru seriile din fig. 5.7 pot fi obtinute cu ajutorul MathCad cu
formulele: Noo=1;n:=1,2..5; k := 0,1..4; Npxr1 = Np1x + Npj k1 pentru I = % si respectiv: Moo =
1 TMi

I;n:=1,2..5k:=0,1..8; Myx+2 = Mp1x + Mp

:
S O O O
S O O O O
—_ = = = O
W N = O O
AN W= O O
N OO O
- o O O

7 6

oS O O O

3

S O O O

1

S O O O

0

0 0 1 4 10 16 19 16 10 4

In mod analog se rezolva si scindarea si deplasarea semnalului ce provin
cu deosebirea cd schema Pascal se aplica de aceasta data pentru m.

5.4 Nuclee echivalente

(=l el el el =]

si

S O O O

—_— = = = O

0000
0000
1000
2100
3310
4641
edela

2 pentru I = 1 cand se obtin matricele:

X din ApXo,

Un grup de nuclee sunt echivalente chimic daca si numai daca: sunt legate printr-o operatie

de simetrie a moleculei; au aceleasi deplasari chimice.
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Nucleele sunt echivalente magnetic daca si numai daca: sunt echivalente chimic; au
interactiuni spin-spin identice cu oricare alte nuclee magnetice din molecula.

Diferenta intre echivalenta chimicad si echivalenta magnetica este ilustratd de moleculele
CH,F; si H,C=CF,. in ambele molecule protonii sunt echivalenti chimic. Totusi, in CH,F, protonii
sunt echivalenti magnetic. In H,C=CF, protonii nu sunt echivalenti magnetic (fig. 5.7).

o HP F¢ HP
F""C/ ol
. —

153 Vo AN

Fig. 5.7. Geometria moleculelor de CH,F'; si H;C=CF
Nucleele de "°F sunt magnetice si au spin I = %. Datorita prezentei legaturii duble, orientarea
spinilor este cea prezentatd in fig. 5.8 si simetria magnetica este anulata. Astfel, nucleul B de H se
va afla cis fata de nucleul a de F si nucleul a de H va fi cis fata de nucleul B de F ceea ce va face ca
scindarea semnalului nucleului a de H sa fie diferita de scindarea semnalului nucleului  de H.
Alta situatie este relativ la protonii din R-CHj (fig. 5.8).

/H
Rt
H H

Fig. 5.8. Geometria gruparii R-CH;
Desi cele trei nuclee sunt diferite din punct de vedere magnetic, practic nu se va inregistra
nici o scindare in spectrul RMN datorita rotatiei rapide a grupei CHj in jurul legaturii R-C, ceea ce
va media diferentele.

5.5 Interpretarea unui spectru RMN
Sa consideram spectrul '"H-RMN din fig. 5.9.

P I I I
4 3 2 1 3
Fig. 5.9. Interpretarea unui spectru "H-RMN
Algoritmul de interpretare al spectrului este urmatorul:
e se analizeaza structura fina a spectrului
Pentru spectrul din fig. 5.10 se constata ca primul grup de scindari (la & = 3.4) este format
din n = 4 linii situate la cuplaj spin-spin egal. Ea provine (conform schemei din Fig. 5.7a) de la o
scindare intr-un camp provenit de la n — 1 = 3 nuclee de hidrogen echivalente. Al doilea grup de
scindari (la & = 1.2) este format din n = 3 linii situate la cuplaj spin-spin egal. Ea provine (conform
schemei fin Fig. 5.7a) de la o scindare intr-un camp provenit de la n — 1 = 2 nuclee de hidrogen
echivalente. Cele doua grupe sunt invecinate: AH,-BHj3.
e sc analizeaza deplasarile chimice
Se compara valorile din fig. 5.10 cu valorile prescrise in fig. 5.2, si se tine seama cd valenta
maxima este 4. Rezultd cd nucleele A si B sunt de carbon si atomul A este legat de un nucleu
nemagnetic si care produce marirea deplasarii chimice a gruparii -CH,- de la 2.3 la 3.4 (saracire in
electroni a invelisului electronic). Acesta este oxigenul.
e se reconstituie structura moleculara tindnd seama de saturarea legaturilor
Structura ce rezulta din aplicarea pasilor anteriori pentru spectrul din fig. 5.10 este -O-CH,-
CHj;. Se tine seama cd nu mai apar alte deplasari in spectru (de exemplu pentru prezenta unui atom
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de hidrogen legat de oxigen) asa Incat se completeaza structura moleculard cu grupari care deja au
semnal 1n spectru, adicd CH; si CHj.

Structura moleculara cea mai probabila este deci: CH3;-CH,-O-CH,-CHs.

O problema care s-ar putea pune este cum se modifica forma spectrului din fig. 5.10 daca se
aplica un camp magnetic B de 10 ori mai intens. Dupd cum s-a demonstrat, in acest caz deplasarile
chimice raman aceleasi (ec. 16), tot asa cum raman neschimbate §i constantele de cuplaj spin-spin.
Ceea ce insd se modifica este frecventa de rezonanta (nereprezentata in spectrul din fig. 5.10).

5.6 Tehnici RMN in puls si bidimensionale

Metodele moderne de detectare a separarilor energetice Intre starile de spin nuclear folosesc
o variantd modificatd de spectrometric RMN, numitda RMN de puls [90,91]. In loc si se aplice o
radiatie electromagneticd de frecventd variabild pentru a inregistra rezonantele se aplicd o stimulare
energetica puternica, care excitd spinii nucleari pe starile superioare, dupa care se inregistreaza
radiatia emisd de spinii nucleari in timp ce ei revin pe starea fundamentala.

Un spectru RMN contine o multime de informatii, iar daca sunt prezenti mai multi protoni,
el este foarte complex, si frecvent se poate acoperi structura find a diferitelor grupe de linii.
Complexitatea spectrului se reduce dacd se folosesc doud axe pentru reprezentarea datelor, cu
rezonantele diferitelor grupe plasate la pozitii diferite pe a doua axa de date. Separarea aceasta este
posibila cu ajutorul RMN bidimensionala. Studii de relaxare [92] de spin in tehnica RMN in puls au
aratat cd un experiment de ecou de spin refocalizeaza spinii care sunt intr-o inconjurare constanta.
Daca 2 spini se gasesc in Inconjurdri cu deplasari chimice diferite, ei sunt refocalizati si se obtine o
singurd linie. Aceasta inseamna ca se pot elimina deplasarile chimice din spectru, rdimanand doar
scindarile si suprapunerile. Studii de decuplare [93] au ardtat ca se pot indeparta efectele cuplajelor
spin-spin. Combinarea celor doua tehnici face ca cu ajutorul transformatei Fourier sa se separe
cuplajul de spin intr-o dimensiune si deplasarea chimica in cealaltd dimensiune a reprezentarii
spectrului [94]. Lucrarile moderne de RMN folosesc spectroscopia de corelatie (COSY), in care se
alege secventa de pulsuri in functie de timpii de relaxare [95].

5.7 RMN in faza solida

In mod uzual tehnicile RMN se aplica in fazi lichida, cand proba este dizolvati intr-un
solvent corespunzator. Existd situatii Tnsd cand dizolvarea poate fi un inconvenient major. Astfel,
multe specii sunt de interes n faza solida si este important de determinat structura si dinamica lor in
faza solida [96]. Polimerii sintetici sunt un astfel de caz, cand din RMN 1n faza solida se pot obtine
informatii asupra structurii moleculelor, conformatiei acestora si miscarilor diferitelor parti ale
lantului [97].

Substante anorganice ca zeolitii folositi ca site moleculare si catalizatori selectivi pot fi
studiate cu ajutorul RMN in faza solidd cand se obtin informatii de naturd structurala care nu pot fi
obtinute din difractia de raze X [98]. Principala dificultate in aplicarea RMN in faza solida este
slaba rezolutie a semnalului probelor solide si prezenta benzilor formate prin suprapunerea a foarte
multe linii. Faza solida in general nu permite rotatia moleculard care sa absoarbd energia transmisa
in puls (exceptie fac cristalele plastice in care moleculele continud sa se rostogoleasca). Din acest
motiv, timpii de relaxare spin-retea sunt foarte mari iar timpii de relaxare spin-spin sunt foarte mici.
Pentru ca benzile sunt largi, realizarea saturdrii necesita puteri foarte mari de radiofrecventa.

Comparativ, dacd RMN in puls la lichide foloseste surse de radiofrecventa de cativa wati,
RMN in puls pentru solide necesita puteri de cativa kilowati [99].

5.8 Rezonanta electronica de spin
Si nivelele electronice se scindeazi in cAmp magnetic. In mod analog cu relatia (5.8) se
obtine nivelul energetic al unui spin electronic in cAmp magnetic:
E. = gemgup'B (5.18)
unde g. este factorul electronic si are valoare de constantd universala, g. = 2.00232, ug este
magnetonul Bohr pg = 9.27402:10%* JT' iar m, este orientarea momentului magnetic al
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electronului (numite stari de spin sau stari) si are valorile mg = +%. Starea cu mg = %2 se noteaza cu
o sau | in timp ce starea cu mg = - %2 se noteaza cu B sau 1 (fig. 5.10).

Fig. 5.10. Nivelele de spin electronic in camp magnetic
Asa cum arata ecuatia (5.18), aplicarea cAmpului magnetic B va duce la despicarea nivelului
energetic al orbitelor electronice (fig. 5.11) si separarea intre cele 2 nivele este:
AE = Ec(a) — Ec(B) = geps'B (5.19)
Daca o proba in camp magnetic este expusd unei radiatii electromagnetice, rezonanta va
avea loc cand:
hv=AE (5.20)
Rezonanta electronica de spin (RES) se aplicd moleculelor ce contin electroni impari [100]
Se aplicd o radiatie electromagnetica de frecventa fixa v (radiatie monocromaticd) si se variaza
intensitatea cAmpului magnetic B.
Uzual se folosesc radiatii electromagnetice cu frecventa de 10 GHz (10" Hz) si campuri
magnetice cu o intensitate de 0.3 T.
Pentru o radiatie cu frecventa v = 10'° Hz, lungimea de undi este A = c¢/v = 3 cm, si radiatia
este in domeniul microundelor. Din acest motiv, RES este o tehnicd de microunde (fig. 5.11).
Cavitate proba

Clistron__ * Detector

Detector
de faza

Electromagneti Modulator

Fig. 5.11. Schema bloc a unui spectrometru RES
Tehnicile de rezonantd magnetica prezentate necesitd o aparaturd sofisticatd si conditii de
lucru deosebite si din acest motiv in sinteza si caracterizarea de noi compusi deseori se efectueaza o
analizd preliminard a fopologiei moleculare prin studii de corelatie [101].

6. Analiza spectrala electronica

6.1 Originea liniilor spectrale

Spectroscopia este una din metodele care furnizeaza informatii detaliate asupra identitatii
structurii si nivelelor de energie ale speciilor chimice: atomi, molecule, ioni.

Originea liniilor spectrale din spectroscopia atomica este aceea ca energia unui atom poate
varia ca urmare a tranzitiilor electronice cand se absoarbe sau se emite un foton.

Originea liniilor spectrale din spectroscopia moleculara este emisia sau absorbtia unui foton
cand variazd energia unei molecule. Energia unei molecule poate varia nu numai ca urmare a
tranzitiilor electronice, ci si pentru ca molecula suferd schimbari in starea de rotatie si vibratie. Prin
urmare, spectrele moleculare sunt mai complexe decat spectrele atomice.

Spectrele moleculare contin informatii referitoare la mai multe proprietati, iar analiza lor
conduce la valori ale tériei si lungimii legédturilor si a unghiurilor dintre legdturi. Ele oferad o cale
pentru determinarea unei serii de proprietati moleculare: dimensiune si forma moleculara, valori ale
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momentelor de dipol. Se pot observa spectre de rotatie pura in care variaza numai starea de rotatie
a unei molecule, insa spectrele de vibratie ale probelor gazoase contin caracteristici de rotatie ce
provin din fenomenele de rotatie ce Insotesc fenomenele de vibratie.

Fie o moleculd care suferd o tranzitie Intre doua stari energetice (fig. 6.1) caracterizate de
energiile E; si E, (E; > E;). Tranzitia E; — E, se face cu absorbtie de energie din mediu. Daca
consumul de energie din mediu se face prin absorbtia unui foton atunci studiul fenomenului se
numeste spectroscopie de absorbtie si presupune inregistrarea frecventei si intensitatii radiatiei
absorbite. Tranzitia E; — E; se face cu emisie de energie in mediu. Dacd emisia de energie 1n
mediu se face prin emisia unui foton atunci studiul fenomenului se numeste spectroscopie de emisie
si presupune inregistrarea frecventei si intensitatii radiatiei emise [102].

gt Emisie

E; } — Absorbtie
hv

El \ 4

Fig. 6.1. Emisia si absorbtia radiatiei in substanta
Emisia si absorbtia de radiatie se face cu respectarea conditiei de frecventa a lui Bohr:
hv=|AE |=|E;-E; | (6.1)
unde ¢ = A+v, ¢ = 3-10° ms™, A lungimea de undi a radiatiei si v frecventa radiatiei.

6.2 Fotometria

Fotometria este o tehnicd de investigare a absorbtiei radiatiei in solutii bazata pe masurarea
cantitativa a intensitatii absorbite de radiatie.

Practic (fig. 6.2), se aplicd o radiatie monocromatica de lungime de unda A asupra unui strat
de solutie a unei substante de grosime cunoscutd b §i concentratie cunoscuta [Solut], cand are loc
(legea lui Beer):

A =kb-[solut] (6.2)
unde k se numeste absorbtivitatea speciei analizate si a carei valoare este dependentd de solvent,
lungimea de unda A si conditiile experimentale, dar este independentd de grosimea stratului b si

concentratia [solut].
—

Py P

b solvent + solut
Fig. 6.2. Absorbtia radiatiei in solutii
Mairimea A se numeste absorbanta (sau factor de absorbtie). O altd marime folositd este
transmitanta (sau factorul de transmisie) T definita de:
T =P/Py, (6.3)
unde P, este puterea radiatiei monocromatice incidente iar P puterea radiatiei transmise.
Transmitanta se coreleaza cu absorbanta prin intermediul relatiei:
—logT=A (6.4)
O alta modalitate de a exprima transmitanta este in procente T% = 100-T %, caz in care
relatia de legatura a T% cu A este:
A=2-10gT% (6.5)
Frecvent concentratia [solut] se exprima in mol-I"' iar grosimea stratului b in cm, caz in care
absortivitatea k se numeste molara si se exprima 1n mol™I'em™.
Asa cum este de asteptat, transmitanta T, transmitanta procentualda T%, absorbtivitatea k si
absorbanta A depind de lungimea de undad a radiatiei incidente si realizeazd unul sau mai multe
maxime locale de absorbtie, dintre care, evident, unul este $i maxim global de absorbtie (fig. 6.3).

32



Chimie Fizica. Analize Chimice si Instrumentale

» Maxime locale Maxim global

A

Fig. 6.3. Dependenta absorbtiei de lungimea de unda a radiatiei

Cu ajutorul fotometriei, folosind relatia (6.2) practic se determind concentratia probelor de
solutii cand se folosesc solutii etalon pentru substituirea lui k. Intrucat eroarea experimental in
acest caz cel mai frecvent se produce datorita limitelor instrumentelor de masura, ea este o eroare
absoluta g, (nu depinde de valoarea masuratd). De aceea se preferd ca determindrile sd se faca la
acea frecventd la care marimea masuratad are valoare maxima, astfel incat eroarea relativa g, = g,/A
sa fie minima. De obicei marimile de absorbtie se determind In comparatie cu un etalon, care este
solventul pur in care s-a dizolvat solutul pentru a obtine solutia de analizat (fig. 6.4) asa Incat
diferenta maxima se Inregistreaza la absorbtia n%mé.

solvent + solut \

_Sursa monocromatica ’

Comparator

solvent /

Fig. 6.4. Schema bloc a unui fotometru pentru determinarea concentratiei
Dependenta de lungimea de unda a absorbtiei face ca practic determindrile de absorbtie si
concentratie sa se prefere a se face la lungimea de unda corespunzatoare maximului absorbtiei. Cum
acesta depinde de solvent, conditiile de lucru (presiune, temperaturd, instrumentatie) si solvat,
determindrile efective sunt precedate de determinarea lungimii de undd la care absorbtia este
maxima.

6.3 Rotatii moleculare

In spectroscopie este foarte important de a gisi expresiile pentru nivelele de energie ale
moleculelor pentru ca apoi sd se poatd calcula frecventele tranzitiilor prin aplicarea regulilor de
selectie. De aici si pana la forma spectrului nu mai este decat un pas, care se face tinand seama de
populatiile starilor. Asa cum este usor de banuit, in cazul rotatiei moleculare, parametrul esential
este momentul de inertie I al moleculei in raport cu axa de rotatie, energia acumulata de molecula
fiind direct proportionala cu acesta:

E, = %o’ (6.6)

Pentru o moleculd cu N atomi, situati la distantele r; (i = 1, 2, ..., N) fatd de axa de rotatie
care trece prin centrul de masa al moleculei, momentul de inertie este:

I= Zimi-riz (67)

Este usor de observat cd momentul de inertie depinde de masa atomilor si geometria
moleculara, asa Incat spectroscopia de rotatie furnizeaza informatii asupra lungimii legéturilor si
unghiurilor dintre ele.

Din punctul de vedere al tipului rotatiei, moleculele se clasifica in:
rotatorii sferici (CHy, SiHa, SF¢) au 3 momente de inertie egale;
rotatorii simetrici (NH;, CH3Cl, CH3CN) au doud momente de inertie egale;
rotatorii liniari (CO,, HCI, OCS, HC=CH) au un moment de inertie nul;
rotatorii asimetrici (H,O, H,CO, H;COH) au trei momente de inertie diferite.
Momentul unghiular de rotatie J in jurul unei axe a este:
Ja=11ro, (6.8)
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Considerand cazul general al celor 3 axe de rotatie a, b si c, energia totald de rotatie va fi

datd de relatia:
E="Yr(ly0, + lyoy + [eod) = V(I /1, + I/ + J1.) (6.9)

Relatia (7.9) este expresia clasicd pentru energia unui corp 1n rotatie. Nivelele de energie ale
unei molecule rigide in rotatie se pot obtine exact din rezolvarea ecuatiei Schrodinger
corespunzatoare, cand rezultd expresia termenului de rotatie F(J), care se coreleaza direct
proportional cu energia totald de rotatie (vezi si 7.9):
e rotatorii sferici (I =1, =1, = 1,)

F(J)=B-J-(J+1),J=0,1,2, ... (6.10)
si separarea intre doua nivele adiacente:
F{J)-F{J-1)=2-BJ (6.11)
unde B se numeste constanta de rotatie:
h
= 6.12
8n’cl (c.12)

e rotatorii simetrici (I i 1))
F(J, K) =B-J-(J+1) + (A-B)K?,

J=0,1,2,..,K=0,+1, ..., +], (6.13)
unde A si B sunt constante de rotatie date de relatiile:
_ 121 B- ? (6.14)
8ncl &ncl,
e rotatorii liniari (I =1,)
FJ)=BJ-(J+1),1]=0,1,2, ... (6.15)

Uneori este avantajos ca spectrul sd se inregistreze in camp electric, cdnd molecula capata o
orientare dati de axa sa de dipol electric. In acest caz se reduce numirul de rotatii posibile, dar in
schimb apare scindarea starilor energetice.

Scindarea starilor in camp electric se numeste efect Stark.

Distorsiunea centrifugala este fenomenul de intindere a legdturilor datoritd vitezelor de
rotatie mari cand momentele de inertie cresc. Ca rezultat, distorsiunea centrifugala reduce constanta
de rotatie (vezi 6.12) si nivelele de energie sunt mai apropiate decat prevad expresiile rotatorului
rigid. Efectul este de obicei luat in considerare empiric, cand expresia termenului de rotatie se
ajusteaza cu termenul:
4B’

~2
A%

F()) :=F(QJ) - DyJ*(J+1)%, D; =

(6.16)

unde Dy se numeste constanta de distorsiune centrifugala.

6.4 Tranzitii de rotatie
Principala regula de selectie pentru observarea unui spectru de rotatie purda este ca o
moleculd sa aiba un moment electric de dipol permanent.
In consecintd moleculele diatomice homonucleare si moleculele liniare simetrice (ca CO»)
sunt inactive la rotatie.
Rotatorii sferici sunt inactivi la rotatie in cea mai mare parte a cazurilor, exceptie facand
situatiile cand acestia sunt suficient de deformati pentru a forma un dipol.
In plus, rotatorii simetrici polari sunt orientati dupa directia cAmpului indus si nu pot fi rotiti
dupa axa paraleld cu campul:
AK =0 (6.17)
Astfel dintre moleculele N,, CO,, OCS, H,0, H,C=CH,, C¢H¢ numai OCS si H,O sunt
polare si duc la rotatie iar dintre H,, NO, N,O si CH4 doar NO si N,O conduc la spectre de absorbtie
de rotatie.
Tranzitiile posibile ale unei molecule liniare sunt la:
Al =+1si AM; ==l (6.18)
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Tranzitia cu AJ = +1 corespunde absorbtiei, iar tranzitia cu AJ = —1 corespunde emisiei.
Variatia permisa a lui J in fiecare caz provine din conservarea momentului unghiular atunci cand un
foton (particuld cu spinul 1) este emis sau absorbit. Variatia lui M; da directia in care fotonul intra
sau iese din molecula.

Intensitatea totald a tranzitiei este proportionald cu:

2 2 J+1
- 2. 6.19
I+ = p T+1 (6.19)

iar la limita cu:
lwa® = /2, cand J >> 1, (6.20)
unde p este momentul de dipol electric permanent al moleculei.

6.5 Forma spectrelor de rotatie
Numerele de unda ale absorbtiilor J+1 «<— J se obtin din diferentele expresiile termenilor de
rotatie corespunzatori:

v =F(J+1)-F(@) (6.21)
Pentru cazul unui rotator liniar sau sferic (ec. 6.10 si 6.15) se obtine:
v=2BJ+1),J=0,1,2, .. (6.22)
iar cand se tine seama de distorsiunea centrifugala:
V=2B(J+1)-4Dy(J+1)’,7=0, 1,2, ... (6.23)

insd al doilea termen este de obicei mult mai mic decat primul.
Ex. 6.1 Sa se prevada forma spectrului de rotatie pentru NHs, daca B =9.977 cm™.
Rezolvare.

NHj3; este o molecula polara simetrica (deci are loc 6.17). Tranzitia este caracterizatd de AJ =
+1 si absorbtia se face la AJ = +1. Deoarece Dy nu este dat, se va folosi (6.21), cand rezulta datele
din tabelul 6.1:

Tabelul 6.1 Linii de absorbtie calculate la rotatia NH;
J 0 1 2 3...
vV (ecm™) | 19.95 [ 39.91 | 59.86 | 79.82
Rezultd distanta intre linii 19.95 cm™.

Intensitatea liniilor corespunzdtoare fiecdrei tranzitii este proportionald cu populatia
nivelului de energie initial si taria momentului de dipol corespunzdtor tranzitiei, asa incat valoarea
lui J pentru cel mai populat nivel nu corespunde cu valoarea celei mai intense linii in spectru.

Popularea nivelelor energetice se face dupa o distributie Boltzmann, in care cel mai populat

nivel energetic se calculeaza cu aproximatia:
1

kT 2 1
Jmax = - (6.24)
2hcB 2
Pentru o molecula liniara tipica, OCS, B = 0.2 em’ la temperatura camerei kT/2hcB = 500

s1 Jmax = 20.

O reprezentare a unui spectru de rotatie tipic este redatd in fig. 6.5 in care fiecare linie din
spectru corespunde tranzitiei intre doua nivele energetice in molecula.

Domeniul de frecvente al spectroscopiei de rotatie pura sunt microundele (tabelul 6.1) si
tehnica se numeste spectroscopie de microunde.

Masurarea distantei Intre linii conduce la valoarea B, de unde (vezi 6.12 si 6.14) rezulta
momentul de inertie L pe axa de simetrie. Pentru mase atomice cunoscute rezultd lungimea
legaturilor.
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Energie

Frecventa

Intensitate transmisie

Fig. 6.5. Nivele energetice de rotatie, tranzitii permise de AJ = =1 si
spectru de absorbtie tipic pentru rotatia pura

6.6 Spectre Raman de rotatie
Aplicand un camp electric, starea de polarizare a moleculelor se schimba. Exceptie de la
aceasta regula fac rotatorii sferici (CHy, SF¢ etc.). La aplicarea campului electric de intensitate E,
molecula se deformeazi capatdnd un moment de dipol indus p” suplimentar fata de orice moment de
dipol permanent pe care il poseda, dat de:

l,t* =uE, (6.25)
unde a este polarizabilitatea moleculei. Polarizabilitatea se preferd a se exprima printr-o marime
corelata cu ea, volumul de polarizare o':

o

o=

dre, (6.26)

unde &y = 8.854-10™"? J'C*m™ este permitivitatea electrica a vidului si astfel unititile de exprimare a

volumului de polarizare sunt dimensiuni de volum (tabelul 6.2), unde D (debye) este unitatea de
masurd a momentului de dipol.

Tabelul 6.2 Momente de dipol permanent p si volume de polarizabilitate o'

Molecula | CCly | H, | H,O | HCl | HI

u (D) 0 0 1.85 | 1.08 | 0.42

o (10°"'m’) | 105 | 8.19 | 14.8 | 26.3 | 54.5

g

O 12-16 , T

= moment de dipol total p

'-% moment de dipol indus, p*

S

=

0]

g moment de dipol permanent, p
& 5-10'°

0 camp electric E (N-C™)
Fig. 6.6. Contributiile momentului de dipol indus §i permanent la
momentul de dipol electric total pentru HCI, 1 D = 3.336:10°" C'm
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Spectrele obtinute in camp electric se numesc spectre Raman si permit studierea multor
molecule, inaccesibile spectroscopiei de microunde de rotatie pura.

Regulile de selectie specifice rotatiei Raman sunt: rotatorii liniari: AJ = 0, £2; rotatorii
simetrici: AJ =0, £1, £2; AK =0.

Tranzitiile cu AJ = 0 nu conduc la o deplasare a frecventei fotonilor imprastiati si formeaza
lumina imprastiata Rayleigh nedeplasata.

Forma spectrului Raman (fig. 6.7) difera de cea a spectrului de rotatie pura (fig. 6.5).
Aplicand regula de selectie AJ = 2, cand radiatia Tmprastiata este caracterizatd de AJ = +2 (liniile
Stokes) ea lasa intr-o stare de rotatie superioard moleculele si aceste tranzitii scad numarul de unda
al radiatiei incidente V ; i sunt de forma:

vV =v;-2B(2J+3) (6.27)
iar cand radiatia imprastiata este caracterizatd de AJ = —2 (liniile anti-Stokes) ea lasa ntr-o stare de
rotatie inferioard moleculele si aceste tranzitii cresc numdrul de unda al radiatiei incidente V;
(fotonul pleaca cu o energie crescutd) si sunt de forma:

v =V;+2B2J-3) (6.28)
Ex. 6.2 Sa se calculeze numerele de unda ale tranzitiilor pentru molecula de N, cand este expus la
radiatia laser monocromatici cu A; = 336.732 stiind ca B = 1.99 cm™,
Rezolvare. V=" =29697.2 cm™. Folosind (6.26) si (6.27) se obtine:

Tabelul 6.3 Forma spectrului Raman, V; (cm™) pentru "N,

J 0 1 2 3
Linii Stokes 29685.3 29677.3 29669.3 29661.4
Linii anti-Stokes 29709.1 29717.1
2
&5
1 |
I S K
:% Frecventa
£ | Liniil . . Liniil
E Stokes
£
2
2 L Alll.

Fig. 6.7. Nivele energetice de rotatie, tranzitii permise de AJ = £2 si spectru de rotatie Raman tipic
Frecventele pentru spectroscopia Raman se incadreaza in domeniul vizibil, ag cum se poate
observa din exemplul 6.2 si tabelul 6.3.
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6.7 Vibratii moleculare
Fie o molecula diatomica. Forma dependentei energiei potentiale moleculare V de distanta
intre atomi r este reprezentata in fig. 6.8.

A
Vv

Parabola
W w / :

v

AV

Vmin
Fig. 6.8. O curba de energie potentiala pentru o molecula diatomica
Miscarea in jurul pozitiei de echilibru V = V(r) poate fi aproximata cu o parabold (fig. 6.8),
ceea ce conduce la oscilatii armonice. La energii de excitare mari aproximatia nu mai corespunde
realitatii, asa cum se observa din figura.
Ecuatia de migcare pe parabola este:
V = Yok(r-19)° (6.29)
si k are semnificatia de constantd de fortd a legaturii. Cu cat k este mai mare, legdtura este mai
rigida si ramurile parabolei sunt mai abrupte.
Introducand expresia lui V in ecuatia lui Scrodinger [103]:
h?  d*¥
8nn dx
unde h este constanta lui Planck (h = 6.62608-107** I's), ¥ este functia de unda asociatd miscarii, E
este energia sistemului ce se miscd unidimensional in directia axei x in cAmpul al carui potential
este V(x), iar p este masa redusa a sistemului de particule:

i_1t.,1 (6.31)
Hoom m,

rezolvarea ecuatiei (6.29) duce la nivelele de energie de vibratie permise [104]:
1

h (k)
E,=(v+%)—-|—|,v=0,1,2,.. (6.32)
2n
Semnificatia masei reduse | este urmatoarea: in oscilatii, fiecare atom evolueaza in functie
de masa pe care o are. Astfel, atomii mai grei oscileaza cu o amplitudine mai mica in comparatie cu
atomii mai usori. Pentru raport de mase foarte mare, practic atomii grei sunt imobili.
De exemplu, o moleculd de HCI are o constantd de forti k = 516 Nm™' si masa redusi a
sistemului este 1.63-10%" kg (masa hidrogenului este 1.67-107 kg, iar a clorului este 58.95-1077 kg)

ceea ce face ca clorul sa fie imobil. Aceste valori introduse 1in:
1

v = L-[EJZ (6.33)
2mc \n
permit calcularea lui v, vsiA: v =2990 cm'l, v=28.9510" Hz, A = 3.35 um. Aceste caracteristici
corespund radiatiei electromagnetice din regiunea infrarosu, deci spectroscopia de vibratie este o
tehnica in infrarosu.
Regula de selectie generala pentru vibratia moleculard este ca momentul de dipol electric
trebuie sa varieze in timpul deplasarii atomilor.
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Sunt cateva observatii de remarcat:

e nu e necesar ca molecula sd prezinte dipol permanent: este necesard doar variatia acestui
moment de dipol, chiar si de la 0 la 0 anumita valoare;

e unele vibratii nu afecteazd momentul de dipol al moleculei (miscarea de alungire a unei
molecule diatomice homonucleare) si aceste vibratii nu absorb sau emit radiatie: ele sunt
inactive 1n infrarosu.

Regula de selectie pentru vibratie este:
Av ==*1 (6.34)
cand semnul + corespunde absorbtiei iar semnul — corespunde emisiei.

6.8 Spectre de rotatie — vibratie
La rezolutie inalta fiecare linie a spectrului de vibratie al unei molecule heteroatomice in
fazd gazoasa constd dintr-un numar mare de semnale apropiate, numite spectre de banda (fig. 6.9),
in care separarea este de ordinul dm™, ceea ce arati ca structura spectrului se datoreaza tranzitiilor
de rotatie care insotesc tranzitiile de vibratie.

A

>

Ramura P Ramura Q Ramura R

Intensitate

numdr de undd V (cm™)

Fig. 6.9. Formarea ramurilor P, Q si R intr-un spectru de vibratie — rotatie

Intensitatile din spectru (fig. 6.9) reflecta populatiile nivelelor initiale. Analiza procesului de
emisie-absorbtie cu instrumentele mecanicii cuantice arata ca numarul cuantic de rotatie variaza cu
+1 1n timpul tranzitiei de vibratie. Dacd molecula poseda si moment unghiular de rotatie in jurul
axel sale atunci regulile de selectie permit si AJ = 0.

Forma spectrului de rotatie-vibratie poate fi analizatd prin termenii combinati de vibratie si
rotatie.

Daca nu se tine seama de fenomenele limita care apar la rotatie (distorsiunea centrifugald) si
vibratie (anarmonicitate) atunci expresia de cuantificare a nivelelor energetice este de forma:

S(v,J) = (v+%) v +B-JJ+1), (6.35)
relatie scrisd pentru o moleculd diatomica in care S este functia de nivel energetic si depinde de cele
doud numere cuantice, v pentru miscarea de vibratie si J pentru miscarea de rotatie.

Ramura P consta din toate tranzitiile cu AJ = -1:

(P)  vp(J)=Sv+1J-1)-Sv,J)=Vv -2B] (6.36)
Ramura Q consta din toate tranzitiile cu AJ = 0:
O Vo =Svt1,)-SJH)=v (6.37)

Deoarece constantele de rotatie ale celor doud nivele de vibratie sunt usor diferite, in loc de
o singura linie la Vv, ramura Q este o ingramadire de linii apropiate.

Ramura R consta din toate tranzitiile cu AJ =+1:

(R) vr(J) =S(v+1,J+1) - S(v,J) = v +2B-(J+1) (6.38)

Separarea dintre ramurile P i R ale unei tranzitii de vibratie da valoarea lui B, astfel incat
lungimea legaturii poate fi evaluata fara sa fie necesar spectrul de microunde al rotatiei pure.

6.9 Spectre Raman de vibratie
O ultimd modalitate de a examina moleculele diatomice este prin intermediul spectrelor
Raman de vibratie. Regula de selectie In acest caz pentru molecule este ca polarizabilitatea sa
varieze in timpul vibratiei.
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Atat moleculele diatomice homonucleare cat si cele heteronucleare se dilata si se contracta
in timpul vibratiilor, influenta nucleelor asupra electronilor variaza si ca urmare ambele tipuri de
molecule diatomice sunt active Raman vibrational.

Regula de selectie specifica pentru tranzitiile Raman de vibratie este Av =+1.

Liniile de frecventa mare (numar de undd mic) a luminii incidente (liniile anti-Stokes) sunt
cele pentru care Av = -1 si sunt slabe, pentru cd putine molecule se gadsesc in stare de vibratie
excitata.

Liniile de frecventa micd (numar de unda mare) a luminii incidente (liniile Stokes) sunt cele
pentru care Av = +1.

Corespunzitor rotatiilor, regulile de selectie sunt AJ = 0, £2 ca in spectroscopia Raman de
rotatie pura si conduc la (fig. 6.10): ramura O, corespunzatoare lui AJ =-2, v o(J) = Vv + 2B —4BJ;
ramura Q, corespunzatoare lui Al =0, V o(J) = V; ramura S, corespunzatoare lui AT =+2, Vg=V
+ 6B + 4BJ.

Spre deosebire de spectroscopia in infrarosu, la care ramura Q lipseste pentru moleculele
care nu permit tranzitia AJ = 0, n spectroscopia Raman de vibratie se obtine o ramura Q pentru
toate moleculele liniare. Structura ramurii Q provine din diferentele constantelor de rotatie ale
starilor de vibratie superioara si inferioara (fig. 6.10).

u LIl

Fig. 6.10. Forma unui spectru Raman de vibratie - rotatie

In urma efectudrii spectrelor Raman de vibratie se pot obtine informatii ca constante de

forta, energii de disociere si lungimi de legitura. In tabelul 6.4 sunt prezentate astfel de informatii
pentru cateva molecule diatomice.

Tabelul 6.4. Lungimi de legituri rag (A), numere de undii V (cm™) constante de forta k (N-m™),
constante de rotatie B (cm™) si momente de inertie 1 (kg-mz) entru citeva molecule diatomice
Molecula TAB v k B 1-10%

"H, 0.7420 | 4.39654 | 574.0 | 60.83 | 0.046
"H"F 0.9168 | 4.13903 | 966.0 [ 20.92 | 0.134
'TH¥C1 | 1.2740| 298970 | 517.0]10.56 | 0.265
"H*Br | 14140 | 2.64960 | 411.0| 848 | 0.330

N, 1.0940 | 2.35939 | 2297.0 | 2.01| 1.392
TH™"T 1.6040 | 230953 | 311.8| 6.60| 0.429
Pc%0 | 1.1282] 2.17000 | 1903.0| 1.92| 1.454
N0 | 1.1508 | 1.91653 | 1616.0| 1.70 | 1.642

%0, 1.2070 | 1.57979 | 1177.0 | 144 | 1.936

PF, 14180 | 0.92397 | 478.0| 0.86| 3.250

328, 1.8890 | 0.72567 | 497.0| 0.29| 9.485
Cl, 1.9880 | 0.56489 | 329.0 | 0.24 | 11.489
*Br, 22840 | 0.32319| 246.2| 0.08 | 34.660

27, 26670 | 0.21425| 171.7| 0.04 | 75.027
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6.10 Vibratiile moleculelor poliatomice

Pentru o moleculd diatomica existd un singur mod de vibratie, intinderea legaturii. In
moleculele poliatomice existd mai multe moduri de vibratie pentru ca se pot intinde legéturile si se
pot deforma unghiurile [105].

O molecula oarecare liniard cu N atomi este caracterizatd in spatiu prin 3N coordonate
(carteziene, cilindrice sau sferice). Dintre acestea, exact 3 sunt necesare pentru a caracteriza
complet centrul de masa al moleculei. Rezultd ca 3N-3 coordonate pot varia astfel incat sa
defineasca acelasi centru de masd. Pentru a fixa molecula in spatiu fatd de rotatie in jurul centrului
de masa avem nevoie de 2 coordonate unghiulare. Rezulta astfel un numar de 3N-5 coordonate fata
de care atomii pot vibra. Dacd molecula este neliniard, mai este nevoie de incd o coordonatd
unghiulara pentru a pentru a fixa molecula, astfel incat rezulta 3N-6 coordonate fatd de care atomii
pot vibra.

Concluzionand, pentru o moleculd formata din N atomi, existd: 3N-6 moduri de vibratie
independente, dacd molecula este neliniard; 3N-5 moduri de vibratie independente, daca molecula
este liniara.

Astfel, de exemplu: CO este o molecula liniard si are 3-2-5 = 1 mod de vibratie si 2 moduri
de rotatie; CO, este o moleculd liniard si are 3-3-5 = 4 moduri de vibratie si 2 moduri de rotatie;
H,O este o molecula neliniard si are 3-:3-6 = 3 moduri de vibratie si 3 moduri de rotatie; naftalina
(CioHg) este o moleculd neliniard (de dimensiuni medii) si are 3-18-6 = 48 moduri de vibratie si 3
moduri de rotatie.

De exemplu, pentru CO,, cele 4 moduri de vibratie sunt reprezentate in figura 6.11. De
observat cd nu toate vibratiile sunt independente, asa incat pentru eliminarea dependentelor s-a fixat
atomul de carbon.

e—0—0 008
00 00

—0—0 C—0—®

Fig. 6.11. Vibratiile atomilor de oxigen in jurul pozitiilor de echilibru in molecula de CO;
dupa cele 3 axe (Ox, Oy, Oz) ale sistemelor de referinta locale fixate pe atomi
Pentru localizarea in spectru este util urmatorul tabel cu vibratii caracteristice:
Tabelul 6.5. Numerele de unda ale unor vibratii caracteristice

Legatura | Tip vibratie | Domeniul pentru v (cm™)
C-H intindere 2850 — 2960
C-H deformare 1340 — 1460
c-C intindere 700 — 1250
c=C intindere 1620 — 1680

6.11 Spectroscopia de emisie. Metode experimentale
Sunt 3 procedee experimentale pentru observarea tranzitiilor electronice (vezi fig. 6.1):
emisia atomicd, in care tranzitia pe nivelele energetice superioare (excitarea) se face termic §i se
observd de emisia de radiatie; absorbtia atomicd, in care se foloseste o radiatie de frecventa
variabild si se observd absorbtia de radiatie; fluorescenta atomica, in care excitarea se face cu o
radiatie de frecventa fixa (monocromaticd) si se observa emisia de radiatie;
In mod uzual spectroscopia de emisie se face prin 3 procedee:
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‘ /\/\/\Nl Detector

Camera
de excitare 1n flacara

0O, Combustibil
Proba

Fig. 6.12. Schema unui flamfotometru
emisia in flacara, in care se pulverizeaza o solutie, are loc vaporizarea solventului, apoi sarea
este vaporizata si disociatd In atomi $i unii atomi sunt excitati de flacara si acestia emit radiatia
caracteristicd speciei; procesul are o eficientd scazuta datorita formarii speciilor moleculare,
vaporizarii incomplete si excitarii incomplete; de asemenea, nu toate elementele pot fi excitate
intr-o masura suficientd pentru emisie; schema instalatiei pentru excitarea in flacara este redata
in fig. 6.12 iar cateva valori caracteristice pentru emisia in flacara sunt redate in tabelul 6.6;
Tabelul 6.6. Valori caracteristice pentru emisia in flacira acetilenica

Element | Lungimea de unda (nm) | Limita de detectare (mol/l)

Ag 328.0 5-10°

Ba 553.5 1-107

Ca 422.6 1:10”

Cs 455.5 510"

K 404.4 2:10"

Li 670.8 1-10°
Mg 285.2 210"

Na 589.0 1:107°

Zn 307.2 5107

emisia in plasma utilizeaza un tip special de sursa de temperatura inalta; plasma este produsa
prin cuplarea inductiva sau capacitiva a unui gaz ionizabil cu campul magnetic al unei surse de
radiofrecventd sau campul electric al unei surse de microunde; diferenta fata de emisia in flacara
este ca temperatura nu depinde de un proces de combustie si este mult mai inalta, ceea ce face
ca randamentul procesului de excitatie sa fie mult mai mare; cateva valori caracteristice sunt
redate in tabelul 6.7:

Tabelul 6.7. Valori caracteristice pentru emisia in plasma

Element Proba Limita de detectie

As amestec gazos de pesticide 20 pg
As solutie directd 30 ng/ml
Hg amestec gazos de substante organice 0.5 pg
Hg solutie directd 3 pg/ml

C amestec gazos de substante organice 10 ng

S amestec gazos de substante organice 0.2 pg

Se solutie directd 40 ng/ml
Zn solutie directd 0.6 pg/ml

emisia in arc foloseste o sursa de inalta tensiune si doi electrozi de grafit; proba solida se aseaza
pe electrodul inferior si se genereaza arcul electric (fig. 6.13); pentru separarea radiatiilor emise
dupd lungimea de unda se poate folosi o prisma iar pentru detectie se poate folosi un sistem cu
fotodiode sau o placd fotograficd; spectrul este format din linii si benzi; identificarea
elementelor prezente se face prin compararea cu un spectru etalon, corespunzator unui metal cu
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multe linii si benzi de emisie; Tn mod uzual pentru aceasta se foloseste cuprul sau fierul; analiza
cantitativa se face masurand intensitatea liniilor (fig. 6.14).

Arc electric Radiatie /\
Proba solida U

Detector

U

| ~ |

] I
Fig. 6.13. Principiul metodei de excitare in arc electric

‘ I Etalon

IR RIRI

A

Fig. 6.14. Compararea spectrului probei cu spectrul etalonului

7. Electrodinamica chimica

7.1 Procese de electrod

Consecintele economice ale electrochimiei sunt practic incalculabile. Dezvoltarea pilelor de
combustie este un domeniu cu extraordinare perspective. Randamentele masinilor de producere a
energiei ne demonstreaza foarte ugor ca astazi deseori se produce energie in mod ineficient, tot asa
cum nu este un secret ca se realizeaza materiale care se degradeaza prin coroziune. Cunoasterea
fenomenelor electrochimice, aprofundarea cineticii proceselor electrochimice permite dezvoltarea
de noi tehnologii de producere si stocare a energiei mai performante si producerea de materiale mai
rezistente la coroziune.

Printre succesele electrochimiei, se pot mentiona dezvoltarea de noi acumulatori cu Li, Ni,
Cd care inlocuiesc ineficientii acumulatori cu grafit si Pb (telefoanele celulare). Studiul acelorasi
procese de electrod a facut ca tot mai des fierul sa fie inlocuit in materialele supuse coroziunii cu
titanul, care pe langa calitatea de a fi mult mai rezistent la coroziune prin formarea unui strat foarte
dur si aderent de TiO, la suprafata metalului, are si avantajul unei densitati cu 40% mai mici decat a
fierului. In tehnicile de electrosintezd anorganicd si organicd, un rol esential il joacd cunoasterea
detaliatd a factorilor care afecteaza viteza electrosintezei. Fie ca este cazul proceselor naturale cum
este coroziunea, fie cd este cazul proceselor stimulate si controlate artificial, cum este cazul pilelor
electrochimice si a electrosintezelor, viteza cu care se descarca ionii la electrozi este parametrul ce
cuantifica desfasurarea procesului electrochimic [106].

Doi parametrii intervin in stabilirea si desfasurarea procesului electrochimic: densitatea de
curent j, respectiv curentul electric pe densitatea de suprafata (fluxul de sarcind); supratensiunea n,
potentialul de curent 0 al celulet, de la care incolo, curentul devine nenul.

7.2 Polarografia
In tehnica analitici a polarografiei, se masoara curentul care trece printr-o solutie cand se
variaza diferenta de potential intre electrozi. Dispozitivul experimental utilizat in polarografie este
prezentat in fig. 7.1. Curentul creste odata cu diferenta de potential (fig. 7.2) iar daca se atinge un
potential de descdrcare corespunzdtor unui ion din solutie atunci are loc o crestere brusca a
curentului de descdrcare. Pentru fiecare ion 1n parte prezent in solutie care se descarca se obtine céte

. - 1/2 . . - . .. e A .. .
un potential de descédrcare (E '~, care identifica calitativ ionul) si cate o variatie a curentului de
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electrod (h,, care identifica cantitativ ionul). Potentialele de descéarcare se masoard uzual fata de
electrodul de referintd (fig. 7.1) iar ionii se identifica folosind tabele cu potentialele de semiunda ale
speciilor (tabelul 7.1). Solutia in care se efectueaza experimentul de polarografie este uzual solutia
apoasa de KC1 0.1 M.

Tabelul 7.1. Potentiale de semiunda la 298 K fata de electrodul de calomel

Ton cu” | FT | cd® | zn®'
E" (V) | +0.04 | 0.00 | -0.60 | -1.00

Mercur, Hg

Electrod de
referintd
Azot, N,

<«

<A l Solutia cu
- ionii de

A analizat

b 24

~Mercur, Hg

Fig. 7.1. Principiul polarografiei
I (nA)

U

A

hy

hy

E}/Z E12/2 E (V)

Fig. 7.2. Diagrama curent-tensiune intr-o polarograma

7.3 Voltametria

Cinetica proceselor de electrod mai este studiatd uzual prin voltametrie, in care se determina
curentul cand este modificat potentialul de electrod, precum si prin cronopotentiometrie, metoda in
care se determind potentialul cand se modifica curentul.

Intr-un experiment de voltametrie cu variatia liniard a potentialului la inceput potentialul
are o valoare mica si curentul catodic este datorat migrarii ionilor in solutie (fig. 7.3).

Cand potentialul se apropie de potentialul de reducere al speciei dizolvate, curentul catodic
incepe sa creasca.

Dupd ce se depaseste potentialul de reducere, curentul scade din cauza polarizatiei de
concentratie la electrod (langa electrod este o lipsa de specie reductibild).
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Fig. 7.3. Diagramele tensiune-timp §i curent-timp intr-un experiment de voltametrie liniara
O perfectionare a acestei tehnici este voltametria ciclica, descrisa in continuare.

7.4 Voltametria ciclica
Intr-un experiment de voltametrie ciclici, tensiunea aplicata la bornele circuitului variaza
intre doud potentiale, unul maxim pozitiv si altul maxim negativ pe o cu un gradient de variatie
constanta. O variatie tipica de acest tip este ilustratad in fig. 7.4:
FU(V) t(s)

ol ) 2 UW)

Fig. 7.4. Reprezentarea potentialului in functie de timp intr-o voltametrie ciclica

Asa cum se poate obseva si din figurile 7.4a si 7.4b, este posibil ca variatia potentialului
intre valorile extreme ale acestuia sa 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 in reactii ireversibile (fig. 7.5). Celulele electrochimice folosite in
voltametria ciclica (CV) au trei electrozi: electrodul de lucru, electrodul de referintd 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 platind sau un
electrod sticlos de carbon intr-o solutie apoasd. Electrozii cu film de mercur nu sunt utilizati prea
mult, datoritd inconvenientului cd foarte usor se oxideaza mercurul. Cei mai frecvent utilizati
electrozi sunt electrodul standard de calomel si electrodul de Ag/AgCl.

Admisie gaz inert Electrod de lucru

Electrod de referintd —

Electrod auxiliar

Camasa de apa —+

Solutia de electrolit w

Fig. 7.5. Schema unei instalatii de voltametrie ciclica
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Firul de platind este cel mai utilizat electrod auxiliar. Electrodul auxiliar furnizeaza suficient
curent pentru electrolizd. Un experiment de voltametrie ciclica necesita o solutie liberd de oxigen
daca potentialul folosit coboara sub potentialul de reducere al oxigenului. Aceasta se realizeaza prin
barbotarea unui gaz inert in interiorul solutiei cu cateva minute finainte 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
necesitd mai putin de 3 ml de solutie de electrolit.

Un generator de oscilatii produce semnalul de potential aplicat. Semnalul intra in
potentiostat, care aplicd tensiunea intre electrodul de lucru si electrodul de referinta. Potentiostatul
previne ca curentii mari sd treaca prin electrodul de referintd. Aceasta este foarte important,
deoarece curentii mari produc o diferenta intre valoarea masurata si valoarea reala a electrodului de
lucru. Electrozii auxiliar si de referinta 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 figura 7.6 este
redatd schema unui astfel de circuit exterior celulei de voltametrie ciclica.

Celula
electrochimica

Electrod de lucru /\ Electrod de referinta

Electrod|auxiliar

Convertor Potentiostat
curent - tensiune

Generator de
variatii de potential

Inregistrator

Fig. 7.6. Schema circuitului exterior in voltametria ciclica
Figura 7.7 aratd reprezentarea unei voltamograme ciclice pentru o reactie reversibila de
forma:

Ate == A (7.1)
t(s)
H\
B—] U
2 -2
- D
5
E
@)
E
B C
T Potential
G

Fig. 7.7. Forma unei voltamograme ciclice
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Din punctul de potential initial B in punctul C, este un curent nul de raspuns, deoarece
tensiunea aplicata 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 citre electrodul de difuziune de catre fenomenul de difuzie a golit
de specii chimice de reactant A vecinatatea electrodului. Dupa ce aplicarea potentialului isi atinge
valoarea maxima negativa, Inca 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 cunoscutd sub numele de entropie. Deplasarea (difuzia) moleculelor in
solutie este cauzatd de coliziunea speciilor reduse cu moleculele de solvent. Un gradient de
concentratie apare atunci cand concentratia speciilor variaza cu distanta. Dacd 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") daca aceasta intra In contact cu suprafata
electrodului, conform reactiei (7.1). Totdeauna va fi o concentratie ridicatd a speciei reduse in
vecinatatea suprafetei electrodului. Odata cu scurgerea timpului, concentratia speciei reduse de pe
suprafata electrodului creste. In fig. 7.8 cu numere de la 1 la 7 sunt marcate traseele curent —
tensiune intr-o voltametrie ciclica.

Curent

B 1
T Potential

G

Fig. 7.8. Trasee curent — tensiune in diagrama unei CV

Acestea au urmatoarele semnificatii:
(1): concentratia speciei A este maxima datoritd faptului ca tensiunea nu este suficient de negativa
pentru a se produce reactia de reducere. Produsul A~ este la concentratie 0.
(2): pe acest palier reducerea are loc deoarece tensiunea este suficient de negativa pentru a produce
reducerea speciei A la A7; de retinut ca concentratia speciei A descreste In vecinatatea 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 cdtre suprafata electrodului; de aceea, viitoare reduceri
necesitd difuzia lui A din masa de solutie catre suprafata electrodului.
(4): specia A este deja consumata 1n vecinatatea suprafetei electrodului; zona lipsitd de A creste n
grosime cat timp potentialul electrodului este suficient de negativ pentru a converti A la A™.
(5): 1n 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 catre 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 sd ajunga inapoi la valoarea sa maxima din masa de solutie; reactia de oxidare converteste
pe A inapoi la A, deoarece conversia lui A” la A abia a inceput, doar o portiune din zona saracita in
A 151 mareste concentratia.
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(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 inapoi in molecule de reactant la
potentiale pozitive mult mai mari decat potentialele initiale pentru aceasta reactie.

O reactie electrochimicd poate fi ireversibila la diferite viteze de variatie a potentialului
aplicat. Daca viteza este mare, ea poate intra in competitie cu o reactie chimicd omogena si astfel sa
se prevind consumarea speciei A" pentru formarea de B:

Ade —= A Komogn o (7.2)
A [Al=k [A]-[e]+k - [AT]
A" [AT]=k,-[A]l'e—-k - [AT]-k
e: [e]=—k - [A]-[e]+k_ -[AT]
B: [B]=k JA7]

Urmarind dependentele in timp ale concentratiilor pentru reactant ([A]) si produs ([B]) in

omogen [A7 ]

(7.3)

omogen

=1, [elo=0,[A] =0, [B]o = 0 si folosind valorile k; = 0.3, k.; = 0.2, Komogen = 0.4 pentru
constantele de viteza si presupunand ca concentratia de electroni (curentul) creste cu 0.01 mol1" in
unitatea de timp, pe intervalul de timp t = 0..20 s, se obtin urmatoarele grafice de variatie:

! ‘

0 10 20

0 t 20
n

Fig. 7.9. Dependenta concentratiei de reactant [A] = a, in timp (t,)

0.2

0 |
0 10 20

0 t 20
n

Fig. 7.10. Dependenta concentratiei de specie A" (x,) in timp (t,)

0 |
0 10 20

0 t 20
n

Fig. 7.11. Dependenta concentratiei de produs [B]=b, in timp (t,)
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0.5 m

0 \
0 0.5 1

0 a
n

Fig. 7.12. Dependenta concentratiei de produs (b,) si intermediar(x,) in functie de cantitatea de
reactant (a,)

In fig. 7.13a este prezentati o voltamograma ciclicd pentru o astfel de reactie, la o viteza de
variatie mica (0.1V/s) iar in fig. 7.13b este prezentata aceeasi reactie supusa voltametriei ciclice la o
vitezd 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. Relatia (7.4) leagd curentul de sarcini de curentul de lucru si viteza de
variatie a potentialului aplicat:

by Yo (7.4

1 10°-c
unde i, este curentul de sarcini la descarcarea pe electrod, i curentul de lucru, v = AV/At viteza de
variatie a potentialului iar ¢ concentratia speciei care se descarci la electrod. In fig. 7.13 sunt
reprezentate doud voltamograme ciclice pentru doud viteze diferite v, = 0.1V/s si v, = 3.5V/s.

Cand concentratia substantei de analizat este mica, un parametru foarte important de luat in

considerare este contributia curentului de fond [107].

Fig. 7.13(a §i b). Voltamograme ciclice la diferite viteze de variatie a potentialului pentru (7.2 si 3)
Acest fond este compus dintr-un curent faradaic provocat de impurittile 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. 7.13 a fost reprezentati aceasta influenta.
Curentul faradaic produs de impuritatile din solutie este ilustrat calitativ in fig. 7.14, pentru

ovitezav =0.1V/s.

Fig. 7.14. Influenta impuritatilor asupra CV: (a) cu, (b) fara impuritati
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8. Electrochimie

8.1 Celule electrochimice

Speciile chimice se pot studia pe baza reactiilor pe care acestea le au in solutie. O metoda
convenabila in acest sens este efectuarea de masuratori electrochimice.

Aparatul de baza este o celula electrochimica (fig. 8.1) si constd din 2 electrozi sau
conductori metalici in contact cu un electrolit, care este un conductor ionic. Conductorul ionic
poate fi o solutie, un lichid sau un solid.

Electrodul impreuna cu electrolitul sdu formeazd compartimentul de electrod, ceea ce nu
exclude ca uneori electrozii sa se gaseasca in acelasi compartiment [108].

Punte
de sare

Electrozi

:::j

Electrolit Compartimentele electrozilor

Fig. 8.1. Celule electrochimice

Existd doud tipuri de celule electrochimice: celule (pile) galvanice, in care se produce
electricitate ca urmare a reactiei chimice spontane ce are loc in interiorul celulei; celule electrolitice,
in care au loc reactii chimice prin aplicarea unei surse exterioare de curent si care au electrolit
comun (fig. 8.1a).

Din perspectiva analizei chimice sunt de interes in special celulele electrochimice, care vor
fi analizate 1n continuare.

O reactie redox este o reactie In care au loc transferuri de electroni de la o specie la alta.
Agentul de reducere (reducatorul) este donor de electroni iar agentul de oxidare (oxidantul) este
acceptor de electroni.

Transferul de electroni poate fi insotit si de alte procese chimice cum ar fi transferul
speciilor chimice, insd fenomenul dominant este transferul de electroni.

Exemple de reactii redox:

o  2Mg) + Oz — 2MgOy), in care Mg este reducatorul iar O, este oxidantul;
e CuOg) + Hy) — Cug) + HaO), In care H, este reducdtorul iar CuO este oxidantul;
o Cu’(ug + Zne) — Cu(s) + Zn”" (o), in care Cu*" este oxidantul iar Zn este reducatorul;

Orice proces redox poate fi exprimat prin doud semireactii care conceptual sunt reactii ce
indica pierdere sau castig de electroni.

De exemplu reactia Cu2+(aq) cu Zn poate fi exprimatd prin semireactii sau prin procesul
global, suma celor doud semireactii:

o reducerea Cu™": Cu*"aq + 26~ — Cuyy)
e oxidarea Zn: Zn) — Zn* g + 2¢”
e procesul global (suma): Cu® (o) + Zng) — Cu(s) + Zn*" g

In electrochimie, se obisnuieste si se scrie toate semireactiile ca reduceri, si reactia globala
va fi diferenta celor doua semireactii de reducere:

o reducerea Cu”": Cu”™ aq +2¢ — Cug
e reducerea Zn"": Zn*" g + 26 — Zng
e global (diferenta): Cu™’ (ag) + Zn() — Cu(s) + Zn*" g

Substantele reduse si oxidate dintr-o semireactie formeaza un cuplu redox si se noteaza
. . . .. . 2+ . . 2+
ox/red. Cuplurile redox din semireactiile expuse anterior sunt Cu”'/Cu si respectiv Zn~ /Zn.
In general, schema de exprimare este:
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ox/red: ox +n-e — red, (8.1)
Se defineste catul arbitrar de semireactie pentru (8.1) prin relatia:
a(red
Qox/red = ( ) 5 (82)
a(ox)

in care a(ox) si a(red) sunt activitatile chimice ale speciilor ox si red. Activitatile chimice a(-) se
coreleaza cu concentratiile speciilor c(-) prin intermediul unui coeficient de proportionalitate
adimensional y numit coeficient de activitate:
a() =y()e() (8.3)
Coeficientul de activitate Inglobeaza contributia efectelor de temperatura, interactiune intre
moleculele de solut, intre moleculele de solvat si intre cele de solut cu cele de solvat, efecte care fac
ca legile care guverneaza desfasurarea proceselor chimice si electrochimice sd fie corectate prin
inlocuirea concentratiei cu activitatea [109].
Reactia globald nu trebuie sda fie neaparat o reactie redox pentru a fi exprimatd prin
semireactii. Un exemplu este dilatarea unui gaz:
Hoggpt) = Haepo)

care poate fi exprimata ca diferenta a doua reduceri:
2H (g + 2¢ — Haggpn)
2H g + 26 — Haggpo)

unde cuplurile redox sunt in acest caz identice: H'/H,.

Intr-o celula electrochimicd (fig. 8.2) procesele de oxidare si de reducere sunt separate in
spatiu: o reactie are loc in vecindtatea unui electrod iar cealaltd are loc 1n vecindtatea celuilalt
electrod. Electrodul la care are loc oxidarea se numeste anod si este incarcat pozitiv (+) iar cel la
care are loc reducerea se numeste catod si este incarcat negativ (—):

reactia anodica: red; — ox; + n-e (8.4)
reactia catodica: ox; —red; + ne (8.5)
Electroni

Fig. 8.2. Circulatia purtatorilor de sarcina intr-o celula electrochimica si in circuitul exterior
Intr-o celuld galvanica anodul are potential mai mare decat catodul: specia care sufera
reducerea ox, atrage electronii din anod, astfel rimanand o sarcind pozitiva pe anod (+). La catod,
specia care sufera oxidarea red; va transfera electroni catre catod, raimanand o sarcind negativa pe
catod (—).

8.2 Tipuri de electrozi
Un electrod metal / ion de metal consta dintr-un metal in contact cu o solutie apoasa a uneia
din sarurile sale. Acest tip de electrod se noteaza:
M| M™ g, (8.6)
unde M este metalul si bara verticala desemneaza o interfatd intre doua faze.
Un exemplu este Cu | Cu2+(aq). Descrierea electrodului este in ordinea red | ox, opusa ordinii
in care se scrie un cuplu electrochimic.
Intr-un electrod de gaz, un gaz este in echilibru cu solutia ionilor sii, in prezenta unui metal
inert (fig. 8.3). Metalul inert este adesea Pt si actioneaza ca o sursa de electroni, dar nu participa la
reactie decat prin actiune catalitica.
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i

Fig. 8.3. Schema de principiu pentru un electrod de gaz

Un exemplu de electrod de gaz este electrodul de hidrogen, in care se barboteaza hidrogen
intr-o solutie continand ioni de hidrogen cand cuplul redox este H" | H,. Acest electrod se noteaza:
Pt | Ha(g) | H'(ag) (8.7)
Cand functioneaza ca si catod, la electrodul de hidrogen are loc:
f(sz)/p+(aer) , (8.8)
a”(H")
unde f fugacitatea gazului real care la fel ca si In cazul activitatii a inlocuieste de aceasta data
presiunea p si este corelatd cu aceasta prin:
f=op, (8.9)
unde ¢ este coeficientul de fugacitate, marime adimensionald care depinde de natura gazului,
presiune si temperatura.
Ex. 8.1. Sa se scrie catul si semireactia pentru reducerea oxigenului in apd in solutie acida diluata.
Rezolvare. In solutie acidd O, va reactiona cu excesul de ioni H" conform:
Oxg + 4H ' (oq + 4e — 2H,0) (8.10)
iar 1n catul de reactie se tine seama ca activitatea apei este 1 (solutie diluata, apa aproape purd) si se
aproximeaza comportarea oxigenului cu comportarea unui gaz ideal, (O,) = 1:

az(Hzo) _ p

2H (s + 26 — Hy), Q =

pentru (8.10): Q= = " (8.11)
2trey.102) 2’ (H)p(0,)
In mod analog cu (8.8), pentru Pt | Clyg) | ClI'(aq) reactia de electrod este:
2 —
Clag + 26" — 2C1 (g Q = —2 1) (8.12)
f(Cl,)/p(aer)

Un electrod metal / sare insolubila consta dintr-un metal acoperit cu un strat poros de sare
insolubila MX, strat imersat intr-o solutie continand ioni X :

M|MX|X: MXgte — Mg+ X @ Q=a(X) (8.13)
Un exemplu de electrod metal / sare insolubila este electrodul de argint / clorura de argint:
Ag|AgCl|CIt  AgClg+e — Agy+Cl g, Q=a(Cl) (8.14)
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Pentru electrodul plumb / sulfat de plumb al bateriei acid / plumb schema de echilibru,
semireactia si catul de reactie sunt date de:
Pb | PbSOx5) | HSO4 (ag) » H ag

PbSO4(S) + H+(aq) +2¢ — Pb(s) + HSO47(aq) (8.15)
a(HSO,
Q — ( Jr4 )
a(H")

Pentru electrodul de calomel schema de echilibru, semireactia si catul de reactie sunt date
de:
Hgq) | Hg:Clo) | Cl g
Hg,Cly) + 2 — 2Hg ) + 2C1 (5, Q = a*(CI) (8.16)
Un electrod redox este un electrod in care o specie stabileste echilibru intre doud stari de
oxidare. De obicei in constructia acestui electrod intra si un conductor metalic inert care intrd In
schema celulei:

M |red, ox: ox+ne — red, Q=a(red)/a(ox) (8.17)
Un exemplu este:
Pt|Fe* g, Fe' g Fe''ug e — Fe* g, Q = a(Fe*/a(Fe™) (8.18)

8.3 Celule galvanice
Cea mai simpla celula galvanica are un singur electrolit comun pentru ambii electrozi si
poate fi creatd prin imersarea unui electrod de hidrogen (fig. 8.3) si a unui electrod de argint /
clorura de argint intr-o solutie de acid clorhidric (fig. 8.4). Cel mai frecvent se folosesc celule
galvanice 1n care electrozii se imerseaza in electroliti diferiti. Un exemplu in acest sens este pila
Daniel in care se stabilesc cuplurile Cu>*/Cu si Zn*"/Zn (fig. 8.5).
H,

1 N\ a
I
HCI
;_‘
e /
Fig. 8.4. Celula galvanica cu electrolit comun
) )

Fig. 8.5. O varianta a pilei Daniel
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Intr-o pild de concentratie de electrolit compartimentele electrozilor sunt identice dar contin
electrolitul la concentratii diferite (fig. 8.6).

H

Punte de sare
.

P

Cu

Fig. 8.6. Pila de concentratie de electrolit

b1 p2

Fig. 8.7. Pila de concentratie de electrod

Intr-o pild de concentratie de electrod electrozii au concentratii diferite, fie ci sunt electrozi
de gaz ce functioneaza la presiuni diferite fie ca sunt amalgame (solutii in care solventul este Hg)
de concentratii diferite (fig. 8.7).

In cazul in care in pila galvanica sunt doi sau mai multi electroliti in contact intre acestia se
stabileste un potential de jonctiune suplimentar si se noteaza in pila galvanica prin :. Daca contactul
se face printr-o punte de sare se presupune cad s-a eliminat potentialul de jonctiune si se noteaza
acest fapt in pila galvanica prin ||. Cu aceste notatii avem:

(pentru fig. 8.4): Pt | Ha) | HCl(aq) | AgClis) | Ag (8.19)
(pentru ﬁg. 8.5): Zl’l(s) | Zl’lSO4(aq) CuSO4(aq) ’ Cu(s) (8.20)
(pentru ﬁg 86) Cu(s) | CuSO4(aq) || CUSO4(aq) | Cu(s) (821)
(pentru fig. 8.7): Pt | Hap) | H'(ag) | Haepo) | Pt (8.22)

Expresia analitica a potentialului unei celule se obtine din energia Gibbs de reactie [110].
Potentialul unei celule E se coreleaza cu energia Gibbs de reactie A;G prin intermediul
constantei lui Faraday, F:
—n'FE=AG, (8.23)
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unde n numarul de electroni schimbati in reactie si constanta lui Faraday este sarcina electrica aflata
intr-un mol de electroni:
F=|e|'Na=1.602177-10" C - 6.02214:10* mol™” = 9.6485-10" C'mol™ (8.24)
Uzual se face notatia:
A.G’
n-F
unde A,G" este energia Gibbs in conditii standard si E” potentialul standard.
Dependenta de temperatura T a potentialului se obtine din relatia de dependentd a energiei
Gibbs de reactie de temperatura:

AG=AG"+RTInQ),Q=[].a", (8.26)

unde n; sunt contributiile molare ale speciilor la reactie, a; activitatile acestora, R constanta gazelor.
Inlocuind (8.23) si (8.25) 1n (8.26) se obtine:

p-p - RL. In(Q), (8.27)
n-F

E’= (8.25)

unde Q are aceeasi semnificatie a catului de reactie.

8.4 Potentiale standard

Relatia (8.27) permite exprimarea potentialelor la o temperaturd T 1n functie de potentialul
in conditii standard (T = 298 K si ps = 10’ Pa).

Intrucat masurarea de potential presupune 2 electrozi, a fost necesara alegerea unei referinte
fatd de care sa se raporteze potentialele tuturor cuplurilor electrochimice.

Conventional, electrodul de hidrogen (ESH, fig. 8.3) s-a ales referintd (standard), la orice
temperatura:
(ESH): Pt | Ha(g) | H' (aq)» E = 0 la orice temperaturi (8.28)

Potentialul oricdrui cuplu electrochimic se exprima relativ la cuplul electrodului de
hidrogen. Uzual, tabelele de potentiale electrochimice contin potentialele standard (exprimate in
conditii standard).

Una din aplicatiile potentialului standard este si electroliza (fig. 8.8):

Fig. 8.8. Electroliza solutiei apoase de HCI
Tabel 8.1. Potentiale standard la 298 K
E°(V) | Reactia
+2.87 | Foq + 2e — ZFi(aq)
+2.00 | Ag gt e — Aglag
+1.68 | Au' g+ e — Aug
+1.61 | Ce* g te — Ce g
+1.51 | MnOy (oq) + 8H+(aq) +5¢ — Mn2+(aq) + H,O(
+1.50 | Au’ g + 3¢ — Aug
+1.41 [ Au’' g +2e — Au'fg
+1.36 Clg(g) +2e — 2C17(aq)
+1.23 Oz(g) + 4H+(aq) +4e — 2H20(1)
+1.20 Pt2+(aq) +2¢ — Pt(s)
+1.09 | Bryp + 2e — 2Br7(aq)
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+0.99 | Pd* g +2¢” — Pd(g
+0.80 | Aglug te — Agy
+0.77 | Fe’ ag te — Fe' (g
+0.52 | Cu'ag +e — Cug
+0.34 | Cu” 'y + 26 — Cug
+0.22 AgCl(s) +e — Ag(s) + Cl_(aq)
+0.15 Cu2+(aq) +e — Cu+(aq)
+0.07 AgBI‘(S) +e — Ag(s) + Br_(aq)
0.000 | 2H (o +2¢ — Hay
—0.13 | Pb” (4 T 26 — Pbyy
—0.15 | Aglgte — Agey+1 g
—0.76 | Zn" aq + 26 — Zngy
—1.66 | Al (i +3e — Al
—1.80 | U + 3¢ — Uy
—2.07 A1F63_(aq) +3e — Al(s) + 6F_(aq)
—2.25 | Hyg +2¢ — 2H (o
—2.33 | Ce’ " + 3¢ — Ceyy
—2.37 | Mg™ g T 26 — Mg
—2.71 Na+(aq) +e — Nay
—2.87 | Ca™ (i +2¢ — Cagy
-2.90 Ba2+(aq) +2e — Bay
—291 | Cs'agte — Cse
—-2.93 Ki(aq) te Ky
—3.03 | Li g te — Lig
Tabelul 8.1 contine cateva valori ale potentialelor standard. Acestea pot fi folosite pentru a
calcula potentialul oricarei celule electrochimice, operand cu valorile tabelate prin diferenta.

8.5 Serii electrochimice
Una din consecintele datelor prezentate in tabelul 8.1 este posibilitatea ordonarii elementelor
in functie de potentialul lor de reducere standard. Daca aplicam o astfel de ordonare pentru metale,
de la starea de oxidare uzuald a acestora la starea neutrd electric se obtine seria activitatii

electrochimice a metalelor. O astfel de serie este redata in ﬁi 8.8.

Fig. 8.9. Seria activitatii electrochimice pentru cdateva metale uzuale
De exemplu, E°(Zn*",Zn) = —0.76V < +0.34 = E%(Cu*’,Cu) deci Zn are o tendintd
termodinamica de a reduce Cu”" si este de asteptat ca reactia:
Zng) + CuSO4(aq) — ZHSO4(aq) + Cu(s) (8.29)
sa aiba loc.
Masura cantitativa a desfasurarii reactiei este datd de constanta de echilibru K. Cand reactia
a atins echilibrul, K = Q si considerand pila galvanica care functioneaza pe baza reactiei, aceasta la
echilibru are diferenta de potential E = 0 Intre electrozi.

Inlocuind:
K=Q,E=0 (8.30)
in (8.27) se obtine:
n-F-E°
In(K) = 8.31
(K)=" (831)

Relatia (8.31) permite sa se calculeze contantele de echilibru din potentialele standard.

De exemplu pentru (8.29) potentialul standard se obtine (pe baza tabelului 8.1) ca fiind E =
E°(Cu*",Cu) — E°(Zn*",Zn) = 1.1 V, de unde In(K) = 85.6, K = 1.5:10°” >> 1 si reactia are loc
practic complet.
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8.6 Exprimarea solubilititii din date electrochimice
Solubilitatea S a unei sari greu solubile MX se poate exprima prin:
MS) == M'ag + X g, Ks =a(M")-a(X) (8.32)
unde constanta Kg se numeste constanta de solubilitate.
Trebuie sd exprimdm Kg printr-o marime adimensionald, fie aceasta Ks care apoi sd o
coreldm cu (8.31) trebuie sd exprimam activitdtile relative ale ionilor in solutie. Putem face aceasta
raportand activitatea fiecarui ion la activitatea sarii solide (care este 1):

_aM’) a(X")

~a(MS) a(MS)

Daci in solutie ionii M" si X  sunt generati numai de echilibrul (8.32) si daci echilibrul este

puternic deplasat spre stinga astfel incat y(M") = 1 = y(X') atunci se pot exprima activititile in
functie de concentratia S a ionilor §i activitatea sarii in functie de concentratia m a sarii insolubile:

(8.33)

aMH=aX)=S,aMS)=m=1 (8.34)
si relatia (8.33) devine:
Ks = S%/m’ (8.35)
de unde, corelat cu (8.32) se obtine solubilitatea S:
n-F-E’ n-F-E°
S=m-Ve BT =m-e?RT (8.36)

Prezenta lui m = 1 1n relatia (8.36) aratd modul de exprimare al unitatilor de masurd pentru
solubilitatea S, care depinde de alegerea unitatilor pentru marimea m.
Astfel, daca m este o concentratie molard, atunci si S este tot o concentratie molara.
Daca se alege echilibrul:
AgCly == Ag g+ Cl g
atunci acesta poate fi exprimat din potentialele urmatoarelor doua semireactii:
AgCl(s) +e — Ag(s) + Cl_(aq), E10 =+0.22V
Ag gt e — Age), B2 =+0.80 V
si rezulta:
AgCl(S) — Ag+(aq) + Cli(aq), EO = E10 — Ezo =-0.58V
Inlocuind in (8.36) rezultd In(Ks) = —23 deci Ks = 1.8:10"% si S = 1.3-10” mol/L.

8.7 Exprimarea pH-ului din potentialul electrochimic
Electrodul de hidrogen (fig. 8.3) ne permite sa corelam pH-ul cu potentialul electrochimic.
Astfel, din (8.8) cu ajutorul unei referinte convenabile se poate folosi (8.27), cand rezulta:
RT | a’(H)
2F  f(H,) -p(aer)
Daca se tine seama ca E°(H'/H,) = 0 V si se aproximeaza p(aer) = | = f(H,) atunci se obtine:

% In(a(H")) = E(H/H,) + E(ref) — E%(ref) (8.37)

= E(H'/H,) — E°(H'/H,) + E(ref) — E'(ref)

de unde, tindnd seama ca In(a) = In(10)-1g(a) se obtine:
E(H"/H,)+E(ref)—E°(ref) F
pH = —lg(a(H") = - . —
In(10) RT
In plus, daca temperatura este temperatura standard si ionul de clor nu este prezent in

amestecul al carui pH il determinim, E(ref) = E°(ref) si RT/F = 25.62 mV astfel incat E(H'/H,) = —
pH:59.16 mV.

(8.38)
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Anexe

Constante universale

Marime Simbol Valoare Unitate de masura
viteza luminii 1n vid c 2.99792458:10° ms™
sarcina elementara e 1.602177-107" A's
constanta Faraday F=Nae 9.6485-10% A-s'mol™”
constanta Boltzmann k 1.38066°10° JK!
constanta gazelor ideale Rydberg R=N,k 8.31451 J'K'-mol”
constanta Planck h 6.62608:107 J's
numirul lui Avogadro Na 6.02214-10” Mol
unitatea atomica de masa u 1.66054:10’ Kg
masa electronului me 9.10939-10™" kg
masa protonului m, 1.67262:10™ kg
masa neutronului my, 1.67493-107’ kg
permitivitatea vidului €0 8.85419-107"* A%s™ T 'm’!
permeabilitatea vidului Lo 4107 JA*s™m’
raza Bohr ap 5.29177-107" m
constanta structurii fine azuoezc/Zh 7.29735:10°° -
constanta Rydberg R, Rw=mee4/ 8h’ ceo” | 1.09737:10° cm’
acceleratia gravitationald standard g 9.80665 ms”
constanta gravitationala G 6.67259:10™" N'm* kg™

Domeniile de frecventa ale radiatiilor si legitura cu substanta

migcari tipul radiatiei A
] >Im
radio
rotatie
. ) Im
moleculara microunde lmm
10°m
. A = 3
vibratic infrarosu Indepartat 10_6m _
moleculara | infrarosu apropiat 10"m = 1pm
700nm
rosu 700-620nm
) verde vizibil | 560-510nm
exmtarg: ] violet 450-400
electronica . )
ultraviolet 107'm
_ _ 10°m
oxcitarea ultraviolet de vid [ 10%m = 1nm
miezului 10°m = 1A
electronic raze X 10" m
excitare 107 "m = Ipm
< raze y 10"2-10"°m
nucleara - 17
raze cosmice <100"m

Electronegativitatea elementelor
Conform definitiei date de Oxford Paperback Encyclopedia®:

% Oxford Paperback Encyclopedia, Oxford University Press, http:/www.xrefer.com, /entry/214768
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"electronegativitatea este o masurd a abilitatii unui element de a acapara electroni.”" si "cel mai
electronegativ element este Fluorul iar cel mai putin este Cesiul". Nu existd o metodd de masurare si
formuld unicad care sa dea expresia electronegativitatii (elng), existd insd mai multe scéri de elng
calculate pe baza altor marimi masurabile, cum ar fi potentialul de ionizare sau afinitatea pentru
electron.” Diferite valori calculate pentru elng elementelor se pot gisi pe Internet, unele dintre ele
prezentate direct in sistemul periodic al elementelor *'°. in tabelul urmator sunt redate valori ale
elng calculate pe baza scirii de elng a lui Pauli:''

Atom | Elng | Atom | Elng| Atom |Elng |Atom|Elng|Atom |Elng
Ac|1.1 Cl|3 Ir|2.2 Pb|1.9 Sr|1
Ag|1.9 Co|1.9 K (0.8 Pd|2.2 Ta|1.5
Al|l.5 Cr(l1.6 | La-Lu|1.0-1.2| Po|2 Tc|1.9
Ar|2.2 Cu|l9 Li|l Pt|2.2 Te|2.1
As|2 Cs|0.7 Mg|1.2 Ra|0.9 Th|1.3
At|2.2 F|4 Mn|1.5 Rb|0.8 Ti|1.5
Au|2.4 Fe|1.8 Mo 1.8 Re|1.9 TI| 1.8
B|2 Fr|0.7 N|3 Rh|2.2 U|l14
Ba|0.9 Ga|l.6 Na|0.9 Ru|2.2 V|1.6
Be|l.5 Ge|1.8 Nb|1.6 S|(2.5 W|1.7
Bi|1.9 H|[2.1 |Np-No|1.4-1.3 Sb|1.9 Y([1.2
Br (2.8 Hf| 1.3 0|35 Sc|1.3 Zn|1.6
Cl|25 Hg|1.9 Os|2.2 Se|2.4 Zr|1.4
Ca|l 125 P|2.1 Si|1.8
Cd|1.7 In|1.7 Pa(1.4 Sn|1.8
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