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PREFATA

Chimia este una din stiintele fundamentale pe care se bazeaza
ingineria si mai ales aplicatiile Tn acest domeniu.

Cunostintele de chimie sunt necesare in practica inginereasca,
fiind legate Tn special de domeniul stiintei si ingineriei materialelor prin
aceea ca permite 0 mai usoara intelegere a comportamentului acestora
n diferite conditii si la diferiti parametri de stare.

Lucrarea ,,Aplicatii educationale de chimie pe calculator” se
doreste a fi o contributie la perfectionarea instruirii teoretice si practice
a studentilor sau a oricarui utilizator prin munca individuala cu
calculatorul.

Cartea prezinta modelari matematice si simulari ale unor
aplicatii practice de laborator care urmaresc programele analitice ale
cursurilor de chimie predate la Universitatea Tehnica Cluj-Napoca si
Universitatea  ,,Babes-Bolyai”  Cluj-Napoca,  contribuind  la
aprofundarea acestora.

Continutul cartii este prezentat intr-o maniera moderna,
punandu-se accent pe tratarea sistemica a conceptelor si mijloacelor
specifice chimiei.

Cele 18 lucrari sunt in Tntregime noi prin continut si stilul de

abordare, puténd fi rulate direct de pe paginile web indicate n carte.
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Ele sunt adaptate planului de Tnvatamant actual de la cele doua institutii
de Tnvatamant superior.

Scopul autorilor este de a transmite studentilor cunostintele
necesare asimilarii consideratiilor teoretice, prelucrarii si interpretarii
rezultatelor experimentale obtinute prin simulare precum si verificarea
cunostintelor acumulate pe parcursul realizarii acestor experimente,
prin teste grila propuse spre rezolvare.

Cartea permite utilizatorului sau profesorului un sistem de
evaluare a cunostintelor foarte generos.

Primele lucrari se refera la studiul sistemului periodic al
elementelor, izotopilor si reactiilor nucleare, a stoechiometriei
ecuatiilor reactiilor chimice, retelelor cristaline precum si la metodele
analitice de determinare calitativa si cantitativa a ionilor In solutii. Tn
urmatoarele cinci lucrari sunt concepute programe pentru simularea
cineticii si  termodinamicii  chimice, echilibrului  chimic i
electroforezei.

Analizele chimice instrumentale sunt desfasurate pe parcursul a
patru lucrari: cromatografie, analiza spectrelor n infrarosu, studiul
spectrelor de rezonanta magnetica nucleara in corelatie cu simetria
moleculara si voltametria ciclica. Studiul materialelor semiconductoare,
ceramice si plastice au fost abordate in ultimele lucrari.

Cartea se incheie cu o lucrare de sinteza ce permite testarea

cunostintelor acumulate pe parcurs.
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Introducerea simularilor face ca timpul necesar asimilarii
conceptelor si notiunilor specifice de analiza sa fie scurtat si costurile
de exploatare aferente fiecarei metode sa fie minime.

De asemenea, numarul mare de posibilitati si parametri oferiti
de programele utilizate face ca utilizatorii acestora sa dobandeasca
flexibilitatea necesara unei analize corecte pe probe cu compozitii sau
concentratii necunoscute.

Cele mai importante surse bibliografice precum si adresele de
internet ale programelor utilizate in elaborarea cartii sunt prezentate la
sfarsitul cartii.

Autorii doresc sa multumeasca d-lui Prof. Dr. Chim. Gauvril
Niac, Prof. Dr. Chim. Ossi Horovitz pentru recenzia cartii si pentru
indrumarile date, precum si Drd. Sorana Bolboaca care a realizat
programele de calcul pentru lucrarile ,Echilibre chimice” si
»Electroforeza”.

Avand convingerea ca lucrarea constituie o incercare de tratare
moderna a unor experimente chimice de laborator, susceptibila de
completari si Tmbunatatiri Tntr-o editie viitoare, vom fi recunoscatori
tuturor celor care ne vor comunica sugestiile si observatiile lor asupra
intregului material.

Autorii doresc sa multumeasca tuturor acelor care au facut
posibila aparitia acestei carti.

Autorii



»Lucrarea pune in practica o idee interesanta, de a Tnlocui
parzial lucrari practice de laborator cu simulari la calculator. Dincolo
de acest obiectiv, materialul permite si un studiu individual teoretic cu
ajutorul calculatorului, incluzand si teste de verificare, pentru capitole
importante de chimie, cum ar fi structura moleculei, atomului gi
nucleului, termodinamica chimica, cinetica chimica, electrochimia,
metode analitice de baza (cum sunt electroforeza si cromatografia),
semiconductorii, materialele ceramice si macromoleculele. Tn plus
ofera un exerciziu util in folosirea unor materiale didactice accesibile
pe internet, materiale a caror numdar si diversitate creste odata cu
trecerea timpului, devenind un instrument de nvarare din ce in ce mai
mult utilizat, accesibil tuturor si Tnh orice moment.

Este un material complementar valoros pentru aplicariile
practice la disciplina chimie, fara a putea substitui Tn intregime munca
n laborator, dar contribuind la descongestionarea laboratoarelor si la
reducerea consumului de substanse si materiale.

Mai important este insa faptul ca familiarizeaza studenyii cu
utilizarea siturilor didactice de pe internet, in vederea pregatirii
individuale.”

Prof. Cons. Dr. Chim. Gavril Niac

,,Lucrarea este o incercare curajoasa de a aduce simularea pe
calculator si folosirea Internetului in lucrarile curente de laborator ale
studenyilor. Fie ca sunt concepute original, fie ca sunt preluate din
Internet, programele alese si considerayiile teoretice care le Tnsozesc,
permit o abordare noua si probabil mult mai eficienta — a unor notiuni
de chimie, care trebuie Tnsusite de studeni. Fara a inlocui contactul
direct cu substansele si aparatura chimica, lucrarile ,,pe calculator”
Tmbogaresc enorm posibilitarile de Tnsugsire activa a cunostinzelor si de
aplicare a lor.

Aparizia acestei caryi este o inigiativa care merita cele mai bune
aprecieri gi care ar trebui dezvoltata in continuare.”

Prof. Dr. Chim. Ossi Horovitz
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1. SISTEMUL PERIODIC AL ELEMENTELOR

1.1. Consideratii teoretice

Ca o expresie sugestiva a legii periodicitatii, structura sistemului
periodic al elementelor alcatuit de Mendeleev a fost imaginata sub
diferite forme n decursul timpului.[1, 2]

Tn forma actuald a sistemului periodic al elementelor, un rol
important 1l joaca cunoasterea configuratiei electronice a fiecarui
element si Tn special a electronilor exteriori.[3] Aceasta explica
periodicitatea anumitor proprietati in functie de numarul atomic Z (raza
atomica si ionica, energia de ionizare a atomilor, afinitatea pentru
electroni, punctele de topire si de fierbere). De asemenea, exista
proprietati care variaza continuu, numite proprietati neperiodice (ca de
exemplu, masa atomica). Proprietatile neperiodice ale elementelor sunt
determinate de nucleele atomice, in timp ce proprietatile periodice sunt
determinate de Tnvelisul de electroni al acestora.

Sistemul periodic al elementelor este format din 110 elemente,
distribuite Tn grupe si perioade, iar Tn ultimii ani au fost descoperite
elementele cu numerele de ordine 111, 112, 114, 116, si 118.

Sistemul periodic utilizat ca principala sursa de documentare in
lucrarea de fata poate fi gasit la adresa:
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http://lwww.chemsoc.org/viselements/pages/pertable_fla.htm. Pentru
fiecare element sunt prezentate cele mai importante proprietati
(descoperire, stare naturala, sursa, utilizare si rol biologic), proprietati
fizice (numar atomic, masa atomica relativa, punct de topire si fierbere,
densitate, configuratie electronica, afinitate pentru electroni), informatii
despre izotopi (nuclee, masa lor atomica, raspandirea Tn natura si durata
de viatd), energii de ionizare. De asemenea, sunt disponibile alte
informatii ca entalpia de topire, entalpia de vaporizare si starile de
oxidare. Scopul lucrarii este utilizarea capacitatii programului SQL de
studiu a sistemului periodic n scop didactic. Sunt prezentate toate
intrebarile care e necesar a fi utilizate pentru clasificarea elementelor
dupa diferite proprietati, in scopul obtinerii de informatii despre
proprietatile fizice si chimice, ca si despre capacitatea de combinare a

elementelor pentru obtinerea de diferiti compusi.

1.2. Echipamente utilizate
Pentru a studia sistemul periodic al elementelor a fost creata o
baza de date numita Periodic cu un set de doua tabele (fig. 1.1). Baza
de date este construita sa cuprinda toate elementele cu toate
proprietatile, pentru a include cat mai multa informatie si se gaseste la
adresa: http://vl.academicdirect.ro/periodic_system/.[4]
Tabelul System contine 23 coloane, coloana Number fiind cheia

principala pentru tabel, iar valoarea sa este data de numarul atomic Z al
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elementului. Informatia despre elemente este continuta in randurile
tabelului (tabelul System contine 109 rénduri), cu un rand pentru fiecare
element. Fiecare dintre coloane contine o proprietate a unui element ca
Mass, Melting, Boiling. Tabelul Extra contine 23 randuri si fiecare rand
contine unitatea de masura pentru cate o proprietate continuta in

coloana corespunzatoare din tabelul System.

“Periodic™ Database

| “System" Table | | “Extra’ Table |

Fig. 1.1: Structura bazei de date "Periodic’

A fost format, de asemenea, un set de programe, pentru a crea un
sistem de administrare a sistemului periodic al elementelor. Interfata
web a fost construita pentru utilizare si utilizarea administratorului.
Pentru operatii speciale asupra bazei de date "Periodic™ este suficient
programul phpMyAdmin. Tabelul "System™ din interfata phpMyAdmin,
prezentata in fig. 1.2:

Utilizarea sistemului periodic poate conduce la intrebari in baza
de date Periodic si aceasta sarcina este implementata in programul de
fata utilizand frazele SQL SELECT.

Un administrator al sistemului periodic poate actualiza baza de
date Periodic si aceasta sarcina este implementata in programele

noastre utilizand frazele SQL UPDATE. Interfata web este protejata cu



parola pentru administrare si programele noastre verifica parola inainte
de Tnceperea administrarii sistemului periodic.
Tn plus, la un moment al crearii bazei de date, a fost utilizat un set

de fraze SQL INSERT, datorita interfetei protejate cu parola.

Field Type
[~ Discovery  tinytext
[T Appearance tinytext
[~ Source text
M Uses text
[~ Biological  text
[~ General text
™ Humbet tinyint(3)
M Mass float
™ Melting float
[~ Boiling float
[~ Density float
[ Configuration varchar{ss)
[~ Affinity float
[T nuclide warchar(200)
[~ Atomic warchar(B5)
[T abundance  varchar{90)
[ life warchar(100)
[T lonisation  text
[~ Fusion float
[T “aporisation float
[~ main warchar(200)
[~ others warchar(165)
[~ Bonds text
[~ Symbol char(3)

Fig. 1.2: Structura tabelului “System”

Programul index.php (localizat in directorul periodic_system)
serveste ca interfata principala de intrare Tn problematica sistemului
periodic.

In fig. 1.3 este prezentata interfata de utilizare:

Tntrebarea pentru selectiile din fig. 1.3 este:
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SELECT "Number’, "Discovery", "Appearance’, "Source’, "Uses’,
“Biological’, "Symbol
FROM "System” WHERE 1 AND (0 OR "Number ="1' OR "Number" =
'2' OR "Number™ ='3' OR "Number” ='4' OR "Number" ='5' OR
"Number® ='6" OR "Number™ ='7" OR "Number™ = '8")
AND ("Discovery” LIKE '%Cavendish%")

3 hitp:/fvl .academicdirect.rofperiodic_system/ - Microsoft Intemet Explcé; .=
File Edit View Favorites Tools Help

Address I@ http:/Avl.academicdirect.ro/periodic_system/

Elements Properties
Li u Discovery
Be Appearance
Select B
C
N
ol ~
Discovery:|LIKE "% Cavendish%' Melting; life:
Appearance: Boiling: Tonigation:
Source: Density: Fusion:
Filter . U.ses: Cnnﬁguran.on: Vaporlsan(?n:
Biological: Affinity: main:
General: nuclide: others:
Number: Atomic: Bonds:
Mass: abundance: Symbol:
Use LIKE for string comparisions; Use "%’ for an unknown string sequence; Use ' as string delimiter

\ Query | \ Admin |
Fig. 1.3: Interfara utilizatorului (defineste selecria si filtrele si pune
intrebarile)

Tntrebarile sunt procesate prin intermediul programului view.php
si sunt expuse n fata rezultatelor paginii, fiind urmate de rezultatele
intrebarilor. Independent de alegerea utilizatorului, sunt selectate
suplimentar doua coloane: "Number™ si "Symbol”, dupa cum se poate
vedea in fraza anterioara SELECT.
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Informatia rezultata este prezentata ca hypertext cu fiecare
proprietate (coloana din tabelul *“system™) cu separator de linie. Pentru
0 vizualizare mai buna, elementele sunt separate cu o linie orizontala.

Administrarea bazei de date este asigurata prin programul
admin.php. Dupa cum s-a spus anterior, interfata administratorului este

protejata cu parola (fig. 1.4):

3 hllp:Hvl.academicdirect.rolperiodic_%%

Explorer User Prompt X|
Seript Prompt
Enter password

Cancel

Fig. 1.4: Intrarea in interfaga administratorului admin

O parola gresita conduce din nou la aparitia utilizatorului de
explorare determinat de cutia dialog. Intrarea cu parola corecta entry
conduce la aparitia interfetei admin (fig. 1.5).

Interfata admin permite vizualizarea proprietatii specifice prin
tabelul System (sectiunea Browse) si modificarea proprietatii unui
element (sectiunea Modify).

Programul cu care se realizeaza actualizarea este modify.php si
programul cu care se realizeaza baleierea tabelului System este

browse.php.
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2} hitp:/ivl.academicdirect ro/periodic_system/admin.php

File Edit View Favorites Tools Help

Address I@ http://vl.academicdirect.ro/periodic_system/admin.php

| Browse

Discovery &

Appearance

Source

Uses M
Biological

General ~
|

Modify
.
21| Modify

Col:|Discovery ¥ | Val: ﬂ

| User |

Fig. 1.5: Interfaza admin (programul admin.php)

1.3. Algoritmul de lucru

Problemele care apar in utilizarea sistemului periodic in scop
didactic sunt complexitatea proprietatilor care caracterizeaza fiecare
element si numarul mare de elemente (109).

Pentru aceasta, pentru toate elementele, cheia de control este
reprezentata de proprietatile specifice. La inceputul studiului sistemului
periodic, trebuie afisata o lista cu toate elementele si toate proprietitile.
Pentru a realiza aceasta, este suficienta comanda SELECT:

SELECT * FROM "System™ WHERE 1
Aceasta se obtine din interfata de utilizare fara nici o selectie a

unui element sau proprietati.



O sarcina usoara este aceea de-a selecta proprietatea General
din tabelul System, selectand optiunea General din lista
Select/Properties (fig. 1.2):

SELECT "Number’, "General’, 'Symbol" FROM "System™ WHERE 1

Tn acest moment tabelul “extra” joaca rolul sau. Toate cAmpurile
contin extra informatia Tnmagazinata n tabelul “extra’. Coloana Label
contine numele exact al proprietatii din cadmpul field si coloana mu
contine unitatea de masura (daca exista) a proprietatii din campul field.
Ca exemplu, un rand din tabelul extra arata ca (“field”, “label”, “mu”):
(CAffinity, "Electron Affinity(M-M<sup>-</sup>)", “kJ*mol<sup>-
1</sup>*). Un exemplu de selectie este:

SELECT "Number’, "Mass’, "Melting", "Boiling’, "Density",
“Configuration’, "Symbol” FROM "System®
si conduce la un rezultat prezentat in fig. 1.6:

A hitp:/vl.academicdirect rofperiodic_system/view.php?PlI=Mass&P[I=Melli =1=lx|
File Edit View Favorites Tools Help ‘

. =
1s |
Symbol: Li
Number: 3

Relative Atomic Mass (2C=12)
6.941

Melting Point

453 K

Boiling Point

1620 K

Density

534 kg*m ™

Ground State Electron Configuration
[He]Zs1

Symbol: Be

Fig. 1.6: Proprietarile numerice selectate din tabelul "System®
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Tnainte de Tnceperea prezentarii izotopilor, trebuie generati o lista
cu nuclee, masa atomica, abundenta si durata de viata, ordonata prin
numarul si numele elementului care trebuie generat. Selectia este (vezi
fig. 1.7):

SELECT “nuclide’, “Atomic’, “abundance’, “life’, "Symbol" FROM
“System”
si va conduce la rezultatul asteptat.

“ Address I@] http://v.academicdirect.ro/periodic_system/

Elements Properties Order
H & Discovery LI
He
Select | |Li
Be
B
c
Discovery life}
Appearance] Tomsation]
Source| Density Fusion|
. Uses Clonfiguration Vaparisation
Biological] A ffnity) main]
General| muclide athers
Number) Atomic] Bonds)
Mass]) abundance Sytnbol]

Use LIKE for siring comparisions; Use %' for an unknown string sequence; Use ' as string delimiter

‘ Query I ‘ Adroin |

Fig. 1.7: Realizarea selectiei
Urmatorul tabel prezinta un set de exemple de utilizare a

programului:

Tabelul 1.1. Informatii despre proprietitile periodice ale elementelor

Diferite proprietati ale | SELECT lonisation’, “Fusion’,
elementelor, o lista cu energiile | "Vaporisation®, "Main’, "Others’,
de ionizare, entalpia de topire, | ‘Bonds’, “Symbol’ FROM
entalpia de vaporizare, starile | 'System ORDER BY "Number’,
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de oxidare, ordonate prin
numarul atomic al elementului
si simbolul elementului

“Symbol®

SELECT “Number’, “lonisation’,
“Symbol” FROM "System™ Where

orezinta cea mai maia energie | 1 AND (0 OR “Number” = 110
de ionizare pentru primul QR Nl‘me'er' ~ . 18 QR
electron din atom: Number :\36 OR\Number n
'54'" OR "Number = '86")
ORDER BY "lonisation’
SELECT "Number’,
Stabilirea grupei si perioadei | "Configuration’, “Symbol®

Ca, pe baza configuratiei sale
electronice

FROM "System™ Unde 1 SI (0 OR
"Number” '20") ORDER BY
“Configuration

Aranjarea  elementelor  din
grupa a Vll-a principala in
ordinea crescatoare a afinitatii
pentru electron

SELECT "Number’, “Affinity’,
“Symbol® FROM “System’
WHERE 1 AND (0 OR "Number®
= '9" OR "Number 17" OR
"Number™ = '35"' OR "Number®
'53') ORDER BY “Affinity"

elementelor  din
periodic n ordinea

Aranjarea
sistemul

SELECT "Number’, “Melting’,
“Symbol® FROM “System’

crescatoare a punctului de | WHERE 1 ORDER BY "Melting’
topire

Aranjarea  elementelor  Tn | SELECT “Number’, "Density’,
ordinea crescatoare a densitatii, | “Symbol FROM “System’
pentru a gasi cel mai greu | WHERE 1 ORDER BY "Density’
element din sistemul periodic

Indicarea configuratiei | SELECT "Number”,
electronice pentru elementele | "Configuration’, “Symbol®

din prima perioada, pentru a
stabili numarul grupei
principale

FROM "System™ WHERE 1 AND
(0 OR "Number '3 OR
“"Number™ = '4' OR “Number’

14




'5' OR "Number' = '6' OR
"Number® = '7" OR "Number®
‘8" OR “Number '9'" OR
"Number® '10") ORDER BY
“Configuration’

Pentru a obtine informatii
despre izotopi, este necesara
cunoasterea nucleului si
valorile masei atomice,
abundentei si duratei de viata a
izotopilor

SELECT “Number’, “nuclide’,
‘Symbol” FROM  “System’
WHERE 1 AND (0 OR "Number®
= '7" OR "Number’ = '15' OR
"Number™ = '33' OR "Number™ =
‘51" OR "Number” = '83")
ORDER BY "nuclide’

SELECT “Number’, “Atomic’,
“Symbol FROM “System’
WHERE 1 AND (0 OR "Number®
= '7" OR "Number® = '15' OR
"Number™ = '33' OR "Number™ =
'51' OR “Number” = '83")
ORDER BY “Atomic’

SELECT "Number,
‘abundance’, ‘Symbol" FROM

“System™ WHERE 1 AND (0 OR
“Number™ = '7" OR “Number’

'15' OR “Number® = '33' OR
"Number® = '51"' OR "Number™ =
'83') ORDER BY "abundance’
SELECT "Number’, “life’,
“Symbol FROM “System’
WHERE 1 AND (0 OR "Number®
= '7" OR "Number® = '15' OR
"Number® = '33"' OR "Number™ =
'51' OR “Number” = '83")
ORDER BY 'life’

15




1.4. Interpretarea rezultatelor

Pentru a obtine listele necesare, este necesara sugerarea unor
intrebari serverului SQL (in cazul nostru MySQL) si extragerea
rezultatelor. O solutie este de-a crea o lista cu toate frazele SQL pentru
selectie si pentru clasificare, o lista bazata pe proprietatea elementului
de-a crea trei cutii de intrare pentru valoarea de start.

Tnainte de utilizarea interfetei este nevoie ca utilizatorul si
construiasca fraze SQL. Prima lista este o lista camp un mesaj colector,
urmat apoi de o lista filtru, criterii de ordonare, un mesaj, o lista pentru
a desena coloanele suplimentare in tabelele rezultate pentru informatii,
care nu sunt disponibile pentru toate elementele, ca descoperire, rol
biologic si alte informatii. Pentru filtrare, listele ordonate contin toate
campurile din tabelul ‘elements’, putand fi salvate utilizand o alta fraza
SQL:

SHOW COLUMNS FROM “elements’ and SHOW TABLES FROM
‘System’

1.5. Teste de verificare
1. Selectati elementele care prezinta cea mai Tnalta energie de ionizare:
C A. gazele rare;
L B metalele alcaline;
C C. metalele tranzitionale;

C D. lantanidele si actinidele;
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C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

2. Selectati elementele care prezinta cele mai mici raze atomice[5]:
C A. gazele rare;

C B. metalele alcaline;

C C. metalele tranzitionale;

e

D. lantanidele si actinidele;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

3. Stabiliti grupa si perioada calciului pe baza configuratiei electronice,
stiind ca Z = 20:

C A. grupa 13, perioada a 4-a;
B. grupa 2, perioada a 4-a;
C. grupa 2, perioada a 4-3;

D. grupa 1, perioada a 3-3;

Oononn

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

4. Stabiliti numarul de oxidare pentru elementele din grupa a doua:
e A . +2;

E B +1gi+2:

£ c 1 +2i+3
> D. +2si + 3;
-

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
5. Aranjati elementele din grupa 17 n ordinea crescatoare a afinitatii
pentru electron:

E ABrclLEI
17



L2 g1 BrCLF;

L c.o,LF Br;

L b.Fi8r ol

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

6. Stabiliti caracterul chimic al aluminiului in concordanta cu
configuratia sa electronica si pozitia Tn sistemul periodic (grupa 13,
perioada a 3-a):

» A. nemetalic;

B. metal tranzitional;

C. metalic;

Oonn

D. gazrar;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

7. Selectati cate un element cu starea de oxidare -1 si +2 si formati
compusul corespunzator:

L A mgel;

L g alck;

L ¢ ce0;

L b Nao;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

8. Aranjati hidroxizii elementelor din perioada a treia Tn ordinea
crescatoare a tariei bazelor:

' A Mg(OH),, NaOH, AI(OH)s:

£ B. NaOH, AI(OH)s, Mg(OH)y;
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2 ¢. NaOH, Mg(OH),, AI(OH);;

L2 b. AI(OH)s, Mg(OH),, NaOH:

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

9. Aranjati oxiacizii elementelor din perioada a treia in ordinea
crescatoare a tariei acizilor oxigenati:

L2 AL H3POL, HiSiO4, H2S04, HCIO;

B. H3PO,4, H,SO4, HCIO,4, HySiOy;

C. HySiO4, H3PO4, H,SO4, HCIO,;

D. HCIO4, H2SO4, H3PO4, H4SiOy;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

ononon
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2. STOECHIOMETRIA REACTIILOR CHIMICE

2.1. Consideratii teoretice

Aproape toate elementele exista in natura sub forma de
combinatii. Exceptii Tn acest caz sunt gazele rare si metalele nobile.[6]

Atat Tn natura cét si in laborator, substantele chimice reactioneaza
ntre ele pentru a forma substante mai complexe decét cele initiale.

Proportiile in care exista elementele in combinatii sunt bine
definite pe baza numerelor de oxidare ale elementelor. Exceptie de la
aceasta regula fac aliajele metalice, Tn care metalele se pot combina in
orice raport pentru a forma solutii solide sau multi oxizi solizi.[7]

Substansele au compozitie chimica bine definita. Prin compozitie
chimica intelegem raportul de amestecare al elementelor. Raportul de
amestecare al elementelor ntr-un compus chimic se exprima prin
formula bruta. Cunoscand masele atomice ale elementelor, se poate
usor calcula numarul de atomi din fiecare element, in raport cu unul
dintre elemente. Se obtine astfel formula bruta a substantei. Compozitia
unei substante este intotdeauna caracterizata de formula bruta a

acesteia.
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Informatii suplimentare despre compusul chimic ofera formula
moleculara, care exprima numarul de atomi de fiecare fel continuti ntr-
0 molecula a substantei.

De exemplu, in molecula de apa intra 2 atomi de hidrogen si un
atom de oxigen, iar Tn molecula de hidrogen intra doi atomi de
hidrogen.[8]

2.2. Echipamente utilizate
informatii despre stoechiometria ecuatiilor chimice.

Pentru studiul stoechiometriei reactiilor chimice se va folosi un
program software Atoms, Symbols and Equations care se gaseste la
adresa: http://www.chemistryteaching.com.[9]

La inceput, in capitolul 1 si 2 (Word Equation, Elements and
Symbols) se utilizeaza simbolurile si denumirea unor compusi chimici
simpli. Utilizatorul invata pas cu pas scrierea ecuatiilor unor reactii
chimice si poate utiliza ,,jocul simbolurilor elementelor chimice”
continut Tn pagina acestui program.

Tn capitolul 3 (Valency (Valence) and Formulas) se invati cum se
utilizeaza ideea de valenta precum si sistemul periodic al elementelor,
pentru a putea scrie formule chimice pentru anumiti compusi, atat

ionici cét si covalenti.
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Capitolele 4, 5 si 6 (Models of Reacting Molecules, Symbol
Equations, Constructing Balanced Equations) dau informatii
utilizatorului despre ecuatiile reactiilor chimice (in termeni moleculari)
precum si despre egalarea lor. Se simuleaza interactiv construirea
catorva ecuatii ale unor reactii chimice si egalarea lor.

Tn capitolul 7 (Formation of lons) utilizatorul programului invata
starile de oxidare ale unor elemente, ce sunt anionii si cationii precum
si modul de alcatuire al unor combinatii chimice.

Selectarea ionilor pe ecran pentru construirea a aproximativ 120
de compusi chimici precum si precizarea denumirii si formulei chimice
respective sunt prezentate n capitolul 8 (lons, Formulas and
Equations).

Sectiunile Interactive Simulations si Reference sunt disponibile
din continutul meniului principal al programului.

Sectiunea Reference poate fi utilizata pentru a observa doua
sisteme periodice interactive ale elementelor precum si proprietati ale
metalelor.

Sectiunea Interactive Simulations arata utilizatorului cum se
construieste si se egaleaza ecuatiile reactiilor chimice (Equation
Balancer) si cum se determina formula compusilor ionici (Formulas of
lonic Compounds). Cele doua simulari fac parte integranta din procesul

de Tnvatare a stoechiometriei reactiilor chimice.
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Se pot modifica optiunile (Change Options), ortografia (Spelling
Preference), marimea fonturilor iar rezultatele se pot tipari, utilizatorul
obtindnd un certificat la fiecare final de capitol (Print certificate).

Raspunsurile se obtin automat dupa trei Tncercari gresite ale

utilizatorului.

2.3. Algoritmul de lucru si interpretarea rezultatelor
2.3.1. Se porneste programul pe calea Start/Programs/Atoms,

Symbols and Equations (fig. 2.1):

Hi!Aloms, Symbols and Equations ¥4.0 : Unlicensed

File Beference Interactive Simulations Equations for Reactions  Game Help

Atoms, Symbols and Equations

Click on a unit fitle for guided learning; use the menu abave for reference.

1. Word Equations

{Hald the mause over the wmit
titles for more details)

2. Elements and Symbols

3. Valency and Formulas

4. Models of Reacting Molecules
5. Symbol Equations

6. Constructing Balanced Equations

7. Formation of lons Propane
8. lons, Formulas and Equations CSAHBA
Information help [D Written Work % Text Editor

Fig. 2.1: Pagina de prezentare a programului (fereastra cu meniul
principal)
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2.3.2. Cu ajutorul meniului File se poate reveni la fereastra
initiala si se poate iesi din program.

2.3.3. Se folosesc meniurile de mai jos pentru a putea vizualiza
sistemul periodic al elementelor, proprietitile metalelor (fig. 2.2),
egalarea ecuatiilor chimice, formule ale unor compusi chimici (fig.

2.3), tipuri de ecuatii ale reactiilor chimice (fig. 2.4).

Hiudhtums, Symbols and Equations v
File | Beference  Interactive Simulations

Simple Perodic Table Ciil+5
Periodic Table Chrl+F
Properties of Metalz  Cril+i

Fig. 2.2: Meniul Reference

Hi,!htums, Symbols and Equationz v4.0 : Unlicenzed

File Heference | |nteractive Simulations  Equations for React

Equation Balancer Chil+E
Formulae of lonic Compounds  Chil+F

Fig. 2.3: Meniul Interactive Simulation

ﬂﬁtums, Symbolz and Equationz v4.0 : Unlcenzed

File Heference Interactive Simulations | Equations for Reactions  Game

Combustion of Hydrogen
Combusztion of Methane
Combustion of Propane

betal and O=ypgen
betal and Chlorine
ketal and Acid
Acid and Alkali
Acid and Carbonate

Fig. 2.4: Meniul Equations for Reactions
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2.3.4. Se ruleaza cele opt capitole ale programului, raspunsul
corect (sesizat de catre utilizator prin aparitia culorii verzi) putand da
posibilitatea de-a continua rularea programului, iar raspunsul incorect
este marcat cu culoarea rosie, reintorcandu-ne la intrebarea initiala. Un

astfel de exemplu este prezentat in fig. 2.5.

Atoms. Symbols and Equations v4.0 : Unlicensed
File

Elements

Elements, like hydrogen, are simple substances that contain only one type of atom.

® . Cm For example, water is not an element since

it contains both hydrogen and oxygen
Hydrogen Oxygen Water ats::msg v
atom atem molecule ’

There are 92 naturally occurring elements (plus a few man made ones) and all the millions of
different materials in the world are made using only these elements.

What is the name given to a group of atoms? |molecule Bt

(Type your answer and click OK or press 'Enter’)

The elements are often displayed in a Periodic Table which groups together
families of elements with similar properties.

Similar elements are found in the GROUPS or vertical

\iew Periodic Table | columns of the Periodic Table. Look at it now to answer

the questions.

Which metallic element {in mineral form) is found in bones and teeth? I:l
& =

Fig. 2.5: Verificarea cunostinzelor acumulate despre elemente

2.4. Teste de verificare

Egalati ecuatiile urmatoarelor reactii chimice:
1.CH; + O, — CO, + H,0O

C A.1:2:2:1;
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B.1;1;1;1;
C.2; 11,2
D.1;2;1; 2;
E.1;2;1; 1.

Oononon

2. Cu + HNO3 — Cu(NOs); + NO + H,0
C A12214
e B.3;1;3;1;3;
> C.3;6;3;2;4;
C D.3;6;1; 2; 4,
C E3g324

3. KMnO; + HCl — KCI + MnCl, + H,0 + Cl,
C A141145

C B 1811452

> C.2;16;2;2;4,5;

C D.1;8;1;1; 4,;5/2,

CEys1141

4. HNOj3 + FeSO, + H,SO4 — Fep(S04)3 + NO + H,O
LA 233324

L B.26332 2

C C.2;6;3;3;2; 4

C D. 1;6; 3; 3; 1; 4;

C E.1;6;3;3;1; 2
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5. H,C»04 + NaOH — Na,C,0, + 2H,0
SR NETETRTET
C g2
Cci221
C D.1:1;2:2;
C E.1;2;1; 2.

6. KCIO; — KCI + O,
£ A223
L B.2:2:32;
Ccius
E b 1e
C E.2; 1;3.

7. NasS; + 05 — NayS,03
SRNETEIET
C g 232

C coan2

C D.1;3;1;

C E.1;3; 2.

8. S,05% + Cu** — Cu* + S,0¢’
S RNGISTRTEY

C ey

e C.1 211,
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e D.1;2;1: 2;
C E.2;:2;1; 1.

9. H,SO,4 + BaCl, — BaSO, + HCI
L a2
L1112
C.121; 2
D.1;2;1: 1;
E.2:2:1;1.

Oo0ono
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3. RETELE CRISTALINE

3.1. Consideratii teoretice

De obicei starea materiei solide este starea cristalina care este
caracterizata printr-o regularitate in distributia particulelor ce alcatuiesc
substanta, dar ea poate exista si in stare amorfa.[10]

Substanyele cristaline exista sub forma de cristale propriu-zise
sau de agregate policristaline (gheata, marmura, majoritatea
metalelor).[11] Au o aranjare ordonata a particulelor, in forme
geometrice regulate si au un punct de topire caracteristic. Proprietatile
fizice variaza vectorial (cu directia) n afara de cele ale substantelor
cristalizate in sistemul cubic. Starea cristalind (regulata) se poate
observa cu ochiul liber sau cu ajutorul radiatiilor X.

Conexiunile spatiale ale atomilor si fortele dintre atomi sunt
determinantele gradului de perfectiune, ordinii si simetriei structurii
interne a cristalului.

Cristalele pot fi formate din atomi, ioni, molecule sau complecsi
prin dispunere ordonata si simetrica in spatiu. Ca urmare a ordinii si
simetriei structurii interne, sunt simetrice si proprietatile fizice ale

cristalelor si formele lor poliedrice exterioare, vizibile cu ochiul liber.
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Cristalografia este stiinta care descrie si interpreteaza structura si
proprietatile starii condensate a substantei si legatura acestora cu
conexiunile spatiale ale atomilor si fortele dintre atomi.

Ordinea si simetria structurii unui cristal sunt consecinte ale
echilibrului dinamic al unui mare numar de forte si procese.

Actiunile exterioare cum ar fi campul electric, cAmpul magnetic,
solicitarea mecanica sau adaosul de atomi straini modifica acest
echilibru dinamic si Tn consecinta si proprietatile cristalului.[12]

Consecintele ordinii si simetriei structurii sunt omogenitatea,
discontinuitatea si anizotropia cristalelor.

Punctele dintr-un cristal au proprietati diferite (fig. 3.1): intr-un
punct se afla o particula de un anumit fel (Na*), in altul o particula de

alt fel (CI"), Intr-un alt punct nu exista nici o particula.

Fig. 3.1: Structura sarii geme (NaCl): (a) model; (b) schema
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Cu toate ca structura cristalina este lacunara, cristalul considerat
ca intreg este omogen, adica orice parte a sa nu este cu nimic mai buna
sau mai rea decét alta.[13]

Considerand o deplasare liniara a unui punct (sursa) pana cand
proprietatile observabile si masurabile in acel punct devin din nou
aceleasi, obtinem o translatie elementara. Una din caracteristicile unei
translatii elementare este si aceea ca ea este cea mai mica translatie care
determina repetarea proprietatilor punctuale. O pereche de translatii
elementare neparalele defineste schema de repetare a punctelor
omoloage dintr-un plan. O a 3-a translatie elementara necoplanara cu
primele 2 genereaza o retea tridimensionala de puncte omoloage.
Constantele celor 3 deplasari elementare se noteaza de obicei cu aj, a,
si as. Paralelipipedul translatiilor elementare (ai, a,, as) formeaza celula
elementara.

Categoriile de cristale se pot Tmparti in sisteme sau singonii
(tabelul 3.1). [14]

Tabelul 3.1: Categorii, singonii si sisteme in cristale

Categoria Singonia Sistemul
Triclinica Triclinic

Inferioara | Monoclinica | Monoclinic
Rombica Rombic

Medie Hexagonala He_xagonal
Trigonal

Tetragonala | Tetragonal
Superioara | Cubica Cubic
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3.2. Echipamente utilizate

Programul MATVIS permite reprezentarea unor structuri
cristaline ale metalelor si ale materialelor ceramice. El poate fi utilizat
n scop didactic, permitand vizualizarea structurii de baza a cristalelor,
reprezentarea duratei reale de viata a structurii cristalelor si testarea
structurilor care nu exista in natura.

Programul poate fi accesat de pe adresa:
http://matvis.htmlplanet.com.[15]

Structurile sunt clasificate Tn doua categorii: structuri de baza si
structuri ale grupelor spatiale. Structurile de baza includ urmatoarele
tipuri: cubica simpla, cubica corp centrat, cubica cu fete centrate,
clorura de sodiu, diamant/blenda, perovskit, spinel, si structuri de tip
fluorita (CaF,).

Structurile din grupele spatiale de simetrie includ 120 structuri
din peste 50 grupe spatiale diferite (fig. 3.2).

Eile Wiew | Stuctures Lattice  Atoms  Custor Structure Dptiohs Help
: ﬂ Basic shuctures »

Triclnc #1 - Fe52
Monocline HE -
Orthorhombic

T etragonal
Trigonal
Hexagonal
Cubic

Fig. 3.2: Vizualizarea structurilor cristaline
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http://matvis.htmlplanet.com/

Toate aceste structuri pot fi mutate, rotite si animate intr-un
spatiu tridimensional (fig. 3.3). Atat tastatura cat si mouse-ul sunt
functionale. Meniul window poate fi afisat si plasat oriunde in ecran

pentru a receptiona comenzile mouse-ului.

Material Visualizer

File | Wiew Stuctures Lattice Atoms  Custom Structure  Option
" Status Windaow... .

Frezet Yiews
Animate

Beszet View

* [clockwise)
# [counter-clockwize)
. W [clockwize)
Lopy i Cligboad ' [counter-clockwize)
Z [clockwisze)

2

counter-clockwize]

W & 2 [clockwize)

&Y [counter-clockwize]
# & Z [counter-clockwize]
' & Z [counter-clockwize]

HEY &2 [clockwise]
H &Y & Z [counter-clockwise)

Stop Animation

Fig. 3.3: Meniul ferestrei de vizualizare

Programul MATVIS permite alegerea marimii atomilor. De
asemenea, calitatea redarii poate fi ajustata pentru a crea sfere mai mult
sau mai putin rotunde. Cea mai buna redare poate produce imagini mai
bune pentru captura, dar reduce viteza de procesare.

Alte optiuni ale programului includ:

- diferite culori pentru atomi de diferite marimi;
- definirea razei atomilor pentru o structura aleasa (permite

flexibilitatea completa n structurile pe care dorim sa le reprezentam);
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- reprezentarea unor parti ale structurii;

- marirea/micsorarea spatiului dintre atomii unei structuri;

- pozitionarea surselor de lumina n orice pozitie;

- vedere tridimensionala 3D;

- reprezentarea planelor cristalografice pe structura; cateva plane au
fost pre-definite si noile plane pot fi create pe baza indicelui Miller sau
a coordonatelor planului;

- fiecare plan poate fi redat ca opac sau transparent (cateva nivele de
transparenta);

- grosimea si culoarea pot fi modificate pentru celula elementara
precum si pentru legaturile din structura, configurdnd viteza de
deplasare prin utilizarea tastaturii sau a mouse-ului;

Planele cristalografice pot fi privite in oricare din structurile pre-
definite sau obisnuite.

Cutia SHOW/HIDE PLANES este simplu de utilizat. Prin selectia
planelor se pot prezenta cutiile de verificare. Este de amintit ca li se
aplica plane diferite structurilor hexagonale si ne-hexagonale.

Cutia dialog CUSTOM PLANES permite crearea oricarui plan pe
baza indicelui Miller sau a coordonatelor colturilor planelor. Pentru a
crea un plan pe baza indicelor Miller, se utilizeaza butoanele de
modificare a indicelor si se tasteaza pe butonul Create. De asemenea,
se poate Tndeparta un plan prin selectarea lui si tastand butonul Delete.

Maximum 10 plane pot fi reprezentate in acelasi timp.
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Pentru a adauga un plan pe baza pozitiei colturilor sale, se
introduc pe partea dreapta a cutiei dialog si se aleg 3 sau 4 drepte,
depinzénd daca planul este triunghiular sau rectangular. Pe urma se
tasteaza butonul Create.

Pentru a alege tipul de redare al planelor (opac sau transparent) se
foloseste meniul OPTIONS >RENDERING SETTINGS.

In cadrul meniului Atoms, se pot defini razele atomice specifice
pentru atomii din model. Depinzand de modelul ales, se vor avea doua,
trei sau chiar patru tipuri diferite de atomi pentru care razele pot fi
alese. Se poate mari sau micsora raza prin 0,1 A,

Pick Atom deschide Sistemul periodic, de unde se alege numele
atomilor din structuri. Razele trebuie introduse Tn Angstrom (A).
Pentru fiecare atom, informatia necesara este tipul atomului, raza si
coordonatele sale. Pentru coordonate negative se utilizeaza butonul “-

[+,

3.3. Algoritmul de lucru
3.3.1. Se porneste programul Matvis din icoana afisata pe ecranul

monitorului (fig. 3.4);

Fig. 3.4: Icoana de deschidere a programului
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3.3.2. Se deschide meniul Structure, respectiv Custom Structure
(fig. 3.5) si se ruleaza pe rand structurile de baza: cubica simpla, cubica
corp centrat, cubica cu fete centrate, clorura de sodiu (fig. 3.6),

diamant/blenda, perovskit, spinel, si structuri de tip fluorita.

Aversoe Radius 1 (Fel = 0.700 A
A R ad 5] = 0. 900 A

Fig. 3.5 : Structura FeS;

= 1.000 A

Fig. 3.6: Structura NaCl
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3.3.3. Se poate mari sau micsora marimea atomilor precum si roti
sau anima structura.

3.3.4. Se deschide meniul LATTICE > SHOW/HIDE PLANES
pentru structurile de baza. Pentru toate celelalte structuri, se utilizeaza
meniul LATTICE > CUSTOM PLANES (fig. 3.7).

ustom Planes
Flane Miller Indices: Flane lattice coordinates:

€ 3ertices (& d44/ertices
X =" ¥ EE
ySrE (s r—
o mir e || BT
H~E ar
CREATE| || 4T T

t awirnurn Custorn Planes: 10 CREA‘

Current Custom Planes: 0

Flanes
Select Plane:

| DELETE| [¥,

Selected Plane: Mone ; JH

Fig. 3.7: Fereastra pentru modificarea planelor

3.3.5. Se pot crea noi structuri: atomii se adauga utilizand butonul
“Add” din Structure Control. Ei pot fi indepartati cu optiunea
“Remove” odata ce este selectat atomul. Legaturile pot fi create intr-o
maniera similara, utilizand butonul “Create” din grupul Bond Control.

Ele pot fi sterse in acelasi mod ca atomii.
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3.4. Interpretarea rezultatelor
Programul contine informatii despre structurile cristaline formate
dintr-un singur element la temperatura camerei, cele mai comune
structuri binare (CsCl, NaCl, FeO, ZnS, CaF; si ZrO,) si cele mai
comune structuri ternare (MgAl,O,4, BaTiO3 si FeFe,0y).

3.5. Teste de verificare
1. Structurile cristalelor ionice reprezinta:
C A. stari de energie minima;
C B. stari de energie maxima;
C C. stari de complex activat;
L b starea excitata a moleculelor;
C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

2. Reteaua clorurii de sodiu este o retea:
C A. patratica;

C B. rombica;

Cc tetraedrica;

C D. hexagonalg;

C E. cubica.

3. Prin ce se caracterizeaza substantele amorfe?

C A. sunt alcatuite din particule cu dimensiuni foarte mari, nu au
puncte de topire bine determinate;
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L B proprietatile lor fizice au valori diferite;
Eoca puncte de topire bine determinate;
D. nu sunt izotrope;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

4. Caracteristicile unui sistem rombic sunt:

C A. trei axe egale, perpendiculare ntre ele;

C B. trei axe — dintre care doua sunt egale — perpendiculare intre ele;
C C. trei axe neegale, perpendiculare intre ele;

-

D. trei axe de marimi neegale care se intretaie sub unghiuri diferite;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

5. Reteaua perovskitului este formata din combinatii cristaline de tipul:
> A. ABX;, unde A, B sunt cationi de dimensiuni diferite si X anion;
> B. ABX3, unde A, B sunt cationi de dimensiuni diferite si X anion;
e C. ABX, unde A, B sunt cationi de dimensiuni diferite si X anion;

C D. ABX4, unde A, B sunt cationi de dimensiuni diferite si X anion;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

6. Reteaua spinelilor se intalneste la oxizi de compozitie:
C A. ABQO4, unde A, B sunt cationi de dimensiuni diferite;
» B. ABO,, unde A, B sunt cationi de dimensiuni diferite;
. C. ABO, unde A, B sunt cationi de dimensiuni diferite;
L b AB,04, unde A, B sunt cationi de dimensiuni diferite;
C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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7. Asezarea atomilor in varfurile si centrele fetelor unui cub,
corespunde unei retele:

C A. cubica centrata intern;
B. hexagonala compacta;

C. cubica cu fete centrate;

Oonn

D. moleculare;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

8. Proprietatea substantelor cu compozitie chimica diferita de a
cristaliza Tn aceeasi forma cristalina se numeste:

A. izomerie;

B. izomorfism;

C. stereoizomerie;

D. polimorfism;

onononno

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

9. Polimorfismul la substantele simple se numeste:
C A. alotropie;

C B. enantiotropie;

» C. izomerie;

C D. monotropie;

e

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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4. TITRAREA ACIDO-BAZICA

4. 1. Consideratii teoretice

Metodele analitice de determinare cantitativa si calitativa a
ionilor in solutii sunt foarte usor de automatizat. Lucrarea
implementeaza simularea procesului de titrare acido-bazica. Un
program PHP calculeaza toate iteratiile care sunt implicate in
rezolvarea ecuatiei de gradul 3 pentru gasirea pH-ului in solutia
unui acid cu o sare si respectiv a unei baze cu o sare.[16]
Programul se Tncarca de la adresa:

http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/titration/v1.1/.

Programul permite exprimarea valorii pH-ului Tn orice punct al
procesului de titrare si permite observarea punctului de echivalenta
al titrarii.[17]

Procesul titrarii este un proces recurent care poate fi
monitorizat prin masurarea continua a unei proprietati ordinare ca
masa, intensitatea curentului, tensiune sau volum, sau a unei
proprietati complexe ca absorbtia unei radiatii si caldura de reactie,
care necesita o evaluare complexa. O cale directa de-a face o
determinare cantitativa este de-a trece o solutie de acid peste o
solutie de bazi, cunoscuta sub numele de neutralizare. Tn acest caz,
evolutia reactiei poate fi urmarita prin intermediul pH-ului, care se
poate determina continuu, cand este adaugat un volum cunoscut de

titrant. Tn mod uzual, un acid tare sau o baza tare are rolul de titrant,
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sunt slabe. Acesta este motivul pentru care am ales pentru moaelarea
titrarii un acid slab si o baza slaba. Curba obtinuta din trasarea
dependentei pH-ului de volumul de titrant adaugat se numeste curba
de titrare. Din aceasta rezulta un set intreg de alte informatii. De
exemplu, foarte importanta pentru realizarea determinarilor
cantitative este cunoasterea volumului de titrant necesar pentru
neutralizare.[18]
Modelul reactiei de titrare porneste de la scrierea ecuatiei
reactiei chimice a titrarii unui acid slab HA cu o baza slaba BOH:
HA +BOH = AB +H,0 (4.1)
Daca reactia se desfasoara in apa, trebuie sa tinem cont de
disocierea moleculelor de apa:
HOH =—— HO +H’ (4.2)
Procesele de disociere ale acidului, bazei si sarii sunt

exprimate de relatiile:

HA =— H + A (4.3a)
BOH == B+ HO (4.3b)
AB =— A +B* (4.4)

Titrarea incepe cu adaugarea unei mici cantitati de baza in
acid. Tn acest moment sunt prezente in solutie speciile: H*, HO", HA
si A". Din ecuatia de disociere a acidului si apei rezulta:

[HT[A] = Ka[HA] (4.5)
[H][HO] =Ky (4.6)
unde: [] este operatorul de concentratie molara ([H'] este
concentratia molara a ionilor de hidroniu), K, este constanta de
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consiaerata. Daca se aplica Dilantul de masa pentru acid sl sare,
rezulta ca C,, concentratia analitica a acidului si Cs, concentratia
analitica a sarii sunt date de:

Ca=[HA] + [H']-[HOT] 4.7

Cs=[A]-[H]+[HO] (4.8)

Dupa substitutiile corespunzatoare Tn ecuatiile de mai sus, se
obtine o ecuatie de gradul 111 (ecuatia Bronsted), [H'] = x:
X + (Ka+Co) % - (Ku+Cy*Ka)*X - Ky*Ka = 0 (4.9)
Ecuatia de mai sus admite o solutie unica in intervalul (0, 1)
pentru valori reale ale parametrilor. TinAnd seama ca:

Cs = Cp*Vi/(Va+Vy) (4.10)

Cx = (Ca*Va-Co*Vy)/(VatVy) (4.11)
unde C, este concentratia analitica a bazei, Vy este volumul de baza
adaugat, Cx concentratia analitica a acidului dupa adaugare, iar V,
este volumul initial de acid si substituind Tn ecuatia Bronsted,
aceasta poate fi rezolvata numeric.

La punctul de echivalenta, se porneste modelul de la acelasi
punct initial si se considera toate echilibrele mentionate. La hidroliza
slabi, Cs = [A] = [B"] astfel ¢ca [H'] = x:

X = \/Kw'Ka'(Kb+Cs) (412)
Kb '(Ka +Cs)

Dupa punctul de titrare, prin deduceri similare se obtine ca
[HT=x:
X+ (Kl Ko+ Cy) *X2- (Kt Cs* K/ Kp) *X-Kn2 /Ky = 0 (4.13)

unde expresiile lui Cy si Cs sunt:
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4.2. Echipamente utilizate

Este nevoie de un calculator PC pentru a studia titrarea acido-
bazica si de un program conceput si realizat la Universitatea Tehnica
Cluj-Napoca, in Catedra de Chimie, de catre Lorentz Jaantschi,
utilizand limbajul php (post processed hypertext). Pot fi utilizate
calculatoare cu sistem de operare Windows si Microsoft Internet
Explorer > 4.0, pentru a putea rula toate fisierele *.htm*,

Se lanseaza programul in executie cu ajutorul unui browser
(Internet  Explorer, Konqueror, Mozzilla) de la adresa
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/titration/v1.1/.

4.3. Algoritmul de lucru

4.3.1. Se considera cazul amoniacului, NHs, (K, = 1,79:10®) in
solutie si se titreaza cu acidul acetic, CHsCOOH, (K, = 1,76:107).
Trebuie remarcat ca NH3 este un exemplu tipic de baza slaba, iar
acidul acetic un exemplu tipic de acid slab;

4.3.2. Se foloseste interfata HTTP prezentata in fig. 4.1, de
unde se aleg acidul, baza, volumul adaugat, volumele solutiilor si
concentratiile acestora;

4.3.3. Se selecteaza optiunile dorite si se apasa butonul de
transmitere a informatiilor catre server (Make);

4.3.4. Programul titration.php va prelua prin metoda POST
aceste date, va calcula iterativ pentru fiecare cantitate adaugata de
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coeticientil ecuattior;

A Free Software Developing - analytic titrations - Microsoft Internet Explo
Eile Edit View Favorites Tools Help

“Back v = ~ @ [8) & QSearch EFavorites @Media 3| S =~
Address |sz§| http: facademicdirect rofvirual_librangmolecular_dynamicsititrationss 14

Titration Simulator
Acid; |CH3ICOOH 'I Quantity; |1Dm| 'I Concentration: |U.DWM >

Base: |MNH3 'I Quantity: |2U ml 'I Concentration: |U.UT [

Adding quantity: [005mi =]

tMake |

Fig. 4.1: Interfaza de intrare in programul Web
http:/vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/titration/v1.1/

4.3.5. Valorile rezultate pentru pH sunt trimise Tnapoi catre

navigatorul client sub forma de tabel.

4.4. Interpretarea rezultatelor
4.4.1. Tabelul continand datele pentru pH se exporta (de
exemplu in Microsoft Excel) pentru a se realiza graficul de titrare
(fig. 4.2):
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5 ]

4/-""""

2

0 5 1 1 x
Fig. 4.2: Reprezentare grafica a curbei de titrare
pH = pH(V,) pentru K, = 1,76-10" (HAc), K, = 1,79:10° (NHs3)
4.4.2. Se vor repeta pasii 1-6 pentru obtinerea urmatoarelor
grafice de variatie:
4421, pH = pH(Vy), Ki = 6,3:10° (ArCOOH), Ky =
1,79:10”° (NH,) (fig. 4.3)

10

=g

0 5 0 e z
Fig. 4.3: Curba de titrare
4.4.22. pH = pH(V,), Ks = 4,2.10" (acid picric), Ky =
1,79:10° (NH3) (fig. 4.4)

10

N

u] o 10 15 a8

Fig. 4.4: Curba de titrare
4.4.2.3. pH = pH(V,) pentru K, = 1,76:10" (CH3COOH), K,
=1,1.10" (AgOH) (fig. 4.5)
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Fig. 4.5: Curba de titrare

4.5. Teste de verificare

1. Care dintre procese a fost considerat in studiul simularii titrarii:
G A. Acid Tare + Baza Tare;

C B. Acid Slab + Baza Tare;

G C. Acid Slab + Baza Slaba;

Cp Acid Tare + Baza Slaba;
e

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

2. Cum se determina cantitatea corespunzatoare de titrant pentru
consumul intregii cantitati de titrat, la titrarea unui acid tare cu o

baza tare:
C A. volumul de titrat corespunzator la pH=7;
C B. volumul de titrant corespunzator la pH=7;

C C. volumul de titrant in punctul cu cea mai rapida variatie a pH-

ului de pe curba de titrare;

L2 b. volumul de titrat in punctul cu cea mai rapida variatie a pH-
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L E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

3. La punctul de echivalenta nu este adevarat ca:
SRYN concentratia bazei este egala cu concentratia acidului;

C B. sarcina totala a ionilor pozitivi aflati Tn solutie este egala cu

sarcina totala a ionilor negativi aflati in solutie;

C C. numarul de ioni pozitivi care trec din solutie in faza solida
este egal cu numarul de ioni pozitivi care trec din faza solida in

solutie;

C D. numarul de ioni negativi care trec din solutie in faza solida
este egal cu numarul de ioni negativi care trec din faza solida n

solutie;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

4. Procesul de simulare a titrarii se bazeaza pe:
C A. cresterea concentratiei de titrant in timp;
C B. cresterea volumului de titrant in timp;
C C. cresterea concentratiei de titrat n timp;
C D. cresterea volumului de titrat in timp;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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A.H,0 > H'+ HO™:
B. H,0 — 2H" + HO:
C.2H,0 — 3H" + HO,®

D. 2H,0 — 4H" + 207

O 0O 0 0O 0

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

6. Care dintre ecuatiile reactiilor de mai jos reprezinta o reactie de

neutralizare:

L2 A NaCl + H,0 > HCI + NaOH;

L2 B. CH;COOH + CgHsNH; —> CHaCOOCeHs + NHa:
L2 ¢, CHsNH, + AgNH, — [CoHsAgI(NH)2:

L2 b. CeHsNH; + AgOH — AgCeHsNH,OH:

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

7. Pe ce nu se bazeaza calculul cantitatii de substanta titrata:
C A. stoechiometria reactiei;

C B. conservarea numarului de moli;

C C. conservarea sarcinii electrice;

C D. cantitatea de titrant la punctul de echivalents;

C E. toate raspunsurile sunt corecte.
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A. apa tare;
B. otetul;
C. apa regala;

D. apa oxigenata;

O 0O 0O 0o o

E. nici unul din raspunsuri nu este corect.

9. Care dintre urmatorii compusi este o baza slaba tipica:
G A. amoniacul;
B. apa oxigenata;

C. var stins;

D. apa tare;

0O 0O 0o 0o

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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5. RADIOIZOTOPI

5.1. Consideratii teoretice
aplicative. Un compus chimic devine marcat atunci cand unul sau mai
multi atomi din molecula acestuia sunt Tnlocuiti cu izotopi ai aceluiasi
element, astfel incat in final el sa prezinte un continut izotopic diferit de
cel initial (natural).[19] Compusii marcati au numeroase aplicatii,
principalele directii de utilizare, la ora actuala, fiind:

- stabilirea schemelor metabolice;

studiul fenomenelor de adsorbtie;

trasori clinici de diagnoza in vivo si in vitro;

studii toxicologice, farmacologice;
- stabilirea mecanismelor de reactie.

Ca o consecinta a faptului ca, atat carbonul, cat si hidrogenul,
intra Tn compozitia tuturor moleculelor organice care stau la baza
materiei vii, izotopii stabili si radioactivi ai acestor elemente sunt
utilizati frecvent pentru marcarea moleculelor organice implicate in
studii biologice.[20] Alaturi de izotopii mai sus mentionati, se mai pot

intalni izotopi ai halogenilor, azotului, fosforului, oxigenului, sulfului
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etc. [21] Datorita radioactivitatii, radionuclizii pot fi detectati cu
usurinta, putadndu-se determina calea parcursa precum si localizarea
finala a elementului radioactiv. Prezenta aceleiasi radiatii, insa, poate
constitui o sursa de erori in interpretarea proceselor studiate, datorita
probabilitatii de aparitie a unor reactii chimice secundare nedorite,
induse de acestea. Tn cazul izotopilor stabili, radiatiile lipsesc, ei putand
fi detectati prin tehnici de rezonanta magnetica nucleara si
spectrometrie de masa, utilizarea acestor nuclizi excluzand erorile
datorate radiatiilor.[8]

Pentru studii ale metabolismului, cei mai indicati sunt izotopii
radioactivi, efectele nedorite ale radiatiilor putandu-se minimaliza prin
controlul permanent al radioactivitatii.

De la descoperirea radioactivitatii in anul 1896 de catre H.
Becquerel, studiind sarurile de uraniu, si pana in prezent, au fost
descoperiti peste 1200 de radionuclizi.

Radioactivitatea se defineste ca fiind proprietatea nucleelor (unor
nuclizi) de a emite spontan particule o, B sau de a suferi o captura
electronica sau dezintegrare v.[22] Radiatiile radioactive nu sunt
omogene, astfel ca daca radiatiile emise de o sursa radioactiva sunt

trecute printr-un cdmp magnetic, ele sunt deviate diferit (fig. 5.1).

52



camasa de Pb
) o
\f.ﬁ e
substanta g I l

radioactiva B
Fig. 5.1: Evidenyierea radiaiilor o, 5 si y

Substantele radioactive emana trei tipuri de radiatii: a, B si y (fig.
5.1). Radiatiile o sunt deviate Tn camp electric si magnetic intr-o mai
mica masura fata de radiatiile . Radiatiile y nu sunt deviate in camp
electric sau magnetic, ceea ce dovedeste ca nu au sarcini electrice.
Radiariile o sunt nuclee de heliu incarcate pozitiv, deplasandu-se
cu viteze foarte mari, care strabat peretii subtiri ai unui vas metalic,
acumulandu-se Tn acesta sub forma de heliu.
X5 4Y+5He (5.1)
Aceste radiatii sunt emise de nuclee, cu viteze de 1,4 — 2,0-10°
m/s si au energii cuprinse intre 2 si 9 MeV. Din punct de vedere
spectral, radiatiile o sunt monoenergetice.
Particulele grele incarcate pot suferi trei tipuri de interactiuni:
- ciocniri cu electroni atomici (cele mai importante); Tn aceste
ciocniri radiatia o isi pierde energia in proportie de peste 98%
iar efectele ciocnirii sunt excitarea (detectori utilizati n studiul

radiatiilor o: ZnS), ionizarea (indepartarea completa a
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electronilor din atomi sau molecule, luand nastere ioni pozitivi)
si disocierea;

- frénare in cAmpul electric al nucleului (reemisia de radiatii v si
X);

- reactii nucleare ce se petrec cu o probabilitate foarte mica, de
aproximativ 10 %.

Radiagiile g sunt formate din electroni care se deplaseaza cu
viteze foarte mari (de 20 de ori mai mari decét viteza radiatiilor o si
pana la 99% din viteza luminii). De aceea, radiatiile p au putere de
patrundere mai mare decat radiatiile o. Exista doua tipuri de radiatii 3,
radiatiile p~ si radiatiile p*. Radiatiile B~ sunt constituite din fluxuri de
electroni, Tn timp ce radiatiile p* sunt formate din pozitroni. Aceste
particule sunt emise de nucleele atomice cu viteze variabile ce ating
maximum 10® m/s. Spre deosebire de radiatiile o, ambele tipuri de
radiatii B prezinta un spectru energetic continuu, cu o distributie de tip
Poisson, limita superioara fiind o caracteristica a radionuclidului, iar
energia medie fiind de aproximativ 1/3 din valoarea energiei maxime.

Radiatiile B au energii cuprinse intre 0,016 si 16 MeV.

Dezintegrare B 5 X— Y + B~ (5.2)
Dezintegrare B*: 5 X— Y +B* (5.3)

Radiayiile y sunt radiatii de natura electromagnetica si rezulta la
trecerea unui nucleu atomic dintr-o stare excitata intr-o stare energetic

mai stabila, cu o viteza egala cu viteza luminii, caracterizate prin
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lungimi de unda foarte scurte, cuprinse Tntre 0,0018 si 6,35-107° m si
au o putere de patrundere foarte mare. Emisia de radiatii y este
asociata, in marea majoritate a cazurilor, unor emisii de radiatii o sau
B.

In sfera radiatiilor nucleare mai sunt cuprinse si radiatii
electromagnetice (X, radiatii de franare Bremsstrablung), radiatii
corpusculare (fascicule de particule elementare: e , e*, p*, n; fascicule
formate din nuclee atomice: H*, ®H* “He?*; fascicule de atomi ionizati:
He®, Li*, Na", etc.).

Pentru ca rezultatele utilizarii trasorilor sa fie interpretate corect,
trebuie Tndeplinite urmatoarele conditii:

1) concentratia initiala a trasorului sa fie suficienta pentru a rezista
dilutiei din timpul metabolismului;

2) pe durata intregului metabolism, marcajul trebuie sa fie stabil;

3) se impune controlul radioactivitatii asupra sistemului studiat;

4) timpul de injumatatire al izotopilor utilizati trebuie sa fie
suficient de mare pentru ca descompunerea sa nu ndeparteze
trasorul mai repede decét poate fi extras si analizat.

Procesele de captura electronica constau in absorbtia unui
electron din straturile interioare (K) n nucleele ce contin excedent de

protoni si transformarea acestora in neutroni, cu emisia unui neutrino:

EX+e o5 AY S5 AY (5.4)
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Tn cazul conversiei interne, un nucleu aflat in stare excitata poate

elimina excesul energetic prin transferul unui electron de pe straturile

interioare, acesta fiind expulzat din atom. Electronii rezultati sunt

monoenergetici,

dezexcitare nucleara si energia de legatura.

posedand diferenta dintre energia tranzitiei

de

Tranzifia izomera reprezinta un proces de dezexcitare a unui

nucleu prin emisie y sau conversie interna; deosebirea fata de cele doua

procese anterioare consta doar in timpul de viata al starii excitate.

Tabelul 5.1: Radioizotopi

Nr. | Element | Izotop | Abundenta Mecanism de ti» (ani) | Produs
crt. naturala dezintegrare final
8o, + 6p/
. 238 fisiune 206
1. | uraniu U | 99,2743% spontani 4,5-10° Pb
5-10°%
2. | uraniu | U 0,7201% 7o + 4B 7,038 10° | “’pb
3. | thoriu | **°Th ~ 100% 6 + 4P 1,401°10"° | *®pp
4. | rubidiu | *Rb 27,85% p 4,88 10" Z:Sr
. 40 10.5%captura PN Ar
5. potasiu K 0,01167% 89.5% B ¢ 1,2510 00,
1,610™ in
6. | carbon Yc CO, p 5760 YN
atmosferic
3 Produs al
7. | hidrogen | 1M reactiilor B 12,26 SHe
nucleare
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5.2. Echipamente utilizate
Avem nevoie de un calculator PC pentru a studia reactiile
nucleare precum si caracteristicile radioizotopilor si de un program care
se poate lansa de la adresa:
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/radio_isotopes.  S-a
folosit limbajul php (post processed hypertext). Pot fi utilizate
calculatoare cu sistem de operare Windows si Microsoft Internet

Explorer > 4.0, pentru a putea rula toate fisierele *.htm*.[23]

5.3. Algoritmul de lucru
5.3.1. Se lanseaza programul in executie cu ajutorul unui browser
(Internet  Explorer, Konqueror, Mozzilla) de la adresa:
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/radio_isotopes
(fig. 5.2).

; http: //vl.academicdirect. ro/molecular_dynamics/radio_isotopes/|

File Edit Mew Favortes Tools Help

s Back -~ = - '3 @ 7ot | @Search (3] Favorites @Media i
Address I{éj http: ##4l. academicdirect. ro/molecular_dynamicsradio_isatopesd

Radioisotopes
See reactions
See animations
Test 1

Test 2

Fig. 5.2: Interfasa de intrare in programul Web
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/radio_isotopes
(index.php file)
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5.3.2. Se urmaresc toate etapele: reactii, animatii, test 1 si test 2:
5.3.2.1. ,,See reactions” contine un set de 25 de reactii
nucleare tabelate. Fiecare reactie este animata si salvata ntr-un

format GIF. Tn fig. 5.3 este prezentata fuziunea a trei molecule de

3He Tn cateva momente ale evolutiei.[24]

.
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Fig. 5.3: Fuziunea a trei molecule de 5 He
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/radio_isotopes/filme

l
!

5.3.2.2. “See animations” prezinta o imagine a unui
reactor nuclear, fiind cea mai frecventa sursa a reactiilor
nucleare. Atunci cand utilizatorul (studentul) misca mouse-ul pe

imagine, apare schema tehnologica a unui reactor nuclear.

5.4. Interpretarea rezultatelor

.1estl” consta n sase Tintrebari, fiecare avand cate patru

raspunsuri. Utilizatorul alege raspunsul corect pentru fiecare ntrebare.

Un program php verifica raspunsurile, calculeaza punctajul si 1l
afiseaza utilizatorului.

“Test2” contine 10 ecuatii chimice ale unor reactii nucleare.

Misiunea utilizatorului este de-a alege corect numarul atomic (2),
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numarul de masa (A), elementul (X) sau particula, dintr-o lista cu mai
multe valori (fig. 5.5).

a http:/#vl. academicdirect. ro/molecular_dynamics/radio_isotopes/test. php - Microsoft l!l!

File Edit Miew Favartes Took Help H

GBack - = - @ (8] 4| @Seach GgFavoites PMedia 4 | 2-S=E

Addiess |:§| hitp: 4l academicdiect io/molecular_dynamics/radio_isotopes/test php Ll .'PGO | L

Test

Tratmim-238 atoms decay according to a decay series as noted i the chart at the end of the test. IFyou find a sample of
uranium ore, it will also contain all of the other elements in the series. Each decay in the chain results in the emission of a
siprificant amount of energy - i fact, thiz energy 15 the source of much of the heat in the earth’s mtenor

1) Suppose you have pure, 1 gram samples of the following elements. Which sample would be give you the highest count rate
on a Geger counter placed near the sample?

c oy
cB

2 3,
22 Ry

Fig 5.4: Test pentru verificarea cunostinzelor acumulate

Li =]+ 4,He + 28MeV

Fig. 5.5: Reacrii nucleare

Programul face ca activitatea de predare-invatare la capitolul

reactii nucleare sa fie mai eficient, prin dinamismul specific animatiilor

59



si prin evaluarea imediata, scurtdnd timpul de asimilare a noilor
notiuni.[25]

Interfata client-server face ca programul sa poata fi executat de
oriunde, de pe orice calculator legat la Internet, ceea ce face ca aplicatia
sa fie ideala si pentru educatia la distanta.

Studiul radioizotopilor si ale reactiilor acestora au aplicatii
deosebite Tn biologie.[26] Un interes aparte il prezinta radioizotopii
care emit particule B de joasa energie, Tn mod deosebit carbonul-14
(*'C), fosforul-32 (**P), tritiul (3 H), deoarece sunt Tncorporati intr-un
mare numar de substante organice, ce reprezinta precursori ai diferitelor
sinteze. Folosirea substantelor marcate cu radioizotopi (*PQ,, timidina-
*H, citozina->H, uridina-*H, metionina->'S) a dat rezultate remarcabile
asupra biosintezei unor constituenti chimici celulari, putandu-se explica
momentul si mecanismul replicatiei materialului genetic, procesele

biochimice fundamentale, recombinarea genetica prin cross-over.

5.5. Teste de verificare

1. Presupunem ca avem un gram din urmatoarele elemente chimice.
Selectati care dintre elemente da o viteza de numarare mai mare pe un
contor Geiger?

LA zu;
Y U

L2 ¢ 2Ra;
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[ 22 5 .
D. G Rn;
C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

2. Dezintegrarea o a U este 25U — %! Th + 2He. O cantitate de

energie se degaja in urma reactiei. Gandindu-ne la masa particulelor
putem spune ca:

C A. masa atomica a uraniului este mai mare decat masa atomica a
thoriului + masa atomica a He;

C B. masa atomica a uraniului este mai mica decat masa atomica a
thoriului + masa atomici a He;

C C. masa uraniului este egala cu masa atomica a thoriului + masa
atomica a He;

C D. toate particulele au 0 masa atomica in crestere;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

3. 22U este sigilat intr-o cutie vidata. Dupa catva timp se observa ca
exista gaz in cutie. Acest gaz este:

C A. hidrogen;

C B. heliu;

C C. radon;

C D. radiu;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

4. Presupunem ci avem 1 gram de **Radiu. Dupa cat timp vom avea
numai 0,1 grame de radiu stiind ca ty, = 1590 ani?

E A 161 ani;
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B. 1648 ani;
C. 3214 ani;
D. 5320 ani;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

Oonn

e

5. Daca bombardam uraniul cu neutroni, se obtin alte elemente.
Presupunand ca “**U absoarbe un neutron, iar apoi sufera o dezintegrare
beta se obtine:

LA 29pg:
C B %u;
Y
E p. ?¥Pu;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

6. Intr-un reactor nuclear **U sufera reactii de fisiune nucleara. Reactia
continui pana cand minereul se incilzeste si apa fierbe. Tn acest punct
reactia se stopeaza. Dupa un anumit timp, minereul se raceste, apa se
infiltreaza si reactia incepe din nou. Acest ciclu se repeta. Tn aceasta
situatie apa joaca rolul de:

A. absorbant;
B. agent de racire;
C. agent de incalzire;

D. moderator;

Oon0onon0n

E. sursa de hidrogen.
7. Completati spatiul punctat in urmatoarea reactie nucleara:
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YB + ;n —..+ jHe +28 MeV
[: A 1

. oLi;

0oonon
m O O W
=

L.

8. Completati spatiul punctat in urmatoarea reactie nucleara:

220 216
g RN —...+ %, Po

[: A.l

3H;

onnano
m O O W
=

4
,He.

9. Stabiliti tipul urmatoarei reactii:
iPa > 5'Pa + 0y

C A. dezintegrare 3;
B. dezintegrare B
C. dezintegrare o,

D. tranzitie izomera;

Ooonon

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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6. CALCULUL ENTALPIEI, ENTROPIEI SI A
ENTALPIEI LIBERE LA DIFERITE TEMPERATURI

6.1. Consideratii teoretice
Entalpia H este o functie de stare de doua variabile independente,
psi T, adica H = H(p,T).[27] Rezulta ca:

dH=|H dp+(§ﬂJ dT 6.1)
op J; oT ),

Tindnd seama de definitia capacitatii calorice la presiune
constanta, Cy, se obtine relatia:

dH=(@i]dp+CmT 6.2)
op ),

Caldurile specifice si molare variaza cu temperatura. Expresiile
caldurilor specifice molare prin functii polinomiale sunt tabelate,

cuprinzand cateva puteri ale lui T, pentru anumite intervale de
temperatura. Astfel, se poate reprezenta Cg infunctiede T (lap=1
atm), prin relatiile (6.3) si (6.4):
0 2
C,=a+bT+cT (6.3)

C'
o :a+bT+F (6.4)
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unde a, b, ¢ si ¢’ sunt constante empirice (caracteristice).

Fie reactia chimica: Reactanti — Produsi, care se desfasoara la
temperatura T si aceeasi reactie care se desfasoara la temperatura T;.
(fig. 6.1)

Procesul termochimic se poate exprima sub forma unui ciclu
termodinamic, in care sunt implicate doua calduri de reactie A'H(To) si
AH'(T1) si douid procese de incilzire la presiune constanti, AHrea si
AHprod. Astfel rezulta:

AHreaet + A'H(T1) = AHprog - A'H(To) = 0 (6.5)
Notand (pe acelasi interval de temperaturd): AC,(T) = Cpproa(T) -
Cpreact(T), rezulta:
T
AH(T1) = A'H(To) + [A'C,(T)dT (6.6)
To

care este forma integrala a legii lui Kirchhoff.[28]

A 3
H ﬁ
Avap
'Atop
T T T,

Fig. 6.1: Alura dependenrei de temperatura a entalpiei unei substanze

Considerand o substanta care se incalzeste la presiune constanta

cain fig. 6.1, expresia (6.6) devine:
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T, T; T
H(T)=H(0)+ [C{* (T)AT + A, H+ T{CS’ (MdT+A , H+ T{ng) (T)dT

(6.7)
unde: C,*, C,, C, sunt capacititile calorice in faza solida, lichida si
gazoasa. Aceste valori precum si valorile entalpiilor AwpH si AvapH se
pot masura calorimetric, acestea nefiind altceva decat caldurile latente
molare de topire si vaporizare.

Valoarea integralelor se poate determina grafic din curba C, =
f(T), ele reprezentand chiar suprafata inchisa la cele doua temperaturi si
axa Ox si verticalele la cele doua temperaturi.

Variatia de entropie in sistem se obtine pornind de la
considerentul ca entropia este o functie de stare.[29] Considerand un
experiment in care intregul ansamblu (mediu + sistem) izolat urmeaza
un proces reversibil, rezulta ca dS = 0 (AS = 0). In acest caz,
temperatura sistemului este egala cu a mediului, pentru ca procesul sa

fie reversibil si:

-dS + —ereV =0,dS= —dQ“*V (6.8)
T T
Pentru o transformare finita:
f dQ T dQ
AS = | — S(T)-S(0) = ey 6.9
! 2=, S(T) - S(0) j = (6.9)
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A
S ﬁ
évap
étop
s@/ T T T

Fig. 6.2: Alura dependenzei de temperaturd a entropiei unei substanse

Relatia (6.9) ne permite sa exprimam entropia la o temperatura T
n functie de entropia la T = 0. Considerand o substanta ce evolueaza la
presiune constanta ca in fig. 6.2, expresia (6.9) devine:

BCO(T AgH B CO(T
S(T) = S(O)+] > Dy, 2l + > (T)
DT T

t T

dT +

vap

T, T

Tt

AgH | £GP o (6.10)
unde: C,®, C,, C, sunt capacitatile calorice in faza solida, lichida si
gazoasa. Aceste valori precum si valorile entalpiilor AwpH si AvapH se
pot masura calorimetric. Integralele se pot evalua numeric. Dupa cum
s-a vazut si din ecuatia (6.8), marimea S(0) este Tn general diferita de
zero si masoara gradul de dezordine al substantei la 0 K.

In conditii izoterm-izobare se defineste entalpia libera (sau
energia libera Gibbs) G, care este o functie de stare:
G=H-TS,dG=dH-T-dS-S.dT (6.11)
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In conditii izoterme (S-dT = 0), se poate inlocui in ecuatia

precedenta si se obtine:

dG=dH-T.dS (6.12)
1n conditii izoterm-izobare rezulta:
dG <0 (6.13)

Entalpia libera G este functia caracteristica in stare sa indice
sensul evolutiei fenomenelor si conditia de echilibru in sisteme
izoterm-izobare.

Calculand variatia entalpiei libere la diferite temperaturi, rezulta:

AGt = AHy — T-ASy (6.14)

6.2. Echipamente utilizate
Pentru calculul entalpiilor de reactie, a entropiilor de reactie si
entalpiilor libere de reactie la temperaturi diferite de temperatura
standard, s-a utilizat un program care se poate rula la adresa:
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/free_enthalpy/.[30]

Pentru aceasta avem nevoie de un calculator PC.

6.3. Algoritmul de lucru
6.3.1. Se lanseaza programul Tn executie cu ajutorul unui
browser (Internet Explorer, Konqueror, Mozzilla) de la adresa mai sus
mentionata si se tine seama ca programul contine rutine de calcul doar

pentru reactiile posibile.[31]
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6.3.2. Se repeta pasii pentru fiecare combinatie posibila:
6.3.2.1. Se alege o substanta din clasele metale, oxizi acizi sau
hidrogen;
6.3.2.2. Se alege o substanta din clasele nemetale, oxizi bazici sau
hidracizi;
6.3.2.3. Se actioneaza butonul Make reaction;
6.3.2.4. Se noteaza ecuatia reactiei chimice;
6.3.2.5. Se alege temperatura de reactie;
6.3.2.6. Se actioneaza butonul Make calculus;
6.3.2.7. Se noteaza valorile pentru AH, AS si AG.

6.4. Interpretarea rezultatelor
Din executia programului se vor efectua urmatoarele interpretari:
6.4.1. Se va trasa dependenta H = H(T) pentru o substanta;
6.4.2. Se va trasa dependenta S = S(T) pentru o substanta;
6.4.3. Se va trasa dependenta AH = AH(T) pentru o reactie;
6.4.4. Se va trasa dependenta AS = AS(T) pentru o reactie;
6.4.5. Se va trasa dependenta AG = AG(T) pentru o reactie si din
grafic se va determina daca exista un punct in care reactia directa
nu mai este spontana sau devine spontana (AG Tsi schimba
semnul);
6.4.6. Sa vor scrie reactiile posibile (din cele testate) si intervalele

de temperatura pe care acestea sunt spontane.[32]
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6.5. Teste de verificare
1. Un sistem adiabatic evolueaza spontan in sensul...
C A. cresterii entropiei;
C B. scaderii entropiei;
C C. scaderii entalpiei;
C D. cresterii entalpiei libere Gibbs;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

2. Care dintre expresiile de mai jos este adevarata?
L A ds=dQ(rev) / dT;

£ B ds=dQ(irev) / T;

E ¢ ds=do(rev)/T:

E b ds = dQ(irev) / dT;

e

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

3. Semnul lui dG indica sensul fenomenelor:
£ An sisteme izolate;

C B.laVsi T const.;

C C.laSsi T const.;

C D.lapsi T const.;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect

4. Calculati H% g0k pentru carbon (grafit), stiind ca:
HCegsk = 0 J/mol si Cp = 17,15 + 4,27-10°>-T — 8,79-10° T J/mol'K

E A 12,250 kI/mol:
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B. +12,250kJ/mol;
C. 15,208 kJ/mol;
D. 0 kdJ/mol;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

Oonn

e

5. Sa se calculeze caldura de reactie la 1500K pentru reactia:

2H,(g) + O2(9) — 2H20(g)

Se stie ca: AH,os= -115597 cal/mol si Cp(Hz(g)) = 6,9 - 0,2-10°.T +
4,8-107-T? cal/mol-K.[33]

e A. -12,250 cal/mol;
B. +11950 cal/mol,;
C. 15,208 cal/mol,

D. -119510 cal/mol;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

Oonn

e

6. Stiind ca entalpia de formare standard a dioxidului de carbon este
H%(CO4(g)) = -393,129 kJ/mol iar a apei H%(H,0O(g)) =-285,5776
kJ/mol, se cere entalpia de formare standard a acetilenei.

L2 A -393,129 ky/mol;

L2 B.-1464,9646 ky/mol:;

L2 ¢. -678,7066 ki/mol;

L2 b, 2855776 ki/mol;

. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
7. Cunoscand urmatoarele ecuatii termochimice:

2CoH2(g) + 502(g) — 4C0O(g) + 2H20(g), AH; = -2510 kJ/mol
CoHa(g) + 302(g) — 2C04(g) + 2H,0(g), AH, = -1322 kJ/mol
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2H3(g) + 02(g) — 2H20(g), AH3 = -484 kJ/mol
sa se calculeze variatia de entalpie a reactiei de hidrogenare a acetilenei
la etena.

L2 A -393,129 ky/mol;

L2 B 175 ky/mol;

L2 ¢. -678,7066 ki/mol;

L2 b, 2855776 ki/mol;

. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

8. Tn tabelul de mai jos sunt prezentate entalpiile standard de formare si
entropiile standard ale unor substante anorganice.

Substanta|| H%(kJ/mol) || S°(3/mol-K)
Mg(s) 0 32,55
C(s) 0 5,74
CO,(g) | -393,51 213,6
MgO(s) || -601,24 26,94

Pe baza acestor date precizati daca reactia Mg cu CO; este spontana sau
nu?

C A. AG<O0;
B. AS > 0;
C. AH > 0;
D. AA<QO;

O0On

C E. toate raspunsurile sunt corecte.

9. Entalpia de transformare: Cgiamant = Cgrafit €Ste AH; = 0,45 kcal/mol.
Stiind ca la reactia de ardere a diamantului se degaja 94,5 kcal/mol, sa
se calculeze caldura de ardere a grafitului, AH,. [5]

72



A AH, = +94,95 kJ/mol;
L B. AH, = -94,95 ki/imol:
L ¢. AH, =-194,95 ki/imol;
E b, AH, = +194.95 kJ/mol:

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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7. ECHILIBRE CHIMICE

7.1. Consideratii teoretice

Tn procesele chimice pot participa substante cu diverse
proprietati, in diferite stari de agregare. Totalitatea substantelor care se
afla Tntr-un spatiu limitat si interactioneaza, se numeste sistem.[34]

Apele raurilor si ale lacurilor, aerul in orase si in paduri, solul,
aliajele — toate acestea sunt sisteme.

Fiecare sistem termodinamic este compus din mai multe parti
care au aceeasi compozitie si sunt despartite de celelalte parti, ce se
deosebesc dupa proprietati. Partea sistemului termodinamic, care are
aceeasi compozitie si este despartita printr-o suprafata de separatie, se
numeste faza.

Sistemele care contin o singura faza se numesc omogene.
Sistemele omogene pot fi gazoase, lichide si solide.

Sistemele alcatuite din doua sau mai multe faze se numesc
eterogene. Fazele unui sistem eterogen pot reprezenta una si aceeasi
substanta in diferite stari de agregare, de exemplu, gheata si apa, apa si
vapori. Totodata, faze separate intr-un sistem eterogen pot fi doua
lichide nemiscibile. lodul molecular se dizolva si in apa si in benzen.

Un astfel de amestec reprezintd un sistem eterogen. In activitatea de
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laborator cel mai frecvent intélnite sisteme eterogene sunt substantele
putin solubile in solventi.[35]

Intre speciile din faze diferite se stabileste un echilibru.

Reactiile chimice se caracterizeaza prin viteza de reactie sau
variatia concentratiei unei specii intr-o unitate de timp.

V= ii—: (7.1)

Dependenta vitezei reactiei chimice de concentratiile substantelor
reactante se exprima prin legea actiunii maselor: viteza reactiei chimice
este proportionala cu produsul concentratiilor substantelor reactante la
puterea ordinelor partiale de reactie.[36]

Pentru cazul general:

aA+bB — cC+dD (7.2)
legea actiunii maselor se exprima prin relatia:
v =K[AJ" [B]° (7.3)

unde k este constanta de viteza a reactiei.
Tn reactiile reversibile au loc concomitent doua procese: reactia

de formare a produselor finale si viceversa - de formare a substantelor

initiale.[37]
Cele expuse pot fi reprezentate prin doua ecuatii:
aA+bB —-cC+dD (7.4)
s
cC+dD —aA+hbB (7.5)
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care determina un proces reversibil:

1

aA + bB ? cC +dD (7.6)
Conform legii actiunii maselor, pentru fiecare reactie este corecta
relatia:
vi = ki-[A]*[B]° (7.7)
vz = kz[C]*[D]* (7.8)

Pentru orice sistem reversibil (omogen sau eterogen), la un
moment vitezele reactiilor 4 si 5 se egaleaza. Daca v; = Vs, atunci si ky
[A [B]° = k. [C]® [D]". Interactiunea chimica fntre specii nu se
intrerupe, iar variatia concentratiilor poate fi redata prin relatia:

k ¢.[D]
(L
Marimea fizica K se numeste constanta de echilibru si

caracterizeaza procesul chimic reversibil dat.

7.2. Echipamente utilizate

CHEAQS este un program folosit pentru calcularea echilibrului
chimic 1n sistemele apoase si poate fi gasit la adresa:
http://home.tiscali.nl/cheaqgs/regdownl.html.[38]

Programul ruleaza in Windows. Utilizarea este destul de simpla,
practic folosind butoanele Home, Back si Next. Programul dispune si
de un meniu Help. Termenii chimici apar subliniati si sunt explicati.
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CHEAQS permite calcularea constantelor de echilibru pentru un set de

concentratii si dispune de o baza de date: echilibre redox, echilibre gaz-

solutie si absorbtie. CHEAQS este un program interactiv, care permite:

editarea datelor de studiu (numar de zecimale, M-mM-g/L-mg/L, etc.);

valori ale constantelor de echilibru; permite inclusiv vizualizarea

fiecarei reactii la echilibru; titrarea probelor; schimbarea proprietatilor

de echilibru; rezultate obtinute.

Baza de date cu care opereaza si care poate fi folosita este

formata din:

1.

52 cationi: H*, Li*, Be*", Na*, Mg**, AI**, K*, Ca?*, sc¢*, cr¥,
Mn?*, Fe?*, Fe¥*, Co*, Co®, Ni**, cu*, cu®, zn**, Ga**, Rb*, Sr**,
Y3+, ZI’4+, Pd2+, Ag+, Cd2+, |n3+’ Sn2+, Sn4+, CS+, Ba2+, La3+, C83+,
Pr3+, Nd3+, Pm3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, HO3+, EI’3+, Tm3+,
Yb¥, Lu, HE*, Hg?*, Pb?, Bi**, U(VI)O,*";

32 liganzi: OH", H,BO3, COs*, NH3’, NOy, NO3, F, H,Si04?,
PO,¥, $%, SOs%, SO, CI, VO,¥, CrOs%, MnOy4, H2AsO3", AsO,”,
Se0s%, Se0,%, Br, MoO, I, WO4%, CN', CH3sCOO", CsH40,7,
CsH4s0CO07, CsH4(CO0),?, N(CH,CO00)5*,
(CH,CO0),NCH,CH,N(CH,CO0)(CH,CH,0H)?,
(CH,CO0),NCH,CH,N(CH,C00),";

1745 complecsi;

266 solide;

81 echilibre de absorbtie;
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6. 16 echilibre redox: Fe, Co, Cu, Sn, Cr, Mn, Pb, N, S, As si Se;
7. 4 gaze: COQ, NHs, st, SO,.

7.3. Algoritmul de lucru si interpretarea rezultatelor

Problema 1

7.3.1. Fe(lll) precipita intr-o solutie 1 uM la pH = 4?

Rezolvare

7.3.2. Pentru a gasi un raspuns la problema data, vom rula
programul folosind urmatoarele setari dupa alegerea optiunii Input din
meniul Edit:

7.3.2.1. Activitatea H (fig. 7.1):

Bl cations

LCationz
Hame Concentration | Unit | Type of input walue
H 1.000E-004 (] free activity

Fig. 7.1: Setarea cationului H*

7.3.2.2. Concentratia totala a Fe(Ill) (fig. 7.2):

bdcations

LCationz
M arme Concentration | Unit | Tuype of input value
Fe(lll] 1.000E-006 b total concentration

Fig. 7.2: Setarea cationului Fe**
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7.3.3. Validam datele introduse cu OK for all si rulam programul

de calculare prin alegerea optiunii One calculation din meniul Run:
YW CHEAQS

File Edit | Eun Database

I

0=

Seres. ..
Titrate ...
Calibrate. .

Options Help
ione calculation FS

Ctr+T

Fig. 7.3: Calcularea conditiilor de echilibru

7.3.4. Pentru a verifica

indicele de saturatie vom deschide

fereastra Solids. Programul a calculat un indice de saturatie de 3,288,

indicand astfel o suprasaturatie:

- Solids =
F!eu:lu:u:-: equilibria were not included in the calculations. =
ISaturatlnn zolids weregs alculations. ::I
zolid gaturation ghatis intringic|  conditional| literature reference
index ilibriurn|  equilibrium

ohztant conztant

Feflll)[OH]3

3.288| overzaturated

42700

42658 MIST Databagze 464

Fig. 7.4: Fereastra rezultat pentru starea solida

7.3.5. Vizualizarea definitiei echilibrului se poate realiza prin

alegerea optiunii View equilibrium definitions din meniul View:
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View equilibrium definitions

Species/equilibrium:

HZ0 (o] Dlslpla_l,.l order;
FelI[OH] 2+ " in databaze order

Celll0H]2 + " alphabetically Help |
FeflIIOH)d -

Fe(lIlJ2[0H)2 4+
Fe(lIlJ3[0H)4 5+

Diefinition of equilibriurm:
FE.'[|||]3+ + 3[OHT = Felll)DH)s fag
Definition of equilibrium constant K:
[FellNOHg g
Kam AR
{FelllP* « fOHE

Yalue of K [baze-10 logarithr): 30,200
Literature reference: NIST Database 46 Wersion 7.0

Fig. 7.5: Calcularea constantei de echilibru pentru problema 1

7.3.6. Programul ne pune la dispozitie reprezentarea grafica a

rezultatelor, oferind inclusiv posibilitatea de salvare a acestora:

biview graphical output
Em

Dissolved Fe(ll)

IFe[IH][DH]2+
FeflIljoHz +

Remainder

Fig. 7.6: Reprezentarea grafica a rezultatelor
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Problema 2

7.3.7. Dorim sa aflam concentratia de fier precipitat la echilibru
din problema 1.

Rezolvare

7.3.8. Vom folosi astfel aceleasi setari ca si in cazul problemei 1,
dar cu includerea saturatiei solidelor;

7.3.9. Dupa rularea programului vom deschide fereastra Cations
si ne vom uita la specificatia Fe(lll);

7.3.10. Programul a calculat astfel ca Fe(OH)3 solid ramas este de
99,95% din totalul de Fe(Il1):

&~ Cationg =] E3
concentration| & of dissu:ulx-fed # of tu:_utal activity ;I
concentration| concentration eql
o
Speciation of: Fe(lll]
free Fellll] 3+ 2102E-013 M 0.04% 0.00% 1.954E-013 M
FellllIOH] 2+ 1T32E-011 M 2508% 0.00% 1.270E-011 M
FellllIOH]Z + BOYE-010 M 97 3A7E Ly 577E-010 M
FellllIOH]Z [z] 9.935E-007 M 1 [by def.]
Digzolved zpeciez | 5.153E-010 M 100.00% AL
Solid zpecies 9.935E-007 M 93 95%
Tatal concentration | 1.000E-00E b 100.00% -
Kl b 4

Fig. 7.7: Fereastra de rezultate pentru cationi

Problema 3
7.3.11. 1 pM de NTA (anionul acidului nitrilo-triacetic) este

suficient pentru a mentine fierul in solutie?
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Rezolvare
7.3.12. Pentru a raspunde la aceasta intrebare va trebui sa
adaugam 1 pM NTA in fereastra Ligands si sa rulam din nou

programul:

BdLigands =1 |

Name Concentration ‘ Uit | Type of input valug
ak. for gl |

[H24:03) 0.000E +000 ukd total concentration
[4s04) 0.000E +000 utd total concentration Cancel |
[5203) 0.000E +000 uhd total concentration Help |
[5e04) 0.000E +000 uhd total concentration
Er 0.000E +000 utd total concentration
MoD4] 0.000E +000 ukd total concentration
| 0.000E +000 utd total concentration
[w04) 0.000E +000 uM total concentration
[CH) 0.000E +000 utd total concentration
[acetate) 0.000E +000 utd total concentration

[catechol) 0.000E +000 utd total concentration

[salicylate] 0.000E +000 utd total concentration

[phthalate] 0.000E +000 uhd total concentration
[NTA] [1.000E +006] uM total concentration
[HEDTA) 0.000E +000 uhd total concentration

Fig. 7.8: Fereastra de intrare pentru liganzi

7.3.13. Rezultate: complexul Fe(II)NTA este in proportie de
6,66% (fig. 7.9) din totalul de Fe(lll) (5,24% din Fe(llIl)NTA(aq.) si
1,42% din Fe(1I)NTA(OH);

7.3.14. 93% din fier este inca sub forma solida la echilibru:
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& Cations M=] B3

concentration| & of dissu:ulx-fed % of tu:_utal activity ;I
concentrabion| concentration eql
o
Fe[llljiOH]2 + S.018E-010 M 0.75% (0= 4.977E-010 M
FellllMTA] [ag) B 236E-008 M Fa.00% 0. 24% "R IEE-008 M
FellllMTANOH] - | 1.421E-003 M 2117% 1.42% 1 Q09E-0032 M
FellllOH]3 [=] 9. 329E-007 M 93.29% 1 [by def.]
Digzolved species | 6.713E-008 M 100.00% i
Solid species 9. 329E-007 M 93.29%

Total concentration | 1, 000E-00E 100,005 x
) V[

Fig. 7.9: Fereastra de rezultate Cations cu specificariile pentru Fe(ll1)

7.4. Teste de verificare

1. Pentru reactia Tn echilibru: MgO(s) + C (g) < Mg(s) + CO(g), avand
AH >0, AG > 0, echilibrul este deplasat:

Ca spre dreapta;
B. depinde de catalizator;
C. echilibrul nu se va deplasa, compozitia ramanand aceeasi;

Oonn

D. spre stanga;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

2. Expresia constantei de echilibru K, pentru echilibrul 3Fe( + 4H,0()
<> Fe30y) + 4Hx(g) este:

£ A [Fel*[H.01/[Fes04] [Ha]*:

C 8. [Fe:0./[Fe];

Eocopipne’

C b, [Fes0ul/[Fer*
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C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

3. Peste 100ml HCI 10 M se adauga 300 ml solutie CH;COOH 10M
(Ka =1,8-10"). Determinati pH-ul solutiei obtinute.

L A pH=-1g (25):

L B.pH =119 (2,5-10%;

£ ¢ pH=11g 25);

L2 p.pH=-1g (2,5-107);

L E pH=-1g (25102

4. 10 g solutie de acid formic cu masa egala cu 4,6 au fost diluate cu

apa distilata pana la un litru. Sa se calculeze concentratia ionilor de
hidrogen si pH-ul solutiei obtinute. (Kncoon = 1,8-10).

£ A [H7=13210% pH=287;
£ B [H7=1,32102% pH =187
E ¢ [H7=13210% pH=08T7;
E b [H7=132;pH=012;

E E [H7=132;pH=112.

5. Sa se calculeze pH-ul solutiei de acid clorhidric cu masa egala cu
0,365% si densitatea 1 g/ml.

E A pH=11

B.pH =7,

C. pH =10;

D.pH = 1;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

Oono0nn
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6. Sa se calculeze concentratia ionilor de hidrogen si pH-ul solutiei
obtinute la dizolvarea a 2 g de NaOH in 500 ml apa (se considera ca
volumul la dizolvarea substantei nu se schimba).

L A pH=11;
C B pH=12
L cpH=13;
L ppH=7,
e

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

7. Sa se calculeze concentratia ionilor de hidrogen in solutia obtinuta la
amestecarea volumelor egale de solutii de acid sulfuric cu
concentratiile molare egale cu 0,15 si 0,05 moli/l si pH-ul ei.

E A [H+] =105 pH = 5,00;
£ B.[H+]=10% pH = 2,00;
E ¢ [H+]=10% pH = 3,00;
L b, [H+]=10% pH = 4,00;
L E [H+]= 10" pH = 1,00.

8. La 150 ml de acid clorhidric cu concentratia 0,4 N s-a adaugat 450
ml apa distilata. Sa se calculeze pH-ul solutiei finale.

L A pH=11;
L BpH=7,
L ocpH=1;
L b pH=10;
e

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

9. Sa se calculeze masa acidului azotic ce este continuta intr-un litru de
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solutie cu pH = 1.

e

Oon0onon

A.m=6,3g;
B.m=3,6g¢;
C.m=63g;

D.m=630g;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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8. CINETICA REACTIILOR SIMPLE SI COMPLEXE

8.1. Consideratii teoretice
Cinetica chimica studiaza viteza si mecanismul reactiilor
chimice.[39] Viteza de reactie este definita drept variatia cantitatii de
substanta n unitatea de timp, raportata de obicei la volumul sistemului.
Daca volumul este constant, cantitatea de substanta (numar de moli)
raportata la volum fiind concentratia molara (c;), viteza de reactie in

raport cu substanta i se poate scrie:
vV, =+—" (8.1)

Pentru o reactie data, viteza de reactie astfel definita va fi diferita
pentru fiecare substanta participanta la reactie. Semnul se ia ,,+” pentru
produsii de reactie, pentru care:

dc;
dt

si negativ pentru reactanti, concentratiile pe unitatea de timp fiind

>0 (8.2)

exprimate in mol/I-s sau mol/I-h.[40]

Uneori se foloseste o viteza de reactie unica pentru toti
participantii la reactie, introducand o variabila de conversie unica X,
obtinuta prin raportarea concentratiei unei substante la coeficientul ei
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stoechiometric din ecuatia chimica, v;, convenind ca semnul acestor
coeficienti sa se ia pozitiv pentru produsi si negativ pentru reactanti:

X=— (8.3)
V.

I

Folosind variabila de conversie, viteza de reactie se poate scrie
simplu:

dx

V=—o

dt

aceasta viteza fiind de data asta unica.

(8.4)

Factorii care influenteaza viteza de reactie sunt foarte numerosi:
concentratiile substantelor, temperatura, presiunea, solventul, prezenta
unor substante cu actiune catalitica, inhibitoare, etc. Legea vitezei
pentru o reactie chimica scoate Tn evidenta influenta concentratiei

asupra vitezei de reactie. Pentru o reactie de forma:

aA + bB + ... — Produsi (8.5)
de obicei legea vitezei este de forma:
r=k-cir-cg®-... (8.6)

Constanta de viteza k este independenta de concentratii, nu
depinde de timp in cazul reactiilor simple, dar depinde de toti ceilalti
factori care influenteaza viteza de reactie, de exemplu temperatura,
catalizatorii, etc.[36] Puterile la care apar concentratiile in legea vitezei,
ni, se numesc ordine de reactie partiale, n raport cu substantele

respective. Ordinul de reactie global n, este suma acestora:
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nN=na+ng+... (8.7)

Aceste ordine de reactie nu sunt in general identice cu coeficientii
stoechiometrici din ecuatia reactiei (exceptand reactiile elementare),
fiind marimi care se stabilesc experimental; ele pot fi numere intregi,
dar si fractionare, pozitive, dar si negative. In reactiile simple, legea
vitezei cuprinde doar concentratiile reactantilor.

Pentru reactiile de ordin subunitar, exista un moment cand unul
din reactanti (sau toti) se consuma in Tntregime, adica reactia este
completa, in schimb pentru reactii cu n>1 nu exista un timp finit de
incheiere a lor. Pe masura ce concentratiile reactantilor se micsoreaza,
scade si viteza de reactie, astfel ca ar trebui un timp infinit pentru ca
reactia sa se sfarseasca. Pentru caracterizarea duratei reactiilor se
utilizeaza timpul de injumatarire ti,. Acesta se defineste ca timpul in
care concentratia unui reactant se reduce la jumatate. Cand reactantii nu
sunt n raport stoechiometric, acest timp se refera la reactantul aflat in
deficit, care s-ar consuma primul, reactantul limitativ.

O reactie simpla de ordinul 1 este o reactie de forma:

. dc
A — Produsi, v = _d_tA =k-Ca (8.8)
Prin integrare se gaseste variatia concentratiei reactantului n
timp:
dx 0 —kt
V=E=kx, X=C,=C,(1—-e™) (8.9)
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unde ca’ este concentratia reactantului A n momentul initial.

Concentratia transformata x creste in timp dupa ecuatia (8.4). Timpul

de Tnjumatatire se obtine din ecuatia (8.9) punand x = ca%/2:
y=1-eX e*'=1, t=0.693/k (8.10)

0 5 t(s)
Fig. 8.1: Variagia concentrayiei reactantului intr-o reactie de ord. 1

Pentru reactiile de ordinul 2, relatiile analoge sunt:

c X 0
Cp = = i = 1(k-c 8.11
AT lrkeol b kg 2 T Hiea) (84D

Tc (mol/m

0 5 t(s)

Fig. 8.2: Variagia concentrayiei reactantului intr-o reactie de ord. 2
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Reactiile simple de tipul celor discutate mai sus sunt destul de
rare in practica; de obicei avem de-a face cu reactii complexe,
constituite din mai multe reactii simple, care se desfagoara in paralel,
succesiv, Tn sensuri opuse, etc.[28] Ecuatiile lor cinetice sunt adesea
foarte complicate. Sa urmarim exemplul unor reactii succesive, adica
reactii in care produsii unei etape devin reactanti in etapa urmatoare.

Cazul cel mai simplu este cel a doua reactii succesive de ordinul 1:

A—4 5B
B—sC (8.12)
1 1
R1(t)
R2(1) o5 \*" " _
R3(t) .: “..
0 0. \ Tteeal
0 50 100 150
0 t 150

Fig. 8.3: Cinetica reactiilor consecutive

Tn timp ce concentratia reactantului initial A scade exponential Tn
timp ca si Intr-o reactie simpla de ordinul 1, substanta intermediara B
Tsi va mari concentratia Tn perioada initiala a reactiei, pentru ca apoi sa
se consume. Deci curba (fig. 8.3) care reprezinta variatia concentratiei

acestei substante Tn timp va prezenta un maxim. Tn sfarsit, concentratia
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produsului final C va prezenta o crestere mai continua, dar mai lenta la
inceput, pana la formarea unei cantitati apreciabile de B, curba
respectiva prezentand un punct de inflexiune.

Ecuatiile care dau concentratiile acestor substante in timp sunt:

c, =coe™ (8.13)

Cs = kiCp(e™ —e™ ) /(k, —k,) (8.14)
—k,t —kyt

Y (L (8.15)

kz - kl kz - kl

Pozitia si Tnaltimea maximului pentru B depinde de raportul celor
doua constante de viteza, ki si ko. Daca ki>> k, adica prima reactie
este mai rapida si a doua este mai lenta, se va obtine o concentratie
relativ ridicata de B, iar viteza globala de obtinere a produsului final C
va fi determinatd de viteza reactiei a 2-a, a reactiei lente. Daca din
contra, ky>> ki, intermediarul B nu se poate acumula in cantitati
apreciabile, iar viteza de reactie globala este determinata de viteza
primei reactii.

Reactiile care pornind de la aceeasi reactanti conduc la produsi

diferiti, se numesc reactii gemene(fig. 8.4).

A—Y 5P v, :dﬁ: k,-Ca
dt
dt (8.16)
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Viteza totala de reactie se obtine prin insumare:

dc, dcg
—+——=(k, +k,)c 8.17
g " aqt - Katka)ca (8.17)

Pentru ky >> ks, v = ky-Ca.

0
Ca Cp

Cr

O >
t
Fig. 8.4: Cinetica reactiilor paralele

Reactiile concurente (competitive) sunt de tipul:

A+B—% D;v;= dg—th K(CaCq (8.18)
k .., dec
A+C—2)E,V2—T:k2CACC (819)

Viteza globala este:
Reactiile gemene si reactiile concurente se mai numesc si reactii

paralele.
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8.2. Echipamente utilizate
PC, curbele care reprezinta variatiile concentratiilor unor substante
participante la reactii chimice.

Pentru simularea cineticii unei reactii chimice se va folosi un
program  software [41] care poate fi rulat la adresa:
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics.

Se utilizeaza limbajul php (post processed hypertext). Pot fi
utilizate calculatoare cu sistem de operare Windows si Microsoft

Internet Explorer > 4.0, pentru a putea rula toate fisierele *.htm*.

8.3. Algoritmul de lucru
8.3.1. Se lanseaza programul in executie cu ajutorul unui browser
(Internet  Explorer, Konqueror, Mozzilla) de la adresa:

http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics.
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http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics

/Zj hitp:/ivl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetic
File Edit View Favorites Tools Help

Address |:g‘] http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/

Elementary Reaction Simulator

|Rea£ti0n Type:l Null Order Ll |First rate constant:|0-02 Ll |Sec0nd rate COHStﬂﬂt:|0-01 Ll ‘
Null Order
First Order
Second Order
Third Order

Oposed
Consecutive
Parallel

|Initia1 concentration:/0.01 M ~ | ‘Observation Time:200 =] hﬂumber of divisions:[2 ¥ ‘

Submit Query

Fig. 8.5: Fereastra principala
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics

8.3.2. Se alege tipul de reactie: reactie de ordin zero, unu, doi sau
trei, reactii opuse, consecutive sau paralele.

8.3.3. Se fixeaza valoarea constantelor de viteza, concentratia
initiala a reactantilor precum si timpul de observare al reactiei si
numarul de diviziuni necesar pentru trasarea graficului experimental;

8.3.4. Se genereaza sirul de date experimentale obtinute prin
simularea matematica a cineticii de reactie (fig. 8.5). Datele pot fi
modificate in functie de valorile pe care vrea sa le introduca
utilizatorul programului (datele introduse pot proveni de la
determinari experimentale).

Functiile matematice utilizate reprezinta concentratia la un

moment dat a reactantilor, intermediarilor de reactie sau a produsilor de
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http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics

reactie, variabila “x” reprezentdnd timpul, variabila “c” reprezinta
concentratia si K, ki, ko fiind constantele de viteza. Expresiile formelor
integrate a legilor de viteza sunt exprimate pentru reactii de ordin zero,
unu, doi, trei, reactii opuse, consecutive si paralele.

Pentru o reactie de ordin unu (k = 0,02 s, ca® = 0,01 mol/l, timp
de observare t = 200 s) rezulta datele din fig. 8.6 [42]:

<} hitp://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction
File Edit View Favorites Tools Help
Address I@ http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/graph.php
T T T
"E‘hss 000000 I0.000242 ‘|U.009?58
’_4 [188.000000 0.000233 [0.009767
]_\hgo 000000 [0.000224 [0.009776
]_\|192.000000 l0.000215 [0.009785
W\hgzt.oooooo l0.000207 [0.009793
W\hgs.oooooo lo.000198 [0.009802
]E\hgs.oooooo J0.000191 [0.009809
W\izao.oommo lo.000183 [0.009817
[101 records
|3— variables

Fig. 8.6: Date obyinute pentru o reactie de ordin 1
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/graph.php

8.3.5. Datele din fig. 8.6 se introduc intr-un program de

reprezentare grafica (fig. 8.7):
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http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/graph.php

-3 http:/jvl.academicdirect.rofmolecular_dynamics/react :
File Edit View Favorites Tools Help

Address I@ http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/do.php

n_v=101
n_x=3

number of x pixels in ﬁgure:|200 'l
X margins:lo% ~]

y margins:'U% v

figure lock aspect ratio:ltrl"3 'l

background color:IWhitB 'l

pixels size:|2 ¥
image type:IiPEEIfiPEI =l

make graph

Fig. 8.7: Caracteristicile reprezentarii grafice
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/do.php

Programul este alcatuit astfel incat sa se poata alege
caracteristicile reprezentarii grafice: numar de pixeli, margini, fundal,
marimea pixelului, tipul de imagine.

8.3.6. Pe baza acestor caracteristici bine stabilite utilizatorul
poate sa realizeze graficul prin rularea programului.

8.3.7. Se ruleaza programul pentru toate tipurile de reactii. De
exemplu, pentru reactii consecutive (k; = 0,02 s*, k, = 0,01 s,
concentratia initiala a reactantului ca’ = 0,01 mol-I"*, timp de observare

t = 200 s) si se obtine graficul din fig. 8.8.
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http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/do.php

- http:/fvl.academicdirect.ro/mole
File Edit View Favorites Tools Help

Address |€| http://vl.academicdirect.ro/moli

Generated by vl.academicdirect.ro web server

g
-

0,00 0,00 0.00 0.00 0.00 0.01 0,01 0,01 0,01 0.01 0.01

Fig. 8.8: Reacyii consecutive
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/

plot.php

8.3.8. Graficul obtinut poate fi salvat intr-un fisier n calculator
asa cum se poate observa in fig. 8.9.

3 hitp:/fvl.academicdirect.rofmolecular_dynamics/reaction_kinetics
File Edit View Favorites Tools Help

Agdl'ess|@1htlp:ffvl.acadernicdirect.r lecular_dy i eaction_kinetics/plot.php

== t o Clacademicdirect.ro ueb server 7
bl = F= = Open Link

Open Link in New Window:
Save Target As...
Brint Target

Show Picture

E-mail Picture...

Print Picture...

Go to My Pictures
Set as Background
Set as Desktop ltem...

Fig. 8.9: Reprezentarea grafica a unei reactii consecutive de ordin
intai
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http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/plot.php
http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/reaction_kinetics/plot.php

8.4. Interpretarea rezultatelor

Pentru reactiile de ordinul zero, 1, 2 si 3 se vor alege cate 3 valori
diferite ale constantei de viteza k, scara timpului alegandu-se astfel
Tncat curba de variatie a concentratiei substantei initiale sa ajunga pana
aproape de zero. Se vor folosi aceleasi valori k pentru cele doua tipuri
de reactie.

Pentru fiecare constanta de echilibru se va citi aproximativ de pe
grafic timpul de Tnjumatatire si timpul in care concentratia se reduce la

1/4 si 1/8 din valoarea initiala. Rezultatele se vor trece n tabelul 8.1.

Tabelul 8.1: Calculul timpilor de injumatatire

K Reactii de ordinul 1 | Reactiile de ordinul 2

tue tua tus tue tua tus

Comparati vitezele reactiilor de ordinul 1 si 2 pentru aceeasi
valoare a concentratiei initiale si a constantei de viteza. Care sunt mai
rapide?

Comparati timpii de Tnjumatatire succesivi: ti , tip — tya tya - tus
pentru cele doua tipuri de reactii. Ce concluzii trageti?

Pentru reactii succesive alegeti 4 perechi de parametri k; si ko,
astfel Tncat raportul celor doua constante sa fie diferit (atat subunitar cat
si supraunitar). Cititi pozitia maximului pentru concentratia Cintermediar

(cemax) (timpul si valoarea concentratiei) si introduceti-le in tabelul 8.2.
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Tabelul 8.2: Determinarea concentratiei maxime a
intermediarului de reactie

Ki | K2 |tz | tmax | CBmax | reactia lenta

Ce concluzii trageti?

Pentru reactii paralele alegeti 4 perechi de parametri ki si ko,
astfel Tncat raportul celor doua constante sa fie diferit (atat subunitar cat
si supraunitar). Cititi pozitia maximului pentru concentratia cp si Cgr

precum si timpul de Tnjumatatire si introduceti-le in tabelul 8.3.

Tabelul 8.3: Determinarea concentratiilor maxime pentru cp si Cr

Ki | K2 | tiz | Cp.max | Crmax | reactia lenta

Ce concluzii trageti?

8.5. Teste de verificare
Pentru legea cinetica v = k-[A]-[B], k se exprima in:
A.lls;
B. mol/ls;
C. I/mol-s;
D. mol/l;

E. in alte unitati.

1.
i
e
e
e

e

2. Care este ordinul de reactie pentru reactia de formare fotochimica a
HI, daca legea vitezei este v = k?
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SRNET

C B. 2;

C C. fractionar,

L p.o;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

3. La reactia de saponificare a CH3COOC;Hs, [CH3COOC;Hs]o =
0,315 mol/l; [NaOH], = 0,564 mol/l. Dupa 10 min. de la Tnceputul

reactiei, [NaOH] = 0,458 mol/I. Sa se determine constanta de viteza.
Reactia este de ordin 2,

C A. k=28,11 I/mol-min;

B. k =1,11:10% I/mol-min;
C. k=1,11-10" lI/mol-min;
D. k = 8,11-10 I/mol-min;
E. k = 8,11-10"* I/mol-min.

Oon0onon

4. Timpul de Tnjumatatire al % Na este 14,8 h. Tn cat timp se
descompune 90%, respectiv 99,9% din cantitatea initiala de izotop?
Toate reactiile nucleare sunt de ordin 1.

E Aat=42nh;
B.a)t=9,2h;
C.a)t=49,2h;
D.a)t=492h;
E.a)t=49,2h.

Oononon
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5. Timpul de injumatatire al % Na este 14,8 h. Tn cét timp se

descompune 99,9% din cantitatea initiala de izotop? Toate reactiile
nucleare sunt de ordin 1.

L2 At=1476h;

L g t=1476n;

L c.t=1476n.

L p.t=1476h

L Et=476n

6. Hidrogenul arseniat se descompune:
2H3As(g) —>2As(s) + 3H2(9)

Po = 760 torr, iar dupa un timp t de 3h s-a masurat presiunea totala de
855 torr. Reactia este de ordinul 1. Sa se determine constanta de viteza.

E Ak=96102h%;
B.k=6,9-102h™;
C.k=9,6-10"h";
D.k=96h™;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

Ooonon

7. Se da reactia: A(g) — 2B(g) + C(9)
t (s) 0 180 360 540 720; p (mmHg) 169,3 189,2 207,1 224,1 240,2
Sa se calculeze constanta de viteza.

A. k=3,210"%s"
B.k=3210%st
C.k=32s"

D.k=3,210%s":
E.k=3.210"s™.

@

Oononn
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8. Sa se determine ordinul reactiei in conditiile testului 7.
L A n=1,

» B.n=0;

Eocn=2

C D.n=25;

L en=15

9. Care dintre reactiile urmatoare sunt succesive?
B A Ho+ 1, 2HI;

L2 B.caco; « cao + Co;

L2 ¢ FeO + Fe,05 & Fes0y;

L b cu+cl,— cucly;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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9. SIMULAREA CINETICII REACTIILOR CHIMICE

9.1. Consideratii teoretice

Se aprofundeaza notiunile despre cinetica reactiilor elementare
din “Consideratii teoretice” de la lucrarea 8: “Cinetica reactiilor simple
si complexe”.

Multe reactii au loc prin mecanisme care implica mai multe etape
elementare; unele procese au loc cu o viteza acceptabila numai in
prezenta catalizatorilor; exista reactii care se produc prin mecanisme
intre care exista conexiune inversa, adica prezenta produsilor poate
influenta pozitiv sau negativ viteza de crestere a concentratiei
produsilor.[43]

Reactiile cu preechilibru decurg dupa o ecuatie generala de tipul:

K
Rl + R2 _—‘; R3 K—3> R4
K
2 (9.1)
Aceasta ecuatie de reactie implica un preechilibru, adica starea in

care un intermediar (R3) este in echilibru cu reactantii.[35]

Preechilibrul apare practic atunci cand viteza de formare a
intermediarului si viteza de descompunere a lui Tn reactanti sunt mult
mai mari decat viteza de formare a produsilor:

k1, ko, >> k3 (92)
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Datorita relatiei (9.2), se poate considera ca R;, Ry, si Rz sunt in
echilibru si:
R k
Rk (9.3)
[R.]-[R.] K,
iar viteza de formare a lui R4 se poate determina astfel:

%Z kg[Rg] = kgK[Rl][Rz] (94)

Ecuatia (9.4) are forma unei reactii elementare de ordinul 2, cu

constanta de viteza k data de relatia:

k= kg'K = kglk<—1 (95)

2
Daca se considera ca substanta Rs; nu reactioneaza lent (9.2) ca sa

devina Ry, se utilizeaza metoda aproximatiei starii stationare relativ la
Ra:
d[R;]

dt
Viteza de reactie va fi:

d[R,] K, -Ksg
— %" = ka[R:] = k-[R/1'IR 1k:—
o 3[Rs] = k'[R1]-[R2] K, 7Ky

Observatie: Pentru k; >> ks se obtine ecuatia (9.5), ceea ce

= kl[Rl][Rz] —kz[Rg] — k3[R3] =0 (96)

(9.7)

verifica modelul de preechilibru.

Dependenta vitezei de reactie de temperatura
Vitezele multor reactii cresc cu temperatura. Daca k = k(T) este

constanta de viteza a unei reactii, atunci raportul:
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<10
poate caracteriza viteza de crestere cu temperatura a vitezei de reactie.

Experimental s-a pus in evidenta ca pentru multe reactii spontane,
raportul (9.8) ia valori in intervalul [1,82; 4,13], unde prima valoare
corespunde hidrolizei acetatului de metil de la 298 K la 308 K, iar
ultima valoare corespunde hidrolizei zaharozei in acelasi interval de
temperatura.[36]

O alta observatie experimentala este exprimata prin Legea

Arrhenius:

Ea

Eq sauk=Ae RT (9.9

RT
unde: A este 0 constanta numita factor preexponenyial sau factor de

In(k) = In(A) -

frecventa; E, este energia de activare. A si E; se numesc parametri
Arrhenius de reactie.[28]

Se mai foloseste si expresia:
NG

-RT:In(k) = A’Gsauk = e RT (9.10)

care combini cei doi parametri in unul singur, A’G fiind numita

energia de activare Gibbs.

S-a masurat experimental viteza reactiei de ordinul 2 de
descompunere a acetaldehidei (etanal, CH3CHO), in domeniul de
temperaturi 700-1000 K, rezultdnd constantele de viteza din tabelul

urmator.
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Tabelul 9.1. Cinetica reactiei de descompunere a acetaldehidei

T[K] 700 | 730 | 760 | 810 | 840 | 910 | 1000
k [I/mol-s] | 0,011 | 0,035 0,343 | 0,789 | 2,17 | 20,0 | 145
Se realizeaza regresia:
In(k) =a:(L/T)+Db (9.11)
Cu a si b astfel obtinuti, se exprima E, si k din relatiile:
In(k) =b; -E/R=a (9.12)

Se preiau datele in MathCad si se fiteaza regresia ca in fig. 9.1.

|n<1<n>
X X
y(x)

y(x)

-2.26510" x+ 27.707

1
— X
T

n

Fig. 9.1: Determinarea parametrilor Arrhenius

Din calcul se obtine: E; = 184 kd/mol si A = 5,30-10" I/mol-s.
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Reactii catalizate

Catalizatorul este o substanta straina reactiei care are rolul de-a
mari viteza de reactie, regasindu-se nealterat la sfarsitul reactiei. Are
urmatoarele caracteristici:

- e o specie a carui interventie Tn sistemul chimic de reactie duce la o
modificare a mecanismului reactiei, reactia decurgand pe o cale de
energie mai mica decét reactia analoaga necatalizata;

- prezenta lui Tn sistem elimina sau reduce restrictiile sterice,
geometrice, mecanic-cuantice, etc. impuse reactiei.[44]

Cataliza poate fi de doua tipuri:

- omogena — catalizatorul si reactantii se afla in aceeasi faza fluida

- eterogena — catalizatorul solid si reactantii in faza fluida.

Enzimele sunt macromolecule de origine organica, care au o
grupare proteica si una prostetica, au masa moleculara foarte mare (10
— 10° g/mol) iar lantul enzimatic este foarte lung, infasurat sub forma
de ghem (10 nm).

Enzimele sunt sintetizate in celulele vii si catalizeaza reactiile din
celule, fiind catalizatorii cei mai eficienti la ora actuala.

Caracteristicile enzimelor sunt:

- eficienta foarte mare (nici un catalizator industrial nu va ajunge la

eficienta enzimei), reactiile sunt foarte rapide;
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- activitate mare chiar si la concentratii mici (10° — 10 mol/l),
selectivitatea foarte mare mergand péana la discriminarea
stereoizomerilor (izomeri optici).

Fenomenul de autocataliza reprezinta accelerarea unei reactii
datorita produsilor ei.
O reactie de tipul:
R — P, cu legea de viteza v = k-[R]-[P] (9.13)
este un exemplu tipic de reactie autocatalizata, viteza de reactie

crescand odata cu formarea produsilor de reactie.

9.2. Echipamente utilizate
PC, curbele care reprezinta variatiile concentratiilor unor substante
participante la reactii chimice in functie de timp.
Pentru simularea cineticii unei reactii chimice se va folosi
programul software ZUST 52/KINETIC.[45]

9.3. Algoritmul de lucru

9.3.1. Se porneste programul pe calea:
Start/Programs/ZUST52/KINETIC(2);

9.3.2. Se actioneaza butonul Simulation pentru simularea
reactiilor simple si complexe;

9.3.3. Se alege optiunea n-terOrdnung pentru cinetica unei reactii
cu ordin de reactien >0 si n # 1;
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9.3.4. Se aleg consecutiv valorile 0,5; 1,5; 2,5 pentru ordinul de
reactie si pentru fiecare dintre aceste valori procedura urmatoare se
repeta:

9.3.4.1. Se alege concentratia initiala a reactantului (una din
valorile 0,5; 1, 1,5 mol/l);
9.3.4.2. Se alege concentratia initiala a produsului (0 mol/l);
9.3.4.3. Se alege constanta de viteza in doua cazuri 0.1 si 1, se
alege limita de timp Tn urmarirea grafica a desfasurarii reactiei (50-150
S) si se repeta:
9.3.4.3.1. Se apasa butonul Zeichne Diagramm care
produce afisarea graficului pentru concentratia reactantului (A)
si a produsului (C) Tn functie de timp;
9.3.4.3.2. Se extrage din grafic ty, (timpul de
Tnjumatatire, timpul la care concentratia reactantului se
Tnjumatateste);

9.3.5. Se aleg ordinele de reactie 0, 1 si 2 din caseta
corespunzatoare Reactiilor Elementare si se traseaza graficul analog;

9.3.6. In caseta de Reactii Complexe (Complexe Reaktionen) se
alege consecutiv si se executa (cu eventuale modificari ale
concentratiilor reactantilor si constantelor de viteza):

9.3.6.1. Reactii paralele (Parallelreaktion);
9.3.6.2. Reactii autocatalitice (Autokatalyse);
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9.3.6.3. Reactii de ordinul 1 de tipuu A - B — C
(Folgereaktion 1 ordnung);

9.3.6.4. Reactii de ordinul 1 de tipul A - B — C
(Folgereaktion 1 Ordnung);

9.3.6.5.Reactii de ordinul 1 de tipuu A — B — C

(Folgereaktion 1 ordnung);

9.3.6.6. Reactii de ordinul 2 de tipul A+ B - C - D
(Folgereaktion 2 Ordnung);

9.3.6.7. Reactii concurente de ordin 2 de tipul: A+ B —- C; A +
C — D (Konkurrierende Folgereaktion 2 Ordnung);

9.3.6.8. Reactii cu preechilibru de ordin 2 de tipul: E + S —
ES — P (Folgereaktion 2 Ordnung mit vorgelag. Gleichg);

9.3.6.9. Reactii cu postechilibru de ordin 2 de tipul: A+ B — C
<~ D (Folgereaktion 2 Ordnung mit nachgelag. Gleichg);

9.3.6.10. Reactii in apropiere de echilibru de ordinul 1 de tipul:
A — C (Umkehrbare Reaktion 1 Ordnung);

9.3.6.11. Reactii in apropiere de echilibru de ordinul 2 de tipul:
A + B =— 2C (Umkehrbare Reaction 2 Ordnung);

9.3.7. Din meniul Daten se selecteaza Exper.Daten laden; se

alege un set de valori si se deschide (Ok, laden); la acesta se alege un
set de parametrii de stare;

9.3.8. Din meniul c-t-Auswerlung se selecteaza tipul reactiei;
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9.3.9. Se reprezinta grafic dependenta In([Reactant]) in functie de
timp; se extrage din grafic valoarea constantei k (panta dreptei);

9.3.10. Din meniul k-T-Auswerlung se selecteaza tipul de reactie
chimica iar aceasta se studiaza la diferite temperaturi si diferite valori
ale constantei de viteza k;

9.3.11. Se reprezinta grafic dependenta In([K]) in functie de 1/T,
se extrage din grafic valoarea energiei de activare E, (panta dreptei) si

constanta A.

9.4. Interpretarea rezultatelor
Se noteaza toate rezultatele obtinute pentru toate tipurile de reactii
precum si valorile E, si a factorului preexponential A, dupa ce s-a rulat
programul ZUST 52/KINETIC(2).

9.5. Teste de verificare
1. Cum se numeste A din ecuatia lui Arrhenius?
SIUN activitate;

C B. numarul lui Avogadro;

Cc absorbanta;

e

D. constanta de aciditate;

L E factor preexponential.

2. Pentru reactia chimica: 2A + B — C, viteza de formare a compusului
C este 0,3 mol/I-h. Care este viteza de reactie raportata la reactanti
(diagrama vitezei de reactie in timp)?
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A. 0,3 mol/l-h;
B. 0,1 mol/l-h;
C. 0,2 mol/l-h;
D. 0,6 mol/l-h;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

OooOonon

O

3. Tn care caz energia de activare poate avea valoare pozitiva?
C A. Tn nici un caz;

C B. Tn cazul unor preechilibre endoterme;

C C. tot timpul are valoare pozitiva,

C D. in cazul presiunilor scazute;

Ce raspunsurile nu corespund.

4. Care este timpul de Tnjumatatire al descompunerii CaCOs, daca legea
vitezei este v = k-c?

A. 1/k;

B. In2/k;

C. Yico;

D. km-co;

Oononon

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

5. S-a masurat viteza reactiei de ordinul doi, de descompunere a
acetaldehidei (etanal, CH3;CHO), in domeniul de temperaturi 700-1000
K, rezultdnd constantele de viteza din tabelul urmator. Sa se calculeze
energia de activare si factorul preexponential.

T [K] 700; 730; 760; 790; 810; 840;910; 1000
k[l/mol-s] 0,011; 0,035; 0,105; 0,343; 0,789; 2,17; 20,0; 145
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A. E, = 184 kJ/mol si A = 5,30-10" I/mol-s;
B. E, = -184 kd/mol si A = -5,30-10% I/mol-s;
C. Ea = -184 kJ/mol si A = 5,30-10" I/mols;
D. E, = 184 kJ/mol si A = -5,30-10" I/mols;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
6. Care sunt proprietatile unei enzime?

oononn

A. are masa moleculara extrem de mare;
B. are lant enzimatic lung;

C. are o0 grupare proteica si una prostetica;

Oono0nn

D. are selectivitate mare;

@

E. toate raspunsurile sunt corecte.

7. Un compus se descompune monomolecular formand doi produsi:
A — B (ki)

A — C (ko)

Factorii de frecventa Arrhenius pentru cele doua cai sunt 1011 si 1012
s™. Energiile de activare ale celor doua procese sunt E; = 14,8 kcal si
E, = 16,7 kcal. Sa se calculeze temperatura la care cei doi produsi se
formeaza in cantitati egale (raportul este de 1:1).

C A3k
B. 1152 K
C. 4152 K:;
D.0K;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

Oonn

e

8. Reactia de oxidare a NO la NO, este:
2NO + O, - 2NO;
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Care este ordinul acestei reactii, daca:
(1) se produce n exces de O, si (2) se produce Tn exces de NO.

E A @152
E B @2si @1
E c@a1si@1
E b )25 @22

C E. nici unul din raspunsuri nu este corect.

9. Ce se intelege prin fenomenul de autocataliza:

E Ao reactie catalizata;

C B. accelerarea unei reactii datorita produsilor ei;

C C. inhibarea unei reactii datorita produsilor ei de reactie;
C D. o reactie enzimatica,

e

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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10. ELECTROFOREZA

10.1. Consideratii teoretice

Una dintre metodele Tintrebuintate mai rar pentru purificarea
substantelor este electroforeza.

Tn biologia moleculara se foloseste adesea electroforeza pentru
separarea moleculelor in functie de diferiti parametri. Exista o analogie
a electroforezei cu electroliza.

La electroliza migrarea ionilor se realizeaza tot Tn camp electric
ca si la electroforezi doar ca Tn ultimul caz este vorba de
macromolecule sau particule coloidale. [43, 10]

Electroforeza (fig. 10.1) consta in aplicarea unui camp electric
asupra unei substante dizolvate, posedand sarcini electrice pozitive sau
negative (ex.: ADN).

Ca urmare a aplicarii cdmpului electric, moleculele (aflate ca si
atletii la start) se vor pune in miscare. In acest caz, moleculele mai
lungi se misca mai incet si deci, dupa un anumit timp, ele se vor separa
de restul moleculelor (de lungime mai mica) puse in miscare de campul
electric.[47]
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Fig. 10.1: Instalaria experimentala pentru studiul electroforezei

Plasate intr-un camp electric, hemoglobinele migreaza n functie
de sarcina lor, de marimea moleculei, de forta ionica, de pH-ul solutiei
tampon si de natura suportului.

Prin electroforeza se realizeaza si separarea ADN. Dupa migrare,
gelul  este plasat Tn solutia de fixare.  Cercetatorii
(http://www.agora.ro/pcrep/pcrep37/probleml1.html) elimina partea din
gel care contine combinatiile avand lungimea dorita, extrage ADN-ul

din gel si arunca restul.

10.2. Echipamente utilizate
SigmaGel este un program care permite realizarea de prelucrari si
masuratori pe imaginile digitale obtinute prin electroforeza pe gel.
Programul SigmaGel poate fi accesat la adresa: http://www.jandel.com
[48], iar pentru rularea acestuia trebuie sia avem instalat cel putin
Windows 3.1.
Programul cuprinde meniurile comune programelor sub Windows

(Edit, File, View, Windows si Help) si respectiv un meniu propriu
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(Measure), toate acestea permitand pe langa functii uzuale, realizarea

de masuratori dupa diverse modele si optiuni de calibrare a imaginii.

10.3. Algoritmul de lucru
Utilizarea programului presupune realizarea urmatorilor pasi:
10.3.1. Scanarea imaginii de electroforeza pe gel;
10.3.2. Calibrarea imaginii;
10.3.3. Folosirea modelelor de masuratori;
10.3.4. Realizarea analizei datelor;
10.3.5. Salvarea datelor si a rezultatelor;
Bara de butoane (fig. 10.2) contine optiunile permise:
e Deschiderea unei noi imagini;
e Salvarea datelor;

e Stergerea;

e Copierea;
e Mutarea;
e Undo;

e Modele de masuratori: banda, spot, greutate;
e Umplerea cu culoare;

e Alegerea setului de date pe care lucram;

e Selectie liniara intre doua puncte;

e Selectie multipla intre mai multe puncte;

e Sablon: folosirea ultimului tip de selectie ca si sablon;
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e Marirea imaginii (200%, 300% si 400%);

e Secventierul,

EE [(EEEpe J@Ex0EH 7D
Fig. 10.2: Bara de butoane SigmaGel

Tn afara de meniuri si butoane, programul dispune si de un meniu
»popup” care poate fi accesibil prin clic dreapta de mouse pe imagine.
Acest meniu permite revenirea cu un pas anterior in cazul selectiei pe
imagine, revenirea la imaginea initiala, copierea imaginii, marirea
imaginii sau inchiderea meniului.

La deschidere programul prezinta implicit o fereastra de
masuratori si o fereastra de grafic. Programul permite vizualizarea si
analiza urmatoarelor tipuri de format de imagini: *.bmj, *.dib, *.rle,
*.eps, *.gif, *.img, *.jpg, *.pcx, *.wpg, *.wmf, *.tif, *.tga, *.dcx.

Pentru exemplificare vom folosi imaginea blotl.omp. Imediat
dupa deschiderea imaginii este necesar ca aceasta sa fie calibrata.
Calibrarea imaginii se face folosind optiunea Calibrates din meniul
Measure.

SigmaGel permite urmatoarele tipuri de calibrari ale imaginii:

o calibrarea spatiala;
e calibrarea intensitatii;

e calibrarea masei moleculare.

119



Pentru a permite o calibrare optima, initial din meniul File, vom
alege optiunea Preference precum si setarile prezentate in figura
urmatoare pentru intensitate si pentru formatul spatial. Deoarece nu
suntem familiarizati cu programul, vom lasa bifatd optiunea Novice
Prompts, deoarece prin intermediul acesteia programul este capabil sa

ne spuna daca s-a gresit si unde anume s-a gresit.

" Intenzity Format

O "HIHEHE" : (2.0 253.05)
@ "HHHE ; (eg 2.5305)

Cancel

Ok
C) AR : (e.g. 25395) \_I

Help |

" Spatial Format

O "HEHHHEL" : (2.0 25305)
O "t 1" ; (e.g. 253.95)
@ "#H#H" ; (e 2.5395)

Fig. 10.3: Fereastra opriunii References din meniul File
Calibrarea intensitatii se poate realiza prin alegerea urmatoarelor
tipuri de calibrare:

e  calibrarea pixelilor: diagrama pixelilor poate fi observata in partea
din dreapta jos a casutei de dialog. Pixelii actuali se pot vizualiza
in primul rénd din partea de jos a casutei de dialog, al doilea rand
fiind reprezentat de valorile atribuite pixelilor. Tn momentul n

care alegem optiunea de calibrare a pixelilor, ambele randuri vor
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contine aceleasi valori. Pentru a reveni la calibrarea initiala vom
alege butonul Restore.

calibrarea inversa a pixelilor: pentru a inversa valorile pixelilor
imaginii curente, vom alege din casuta de dialog optiunea de
Invers Pixels.

calibrare liniara:

o] n casuta numarul 1, trebuie sa apara valoarea intensitatii
de origine a pixelului din casuta Pixel Intensity, dar pentru
obtinerea rezultatelor celor mai bune se alege valoarea cea mai
mica posibila, de exemplu 0.

o] in casuta numarul 2, trebuie completatd valoarea de
origine secundara pentru a fi folosita in casuta Pixel Intensity
(pentru a obtine rezultate bune se recomanda folosirea valorii
celei mai mari posibile, de exemplu 255).

o] Putem vedea astfel modificarea graficului de calibrare

(fig. 10.4) corespunzator modificarilor facute:
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Calibrations

J Intenszity ] |/ Spatial ] |/ Mal. weight ] ( Load / Save ]

Calibration Type (]

Linear ;I

Cancel

o
o |
|
|

Help

Bevert

" Linear Calibration .
Select Pointz
Pixel Intenzity Uzer Intenzity
Paint1 | i] | 255,00 :
FPaint2 | 285 | 0.00 s00
50
w00
o [ 1+ [ 2 [ a3 [ 4 120
hrl={=N ninlnlnl I2E4 nnnn he] == Muinlnlnl he] = M n (n[nlul b =% Binlnlnlyl 50
{rI 4 ST e I

Fig. 10.4: Calibrarea intensitarii prin folosirea modelului liniar

calibrarea logaritmica ne da posibilitatea sa alegem fintre doua
modele, reprezentate de:
o] A x log(Value) + B;

o] A x log(255/Value) + B-inversie logaritmica a valorilor
pixelilor;
o] Este necesara introducerea valorilor lui A si B, valori

care se vor folosi pentru calcularea noilor valori ale pixelilor.
Prezentam n cele ce urmeaza graficele (fig. 10.5) pentru aceleasi

valori ale lui A si pentru cele doua modele de calcul:
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Calibrations

J Intensity 1(

Spatial

1[ Mol Weight 1( Load / Save 1

Calibration Type

Log Calibration Models

oK

O A% Loglvalue + 1) +B 4
(® A x Log(256/Walue + 1]) + B Cancel
b= 25.00 Help
E= 4.00
Rewert
o[ 1 1 =2 T 3 [ 4
147 C04 125 2000 14FE 1C 41 107 97729 107 207F
4‘| EI » W TGo o sin
Calibrations E4
Spatial

J Intensity ](

]( Mal. Weight ][ Load / Gave 1

Calibration Tupe

=T

Log

Log Calibration Models

® 4 % LoglYalue + 1]+ B
() & % Logl256/(alue + 1)) + B

oK
Cancel

Help
Bevert

150

oo

50

A= Z5.00
B= 4.00
i -
A nonn || T = M_ACED A0 CETFA Ad JIEO
4 r | »

nI'l oo 200 00

Fig. 10.5: Modelele calibrarii logaritmice
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e calibrarea in functie de valorile pixelilor dorite de utilizator:
pentru aceasta se alege optiunea Custom din casuta de dialog a
calibrarii intensitatii.

Calibrarea spatiala (fig. 10.6) se poate realiza prin calibrarea
distantei si relocarea de punct.

. pentru a modifica scara de distante se poate specifica locatia lui X
si Y sau se pot defini noi coordonate pentru axele X si Y.

Calibrations

Intenzity | Spatial ]( Mal. weight \l( Load / Save ]

Uze spatial calibrations to: [1]

speciiy [, locations Cancel |
and/or
[£] define new ¥ and ' Help |
distance scales,
Baw Pixelz |
" Paint Relocation
Current E M
& ¥ ! al s .
[ s [ 30 @ [ooo [0.00 St Pl |
[ Digtance
LCurrent Hew
Az Scale | 42301 | 100,00 Select Scale |
Aspect Ratio [v4%) W

Fig. 10.6: Calibrarea spariala prin calibrarea distansei si relocarea de
puncte
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10.4. Interpretarea rezultatelor
Programul SigmaGel permite realizarea a trei tipuri de
masuratori, reprezentate de:
. masurarea benzilor de gel, se poate realiza prin urmatoarea
metoda:
o] gasirea varfurilor: determina un grafic ce va cuprinde
umplerea petelor dintr-o banda: masoara aria absoluta a unei
pete. Este foarte utila cand spoturile sunt de diferite dimensiuni
si forme.
o] practic, din meniul Measure vom alege optiunea Lane si
Draw Lines. Vom folosi mouse-ul pentru a trasa liniile dorite.
Pentru a obtine toate varfurile vom alege optiunea Find Peaks,
iar daca dorim o comparatie cu curba normala a lui Gausse,

optiunea Gaussian (fig. 10.7).

Graph of Peaks [_ [o]%]

Fig. 10.7.1: Reprezentarea grafica a rezultatelor folosind modelul
integrat
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Graph of Peaks
250

200

150

100

50

0

0 50 100

d L

Fig. 10.7.2: Reprezentarea grafica a rezultatelor folosind modelul
Gaussian

Datele care sunt reprezentate grafic sunt stocate intr-o foaie de
calcul. Atat datele cét si graficul pot fi salvate pentru a putea fi regasite
si folosite ulterior.

Obtinerea secventelor se poate face prin activarea optiunii
Sequencer din bara de butoane, ca si n imaginea urmatoare. Pe baza
secventei se poate obtine inclusiv reprezentarea grafica a acestora (fig.
10.8.15i 10.8.2).

N Sequencer _ o]

Llose |
rLanes Sequence | ;
GLATGGGEGGEGE ;I Sequence |

Save Az |
= Help |

Fig. 10.8.1: Afisarea secvenzei

Lane
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Sequences
“m &
~ T i
~ 1 il W
s:fw He w.,:"J ol [adele¥ \‘«w” ”'M“J HENRERN
A =Y

Fig. 10.8.2: Reprezentarea grafica a acesteia

. Urmeaza masurarea spoturilor din petele de culoare: modelul se

foloseste pentru a masura spoturile dintr-o pata, un vas sau alte
surse (fig. 10.9).

blot1.bmp [ (o]

i
£

L

5589 =

Fig. 10.9: Masurarea spoturilor

Masuratoarea raporteaza intensitatea totala a pixelilor din spotul
de culoare selectat (fig. 10.10).
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New Data

1 2 3 4

0 Inter.1 Aresl X Poz1 Y Pos.
1 |23169.0000 {97.0000 111.0000 i34 0000
2 |24735.0000 :97.0000 1160000 :254 0000
3 (2445910000 :97 0000 1220000  :277.0000
4 [22734.0000 ;97 .0000 1390000 (3250000
5 |13277.0000 i97.0000 157.0000 (3450000
B

v

1

Fig. 10.10: Intensitatea pixelilor din poturile de culoare

masurarea ponderii

moleculare pe baza masuratorilor realizate pe pixelii din

imagine.

0}

realizeaza prin accesarea optiunii Calibrations din meniul

Measure. Calibrarea se face prin clic pe optiunea Mol. Weight si

Initial imaginea trebuie calibrata, calibrare care se

moleculelor:

butonul Define, ca in fig. 10.11.
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Calibrations

|/ Intenigity ] ( Spatial ] |/ Mol Weight ] ( Load / Save ]

Rfvs. Mol. Wght. I
==

Cancel

100
Help |
1m0 =
Ilol. i .
Whaight
1
0.1

Fig. 10.11: Calibrarea masei moleculare

o] Masurarea ponderii moleculelor: se realizeaza cu
ajutorul optiunii Molecular Weight si Draw Spline din meniul
Measure. Initial, prin folosirea optiunii Draw Splinese, se va
deschide un alt meniu (fig. 10.12) care urmat pas cu pas va duce

la determinarea masei moleculare;

Fi .
_ ~ =|| Choose Point #2 to define Molecular ' Set Top of gel ine 4444?1;444J 44:1W il K |
= o= YWeights Press ‘0K or ‘Cancel' toa [ Set Bf Market Line —12 s s
complete or cancel the calibration < | =
¢ [ Set Mal. weights = + |  Cancel |

Fig. 10.12: Meniul de masurare al ponderii moleculelor
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0  Se selecteaza spoturile pe care dorim sa le includem n
masuratoare, iar in momentul in care s-au inclus toate spoturile,
cu clic dreapta se va deschide o casuta de dialog n care trebuie

introdusa valoarea data de program (fig. 10.13)
blot1.bmp [ [C[x]

af
:
&

]
-
&~
o
o

IR A A 4

Enter Value |

The current Rf walue iz 99135
Erter cormezoonding molecular weiaht.

I.EIEI oK

Fig. 10.13: Masurarea masei moleculare

10.5. Teste de verificare

1. Care dintre urmatoarele metode nu se utilizeaza pentru purificarea
substantelor?

C A. cristalizarea;
L B. distilarea;
C C. cromatografia;
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oooov
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D. electroforeza;

E. toate raspunsurile sunt corecte.

. Ce se intelege prin electroforeza?

A. centrifugarea substantelor;

B. separarea magnetica a substantelor;

C. deplasarea in camp electric a substantelor dizolvate;
D. difuziunea prin pereti porosi;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

3. Pe ce tip de substante s-a efectuat electroforeza, utilizand programul
SigmaGel?

e

Oonn

e

A. geluri;

B. solide cristaline;

C. substante ce poseda viteze de difuziune diferite;
D. suspensii;

E. emulsii.

4. Utilizarea programului Sigmagel presupune realizarea urmatorilor

pasl
e
e
e
e
i

A. scanarea imaginii;

B. calibrarea imaginii;

C. realizarea analizei datelor;

D. salvarea datelor si a rezultatelor;

E. toate raspunsurile sunt corecte.
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5. Ce permite meniul ,,popup” al programului Sigmagel?

C A. revenirea cu un pas anterior in cazul selectiei pe imagine;
E B revenireala imaginea initiala;

C C. copierea imaginii sau marirea imaginii;

e D. inchiderea meniului;

L E toate raspunsurile sunt corecte.

6. Ce tipuri de calibrari nu permite programul Sigmagel?
C A. calibrarea spatiala;

C B. calibrarea temporala;

L ¢ calibrarea intensitatii;

L b calibrarea masei moleculare;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

7. Calibrarea spatiala se poate realiza prin:

C A. calibrarea distantei si relocarea de punct;
C B. calibrarea logaritmica a intensitatii;

C C. calibrarea pixelilor;

e

D. calibrarea inversa a pixelilor;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

8. Programul SigmaGel nu permite realizarea urmatoarelor tipuri de
masuratori, reprezentate de:
C A. masurarea benzilor de gel prin gasirea varfurilor;

C B. masurarea benzilor de gel prin umplerea petelor dintr-o banda;
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C C. masurarea momentului dipolar;

L2 b. masurarea spoturilor din petele de culoare;

L2 £ masurarea ponderii moleculelor.

9. Masurarea masei moleculare se realizeaza cu ajutorul urmatoarei
optiuni din programul Sigmagel:

SIUN Calibrations;

B. Sequencer;

C. Draw Lines;

D. Molecular Weight si Draw Spline;

ononon

E. Novice Prompts.
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11. CROMATOGRAFIE

11.1. Consideratii teoretice

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

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

In functie de natura fazelor, se disting urmitoarele tipuri de
cromatografie:

Tabelul 11.1: Tipuri de cromatografie

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

Tn general, metodele de separare cromatografice se impart in douz
categorii: (i) metode care se bazeaza pe interactiunea diferitd a

componentilor cu faza stationara (repartitie, adsorbtie, schimb ionic si
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afinitate), (ii) metode care se bazeaza pe marimea diferita a
componentilor (excluziunea sterica).[48]

Schema de principiu a unui cromatograf (LL sau LS) este
reprezentata in fig. 11.1. EI se compune din: sursa de eluent, dispozitiv
de introducere al probei, coloana si un detector, la care se adauga
urmatoarele anexe: sursa de eluent, dispozitiv de masurare si reglare a
debitului, dispozitiv de introducere a probei, instrument de Tnregistrare

a semnalului furnizat de detector.

Rezervor de eluent

Injector

onpa Inregistrator

il

Timp

analitica Detector

Fig. 11.1: Schema de principiu a unui cromatograf de lichide

Principiul cromatografiei este urmatorul: eluentul trece prin
dispozitivul de introducere al probei, preia proba de analizat si o
introduce n coloana cromatografica. Coloana cromatografica este
sediul procesului de separare. Din cauza interactiunii moleculelor cu

faza stationara, componentele din amestecul de analizat raman in urma
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eluentului, Tn functie de diferentele care exista intre constantele
echilibrului de repartitie intre cele doua faze.

Componentele amestecului separat vor iesi din coloana la timpuri
diferite, dupa care sunt introduse de eluent in detector. Acesta
transforma modificarea unei proprietati fizice intre component si eluent
intr-un semnal electric, proportional cu concentratia componentului din
eluent. Tnregistrarea grafica a semnalului detectorului in functie de timp

se numeste cromatograma (fig. 11.2).

Semnal T

Fig. 11.2: Picul cromatografic

Timpul tr (fig. 11.2) la care apare maximul unui pic, masurat din
momentul introducerii probei, se numeste timp de retinere sau retentie
si este o caracteristica calitativi a componentului respectiv. Tniltimea
picului h sau aria lui, A, sunt caracteristici cantitative, proportionale cu

cantitatea componentului din proba. Se noteaza cu ty (timp mort)
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timpul in care eluentul si componentele care nu interactioneaza cu faza
stationara parcurg distanta pana la detector.

Astfel, se poate exprima viteza componentului (v) si a eluentului
(u) prin urmatoarele ecuatii:

v = L/tg (11.1)
u=L/tm (11.2)
unde L este lungimea coloanei.

Coeficientul de partitie K reprezinta raportul dintre concentratia
molara (cs) a substantei n faza stationara si concentratia substantei in
faza mobila (cw).

K =cs/cm (11.3)

Fractiunea din timpul de retinere in care o0 molecula se gaseste in
faza mobila se noteaza cu R si reprezinta fractiunea din totalul
moleculelor care se afla in faza mobila. 1 — R reprezinta moleculele
care se gasesc n faza stationara. La echilibru putem scrie:

R ¢V,
1-R - c.V,

(11.4)

unde: Vi si Vs reprezinta volumul fazei mobile, respectiv stationare.
Din relatiile (11.3) si (11.4) se obtine:
V, 1 1

— M

TV KV, Ve Lk

M

(11.5)
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unde: k = KVs/V\y reprezinta raportul dintre cantitatea totala de
substanta aflata Tn faza stationara si cantitatea totala de substanta aflata
n faza mobila si se numeste factor de capacitate.

Din ecuatia (11.5) se observa ca componentele amestecului de

separat vor iesi din coloana cu viteze diferite:

R=v/u= tM/tR (11.6)
Din relatiile (11.5) si (11.6) rezulta:
v :Lv (11.7)
1+K—=
V

M
Pentru o specie oarecare A aflatai Tn amestec, factorul de
capacitate ka va fi:
KLVt
V

—t
t

R

K, M (11.8)

M M

Factorul de capacitate ka este functie de parametrii de solubilitate,
in cazul cromatografiei de separare lichid-lichid. Practic, trebuie ca
valoarea lui k sa fie cuprinsa intre 2 si 5 pentru a obtine o rezolutie
maxima pe unitatea de timp.

Factorul de separare oo pentru o anumita coloana de separare este
un parametru utilizat pentru descrierea diferentelor ce apar Tintre
vitezele de migrare ale componentilor. Se defineste ca fiind raportul

dintre factorii de capacitate ka si kg ai componentului B (care trece mai
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greu prin coloana) si A (componentul care se elueaza mai repede) aflati
Tn amestec:

K _ tR(B) _tM
t t

(11.9)

R(A) "M

Una dintre cele mai importante caracteristici ale unui sistem
cromatografic este eficienta sau numarul de talere teoretice. Cu cét o
coloana va avea mai multe talere pe unitatea de lungime cu atat
eficacitatea ei de separare va fi mai buna. Numarul de talere N poate fi

definit din cromatograma unui singur pic (fig. 11.2) astfel:

t Y ) t Y
N:(—RJ =16[—Rj =5,54( R J (11.10)
G, w Wy,

unde: tg este timpul de retentie, o este dispersia aceleiasi benzi in

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

obtinutd din volumul de retentie Vg si dispersia o, exprimatd n

unitati de volum:

2 2
N (v_j (gj (11.11)
o, o)
Numarul de talere N este o0 masura a eficientei intregului suport al

coloanei. O alta masura a eficientei coloanei, folosita curent in
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cromatografie, este data de Tnaltimea unui taler H (inaltimea

echivalenta a unui taler teoretic):

2
Helb_9 (11.12)
N L
unde: L este lungimea coloanei cu umplutura.
2
H= LVV2 (11.13)
16t

Pentru caracterizarea separabilitatii a doi componenti s-a introdus
notiunea de rezolutie, notata Rs. Rezolutia este data de relatia dintre
marimile care caracterizeaza proprietatile termodinamice ale fazelor si
componentilor precum si marimile care caracterizeaza dinamica
proceselor din coloana. Rezolutia este o notiune mai cuprinzatoare,
continand si marimile care caracterizeaza eficacitatea coloanei si
selectivitatea ei.
2t

_ 2lee ~ 2l (11.14)
W, + W,

11.2. Echipamente utilizate
Pentru simularea unei cromatograme de lichide se va folosi
produsul software Chemland care poate fi accesat la adresa:
http://soulcatcher.chem.umass.edu. [49]
Pe langa programul de simulare propriu-zis, pachetul software

contine si un tutorial bine documentat si ilustrat cu desene si animatii.
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Simularea unor experimente reale de laborator, care se bazeaza pe
probe, faze mobile si faze stationare reale, poate fi utilizata ca material
de invatare, formare de priceperi si deprinderi, cat si ca baza de date cu
informatii reale despre cromatografia de lichide, care poate fi utilizata
oricand ca preambul la un experiment.

Pe intreg parcursul pachetului software, se pot observa cuvinte
rezervate colorate in verde deschis. Accesand aceste cuvinte, se vor
afisa definitii sau informatii aditionale despre subiectul in discutie.
Acestea se Tnchid apoi prin simpla accesare a lor.

Accesand textul albastru se va produce o legatura catre informatii
aditionale, animatii si simulari. Textul albastru se transforma in rosu
dupa accesare. Pentru Tntoarcerea la textul original, se acceseaza textul

colorat n rosu.

11.3. Algoritmul de lucru

Se urmeaza pasii:

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

11.3.2. Se intra in meniul aplicatiei (click pe fereastra Chemland);

11.3.3. Se intra in sectiunea 2 (se apasa tasta mouse-ului cu
cursorul pus pe butonul din dreapta jos al ferestrei), unde apare o
descriere generala a cromatografiei si este simulata o coloana de
separare in care se introduce un amestec format din doi componenti A

si B, de diferite concentratii molare.
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11.3.4. Se ruleaza programul de simulare, injectand amestecul
lichid Tn coloana (click pe butonul Elute) si se obtine in final raspunsul
= f(timp) sub forma de picuri, separand cei doi compusi existenti in
amestec. Se obtine o cromatograma. Modificand concentratia
componentilor A si B se obtine o alta cromatograma.

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

11.3.6. Se selecteaza categoria de compusi (componenti ai
acizilor nucleici, aminoacizi, tirozina si tironina);

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

11.3.8. Se selecteaza apoi faza mobila (mobile phase), tipul
coloanei (column type), debitul (flow rate), temperatura de lucru si tipul
de detectie (detection). Este necesar de precizat ca nu toate optiunile
apar la fiecare amestec in parte;

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

11.3.10. Modificand parametrii enumerati anterior, pentru acelasi
amestec ales, se observa ca cromatograma se modifica odata cu
schimbarile facute.

11.3.11. Se noteaza concluziile referitoare la modelul ales

(valorile lui K si a);
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11.3.12. Se ruleaza programul de simulare pentru o alta categorie
de compusi (compound categories), repetand pasii anteriori;

11.3.13. n final se comparid datele experimentale obtinute
alegand valorile optime pentru dimensiunile coloanei, tipul de coloana
(column type), faza mobila (mobile phase), debitul (flow rate),
temperatura folosita, detectie (detection), astfel incat sa rezulte factorul
de separare o cel mai bun.

Pentru separarea unor componenti necunoscuti dintr-un
amestec se acceseaza sectiunea 9 a programului (butonul din dreapta
jos al ferestrei) si se procedeaza astfel:

a) Se alege un compus din lista compusilor cunoscuti;

b) Se selecteaza faza mobila (mobile phase) (de exemplu: apa) si
conditiile experimentale: tipul de coloana (Sephadex 625,
medium particule size, L = 35 cm, D = 2,5 cm), debitul (25
mL/hr.-flow-rate), temperatura (room temperature), detectie
(U.V. absorption detection);

c) Se ruleaza programul de simulare (click pe butonul Elute) si se
noteaza raspunsul in timp al fiecarei substante cunoscute
(tabelul 11.2), pentru ca ulterior aceste valori sa poata fi
comparate cu raspunsurile substantelor aflate in amestecurile
necunoscute si pentru a identifica componentii respectivi.

d) Se modifica faza mobila si se noteaza rezultatele;
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e)

9)
h)

Tn continuare, se alege un component pentru amestecul 1 (din

lista de compusi necunoscuti aflati in amestec: 1 — 9);

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

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

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

Se repetd succesiunea de pasi pentru celelalte 8 amestecuri
necunoscute, iar datele obtinute se trec intr-un tabel similar cu
tabelul 11.3.

Exemplu:

Tabelul 11.2: Raspunsul in timp al fiecarei substante cunoscute

Substante cunoscute | Faza mobila | Raspuns

Hidrochinona H.0 22,1 min.

Fenol H.0 23,7 min.

o-Nitrofenol H,0 22,9 min.

Catecol H.0 24,1 min.

o-Clorofenol H.0 26,6 min.

Acid clorogenic H.O 23,3 min.

Guaiacol H.0 24,5 min.

Acid vanilic H.0 21,7 min.
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Tabelul 11.3: Raspunsul in timp al fiecarui amestec necunoscut si
substantele identificate

Amestec Faza Raspuns K | Substante identificate
necunoscut | mobila

1 H,O | 242min.+ | 2 | ...
26,4 min.

2 H,O 22,1 min.+ | 1 | Hidrochinona+Catecol
24,1 min.

3 H,O 21,7 min. + | 3,2 Acid vanilic+
26,6 min. o-Clorofenol

4 H,O 22,1 min. + | 2,2 | Hidrochinona+Guaiacol
24,5 min.

5 H,O 23 min. 1.4 .

6 H,0O 21,7min.+ | 1,6 Acid vanilic
23,2 min.

7 H,O 23,9 min. 2 |

8 H,O 22,1 min. + 1 Hidrochinona+Fenol
23,7 min.

9 H,O 21, 7min.+ | 14 Acid vanilic
22,7 min.

11.4. Interpretarea rezultatelor
Datele obtinute se trec intr-un tabel similar cu tabelele 11.2,
11.35i 11.4.

Tabelul 11.4: Caracteristici ale cromatogramei

Nume Simbol Sursa
Timp de migrare a speciilor tm cromatograma
neretinute, faza mobila
Timp de retentie a speciilor | tra) si tre) cromatograma
AsiB
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Ajustarea timpului de R ] trey = trea) - tw
retentie R RO | g = g - t
L rRB) = tr@) - tm
Largimea picurilor Wa, Wp cromatograma
Lungimea coloanei L masurare directa
Debit F masurare directa
Volumul fazei stationare Vs pregatirea coloanei
Concentratia in faza mobila, pregatirea analizei
respectiv in fazi stationar Cm Cs

11.5. Teste de verificare
Ce caracterizeaza din punct de vedere calitativ un pic cromatografic:
A. inéltimea picului;

1.

-

C B latimea picului la jumatate din Tnaltime;
C C. timpul scurs pana la inregistrarea picului;
e

D. durata de timp n care se inregistreaza picul;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

2. Ce caracterizeaza din punct de vedere cantitativ un pic
cromatografic:

e A. inéltimea picului;

LB latimea picului la jumatate din Tnaltime;

L e timpul scurs pana la inregistrarea picului;

C D. durata de timp Tn care se inregistreaza picul,

C E. aria picului.

3. Cand se obtine cea mai buna separare a doua picuri:
C AR>Sl
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B.Rs<1;
C.Rs=1,;
D.Rs>0;
E.Rs<0O.

Oononon

4. Care dintre componente apartine unui cromatograf:
» A. rezervorul de eluent;

C B. coloana de separare;

C C. pompa de injectie;

-

D. detectorul de semnal;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

5. Care dintre urmatoarele operatii nu reprezinta o faza in
cromatografie:

e
e
e
e
i

A. prepararea probei;

B. agitarea probei;

C. injectarea probei in coloana;

D. eluarea cu faza mobila a probei;

E. detectarea componentilor din proba.

6. Care dintre valori nu reprezinta lungimea unei coloane de separare
reale:

L A 002m;

L go2m,

e C.2m;
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E b oom:
E £ 200m.

7. Care din urmatoarele afirmatii nu este adevarata:

C A. proba este dizolvata in faza mobila;

C B. faza mobila reactioneaza cu compusii din proba;
L . faza mobila este trecuta peste faza stationara;

e

D. faza stationara poate fi un lichid;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

8. De ce nu depinde o separare cromatografica:
C A. masa componentilor;

L B. sarcina componentilor;

E ¢ volumul componentilor;

C D. momentul de dipol al componentilor;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
9. Tn cromatografie adsorbtia amestecului de substante nu se face la
interfata:

2 A solid-lichid;

B. lichid-lichid;

C. gaz-gaz;

D. lichid-gaz;

Oononon

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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12. ANALIZA SPECTRELOR IN INFRAROSU

12.1. Consideratii teoretice
Daca un fascicul de lumina solara este trecut printr-o prisma de
sticla, el este descompus Tn radiatii componente monocromatice,
forméand un spectru continuu.[10] Formarea spectrului se datoreaza
faptului ca lumina alba este compusa din radiatii de culori diferite, de
lungimi de unda, A, diferite si frecvente v diferite. Ele sunt refractate in

mod diferit in urma strabaterii prismei de sticla (fig. 12.1).

Fig. 12.1: Descompunerea luminii solare printr-o prisma de sticla
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O molecula poate suferi variatii ale energiei de rotatie, de vibratie
si electronice, prin absorbtia unui foton, in functie de energia
acestuia.[1]

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

O tranzitie de vibratie nu poate fi realizata niciodata singura, ci
este intotdeauna Tnsotita de tranzitii de rotatie, fiecare manifestandu-se
printr-o linie spectrala. Datorita numarului lor mare si a apropierii lor in
spectru, ele se contopesc sub forma benzilor caracteristice spectrelor in

infrarosu; aceste spectre fiind spectre de vibratie-rotarie.

a)Clasic b) Modern

Fig. 12.2: Reprezentarea schematica a unor spectrometre
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Aparatele cu care se studiaza spectrele sunt de diferite tipuri:
spectroscopul are o scara gradata cu ajutorul careia se pot identifica si
masura diferite lungimi de unda ale radiatiilor luminoase (fig. 12.2a),
spectrograful inregistreaza fotografic intensitatea luminoasa transmisa;
spectrofotometrul Tnregistreaza electronic intensitatile componentelor
spectrale (fig. 12.2b).

Spectrofotometrele (fig. 12.3) sunt de diferite tipuri, dar se
compun n principiu, din urmatoarele dispozitive esentiale: o sursa
luminoasa, un monocromator, un recipient cu pereti transparenti numit
celula de absorbtie, un detector si un dispozitiv pentru masurarea si
nregistrarea efectelor detectate.

Pentru determinarea spectrelor in infrarosu se folosesc drept surse
luminoase bare de oxizi greu fuzibili (Zr, Th, Ce) sau de carbura de
siliciu incalzite prin trecerea unui curent electric, la cca. 1500°C.
Ferestrele celulelor de absorbtie trebuie confectionate din materiale
transparente pentru radiatiile din regiunea spectrala respectiva, iar n
infrarosu se utilizeaza NaCl sau alte saruri.

Spectrele in infrarosu se determina pentru solutii ale substantelor
solubile Tn solventi transparenti, pentru radiatiile respective sau la gaze
aflate la presiune normala. Se utilizeaza amestecuri de substante cu

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

Detectorul are rolul de a transforma radiatia transmisa neabsorbita
in alta forma de energie. Tn spectroscopia Tn infrarosu se utilizeaza
termoelemente drept detectoare. Curentul produs de detector este
inregistrat in functie de lungimea de unda, obtindndu-se curbe de

absorbtie.

ST
Termocuplu
0 Rofarinta

Lungime de unda {\" lll_ _::::—:; _-)

Df:_"::f';_;-_

Fig. 12.3: Schema unui spectrofotometru

Tn moleculele diatomice, ca HCI, HBr, etc., este posibila o
vibratie de un singur tip, aceea prin care atomii se apropie si se
Tndeparteaza unul de altul, osciland Tn jurul unei pozitii de echilibru.

Molecula este un oscilator anarmonic (fig. 12.4), iar nivelele de

energie nu sunt echidistante.
152



O asemenea oscilatie este reprezentata printr-o curba de energie
potentiala Tn functie de distanta interatomica (fig. 12.4).

Energie potentiald

-
Distarta interatoricd

Fig. 12.4: Curba de energie potensiala a moleculei de H,

La micsorarea legaturii interatomice, energia creste mult mai
repede cu scaderea distantei interatomice (datorita respingerii dintre
electronii straturilor interioare ale atomilor) in comparatie cu cazul in
care legatura este alungita.

Orice deplasare a atomilor fata de distanta de energie minima,
mareste energia potentiala a moleculei si determina aparitia unei forte
elastice de revenire (P), care tinde sa readuca atomii in pozitia de
echilibru sau pozitia de energie minima, intocmai ca intr-un pendul
mecanic. Dupa legea oscilatorului armonic, P este proportionala cu
deplasarea x a atomilor de la pozitia de echilibru:
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P=kx (12.1)
Ecuatia (12.1) corespunde unui oscilator armonic, reprezentat
printr-o curba simetrica, o paraboli (fig. 12.5). Tntr-un astfel de sistem
nivelurile de energie sunt situate, conform ecuatiei (12.4), la distante

egale.

1y %T

e R RS R e W R R T — A e

J_I ”
hw

Energie potentiala

Fig. 12.5: Curba oscilatorului armonic

Frecvenza de vibrarie fundamentald, » a unui asemenea oscilator

armonic, este data de ecuatia (12.2).

1):i 5 (12.2)
2r\m

unde: k este constanta de forza si reprezinta forta de revenire raportata
la unitatea de lungime a deplasarii; m este masa redusa a celor doi
atomi de mase my si my (M=m1.my/my+my).
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Se observa ca v este cu atdt mai mica cu cat masa atomilor este
mai mare si cu atat mai mare cu cét constanta de forta k a legaturii
chimice este mai mare.

Energia totala de vibratie a moleculelor va fi:

1

E :Ekxz (12.3)

max

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

En=(n+%)hv,n=0,1,23,... (12.4)
unde h este constanta lui Planck, h = 6,626-10%* J-s; n sunt numerele
cuantice de vibratie.

Vibratia fundamentald corespunde tranzitiei de la nivelul de
energie n = 0 la nivelul n = 1. Tranzitiile de vibratie ale moleculelor

uzuale corespund unor energii variind intre cca. 1 si 10 kcal/mol.

12.2. Interpretarea spectrelor IR
Interpretarea riguroasa a spectrelor este posibila la structuri
simple, considerand molecula ca fiind formata din doi atomi legati
covalent intre ei.
Moleculele diatomice compuse din atomi identici, ca Hz, Oz, Ny,
etc., nu prezinta frecvente in spectrul de infrarosu, deoarece vibratiile

atomilor Tn aceste molecule nu produc o variatie a momentului electric
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de dipol. Molecula CCl, are forma unui tetraedru Tn care atomii de CI
ocupa colturile, iar atomul de C, centrul. Desi fiecare dintre legaturile C
— CI sunt polare, molecula CCl, nu are moment electric, cele patru
momente ale legaturilor compensandu-se din cauza simetriei. Totusi
molecula CCl, absoarbe n infrarosu, pentru ca in cursul anumitor
vibratii suma variatiilor momentelor de dipol ale legaturilor pe intreaga
molecula este diferita de zero.

Pe baza anumitor consideratii mecanice se prevede ca o molecula
compusa din n atomi, poate efectua 3n — 6 vibratii (sau 3n -5, adica o
frecventa in minus, daca molecula este liniard). Fiecare din aceste
vibratii are o frecventa proprie si deci poate fi excitata de radiatii
infrarosii de o frecventa determinata. Fiecarei frecvente observate i se
atribuie in spectru o anumita vibratie a moleculei. Exista vibratii de
Intindere, simetrica si vibratii de deformatie.

Spectroscopia in infrarosu serveste curent pentru identificarea
substantelor si verificarea puritatii lor. Fiecare substanta poseda un
spectru caracteristic deosebit de al oricarei alte substante, cu ajutorul
caruia poate fi usor recunoscuta. Prin masurarea intensitatii unei benzi
din spectrul unei substante se poate determina concentratia ei n
amestecuri cu alte substante.

Prin compararea spectrelor unui numar mare de substante s-a
stabilit ca fiecare tip de legatura se manifesta prin una sau mai multe

benzi, ce nu sunt decét putin influentate de ceilalti atomi sau celelalte
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legaturi din molecula. Spectrele in infrarosu pot deci servi pentru a
recunoaste prezenta anumitor atomi si a naturii legaturilor dintre ei intr-

0 molecula.

12.3. Echipamente utilizate
Pentru simularea unui spectru se va folosi produsul software IR care
poate fi accesat la adresa:
http://orgchem.colorado.edu/hndbksupport/irtutor/tutorial.html. [50]

Pachetul software contine un tutorial bine documentat si ilustrat
cu desene si animatii. Simularea unor spectre pentru diferite substante
poate fi utilizata atat ca material de Tnvatare, formare de priceperi si
deprinderi, cat si ca baza de date cu informatii reale despre
spectrofotometrie, care poate fi utilizata oricand ca preambul la
experiment.

Se lanseaza in executie programul (IRTutor.exe).

Partea introductiva a acestui program (Introduction) contine un
rezumat al principiilor spectroscopiei. Teoria (Theory of IR
Spectroscopy) descrie modul Tn care lumina este absorbita de molecule.
Interpretarea (Interpretation of Spectra) este esenta acestui program de
simulare. Sunt prezentate 13 spectre IR, care sunt apoi analizate in
detaliu. Orice buton se acceseaza prin click stdnga. Sageata dreapta va
accesa urmatoarea fereastra informativa iar siageata stnga va accesa

fereastra informativa anterioara.
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12.4. Algoritmul de lucru
Se urmeaza pasii:
12.4.1. Se intra in meniul aplicatiei;
12.4.2. Se studiaza notiunile introductive, acordandu-se atentie
simularilor grafice, modelarilor moleculare si influentei acestora asupra

datelor spectrale;

12.4.3. Se acceseaza din meniul aplicatiei optiunea Spectral
Interpretation;

12.4.4. Se acceseaza pe rand fiecare dintre spectrele moleculelor,
reprezentate in fig. 12.6:

CHs CHs
CHs CH, CH, N\ /
NN CH — CH CHs CH, CH
CH, CH, CH <,/ \ 3 2
Hs CH3 CH, CH, CH,
hexan 2,3 dimetilbutan hexena

CH, CH, ¢ CH, CH, CH, C
/\/\/\/

A
CH; CH, CH,  CHs CH,; CH, CH,

heptina cianura de heptil toluen

CH, CH; CH, CH, CH, CH, CHy CH; CH;,
/\/\/\
G SR, Of, U ch, Gy CH NH, CH, CH, CH,

hexanol hexilamina heptanal
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0 GH, CH, CHp

Cha CH2 Gh, ©h, ©H, T© CHs o CHs
CH3 CH2 CHZ ( OH | HZ
O
heptanona acid heptanoic acetat de etil
CHs CHz/O
H;
O
CH, -
CH; CH, ©

anhidrida butanoica

Fig. 12.6: Structurile moleculelor studiate

Pentru fiecare molecula se executa:

a) Se examineaza spectrul;

b) Se noteaza valorile lungimilor de unda la care apar semnale

in spectru (abscisa) si intensitatile acestor semnale

(ordonata);

c) Se trece la urmatoarea fereastra informativa si se noteaza

conditiile de lucru;

d) Se parcurge tutorialul pentru fiecare grup de picuri in parte

si se urmareste semnificatia acestora;
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e) Se noteaza concluzia privitoare la interpretarea spectrului, si
anume aparitia semnalelor corespunzatoare fiecarei grupari
n spectru.
12.5. Teste de verificare
1. Care sunt lungimile de unda caracteristice domeniului infrarosu?
E A 2 =[0,8-1000] um:
E Ba=[0,1-08] um:
L ¢ % =[100-800] nm:
L b5 =800 - 1000] nm;
-

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

2. Care dintre domeniile IR este mai bogat Tn informatii structurale?
C A. IR apropiat;

C B. IR indepartat;

Ccr mediu;

C br apropiat si indepartat;

e

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

3.Care din urmatoarele tipuri de spectre sunt spectre IR?

@

A. spectre de emisie;
B. spectre de vibratie-rotatie;
C. spectre de adsorbtie;

D. spectre de translatie;

Oon0nn

E. spectre de excitare termica.
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4. Prin ce metode experimentale se obtine un spectru de emisie?
C A. emisia in flacara;

C B. emisia in plasma;

» C. emisia in arc electric;

Cp fotometrie in flacara;

L E toate raspunsurile sunt corecte.

5. Care dintre urmatoarele substante sunt perfect transparente la
radiatiile din domeniul IR?

i
e
e
e
e

A. substante polare;

B. hidracizii;

C. gazele rare;

D. moleculele nesimetrice;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
6. Care din urmatoarele parti functionale nu sunt cele ale unui
spectrofotometru?

C A. sursa luminoasa;

C B. monocromator;

E ¢ celulade absorbtie;

C D. coloana cu umplutura;

Ce detector.

7. Care este marimea care se masoara in spectrometria IR?
LA intensitate luminoasa incidenta;
C B. intensitate luminoasa transmisa;
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Cc transmitanta;
C D. extinctia;

L E toate raspunsurile sunt corecte.

8. Tn ce sistem de coordonate se reprezinta grafic un spectru IR?
C A. intensitate luminoasa incidenta, lungime de unda;

C B transmitantd, numar de unda;
C. extinctie, lungime de unda;

D. intensitate luminoasa transmisa, lungime de unda;

Oon0on

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

9. Modelul fizic acceptat pentru reproducerea teoretica a vibratiilor
legaturii covalente dintr-o molecula se numeste:

O

A. modelul gazului ideal;
B. modelul cuantic al lui de Brouglie;
C. modelul corpuscul-unda;

D. modelul oscilatorului armonic;

ononon

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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13. REZONANTA MAGNETICA NUCLEARA S§I
SIMETRIA MOLECULARA

13.1. Consideratii teoretice

Sinteza organica permite obtinerea de molecule cu structura
complicata (de cele mai multe ori ceea ce se obtine fiind un amestec de
compusi sau un compus a carui structura trebuie validata de o metoda
de analiza). Tn plus, analizele materialelor plastice, ceramice si
analizele de mediu presupun identificarea structurii compusilor prezenti
in proba. De obicei, validarea sau stabilirea structurii compusilor
organici si a multor compusi anorganici se face cu ajutorul
spectroscopiei.[10]

Spectroscopia poate fi de mai multe tipuri:
e spectroscopie de rezonanta magnetica nucleara (RMN);
e spectroscopie de infrarosu (IR);
e spectroscopie de ultraviolet (UV);
e spectroscopie de masa (MS);

e spectroscopie de rezonanta electronica (RES).
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Spectroscopia de rezonanta magnetica se bazeaza pe absorbtia,
urmata de emisia de energie sub forma de radiatie electromagnetica de
lungime de unda cunoscuta, a nucleelor atomilor probei.

Schema de principiu a unui spectrometru este redata in fig. 13.1.

Magnet

Sonda cu proba Calculator

Semnal RF
Receptor RF

; Tnregistrator
Traductor
Radi

iatie RF

Fig. 13.1: Schema bloc a unui spectrometru RMN

Frecvent se folosesc magneti supraconductori care opereaza la
temperatura heliului lichid (4K).[51] Acestia asigura campuri
magnetice intense, care ofera cateva avantaje [52]:

o simplifica forma spectrelor si permite interpretarea lor mai usoara

(vezi Structura fina);
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e viteza de preluare a energiei este mai mare intr-un camp mai intens
datorita a doi factori:
o la cadmpuri mari este mai mare diferenta de populatie intre
starile de spin (proportionala cu B);
0 energia fiecarui foton absorbit este mai mare (proportionala
cu B).

13.2. Echipamente utilizate

Se considera structurile moleculare pentru o clasa de hidrocarburi
saturate (metan, etan, n-propan, i-propan), o clasa de alcooli (metanol,
etanol, 1-propanol si i-propanol) si o clasa de amine (CH3-NH,, CHs-
CHa-NH,, CH3-CHa-CHa-NH, si CH3-CH(NH,)-CHa).

Se vor modela structurile substantelor cu ajutorul programului
HyperChem (http://www.hyper.com).[53] Se optimizeaza geometria
acestor structuri folosind modulele de mecanica cuantica ale
programului. Se salveaza in fisiere independente moleculele si se vor
nota ordinele de simetrie.

Programul HyperChem se porneste cu dublu click pe:

Meniul acestuia se prezinta in fig. 13.2:
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ig, HyperChem - {untitled)
File  Edit Build Select Display Databases Setup Compute  Script  Cancel

o D|e(E| &[] 528

Rotire
n plan

Rotire
Tn afara
planului

Desenare
atomi

Fig. 13.2: Meniul principal

Meniul Build  (fig. 13.3) este folosit pentru constructia

moleculelor:

| Build Select Display Dat:

Explicit Hydrogens
Default Element...

Add Hydrogens
Add H & Model Build

Fig. 13.3: Meniul Build

Optiunea Default Element permite alegerea tipului de atom curent

n desenare (fig. 13.4):

Element Table El: x|

A

Li]ee el cnlalF s
NAJvid s [aifer
K

=

g all si
Sc] Tif* |Cr Mr‘IFe Ca NilE—Z Ga|G SelBr|kr
v {2 Mk Tch! Rh|Pdj&giCd] InfSn|SbiT=] | J<e
HEfTafw FlEID AufHal TI PG Bi|Pol ALIR

-

Rb

s

Cs

Fr

| A

Lafcedrndreseedadreloshale Jred vl
T T = O

™ Explicit Hydrogens Properties... |

Fig. 13.4: Sistemul periodic al elementelor

—
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Setup (fig. 13.5) permite setarea metodei de calculare pentru

comenzile din meniul Compute:

Setup Compute  Script
¥ Molecular Mechanics...

empirical..

Ab Initio...

Fig. 13.5: Meniul Setup

Molecular Mechanics (fig. 13.6) trateaza atomii ca particule
newtoniene care interactioneaza printr-o functie de energie potentiala.
Energiile potentiale depind de lungimea legaturilor, unghiul de torsiune
dintre legaturi si interactiunile intermoleculare (Van der Waals,
electrostatice, punti de hidrogen). Fortele sunt dependente de pozitia
spatiala a atomilor. Fiecare dintre metodele mecanicii moleculare
(cdmpurile de forta) au un set extins de reguli pentru determinarea
tipului atomilor. Utilizand ferestrele de dialog se pot alege campurile de

forte, care vor fi utilizate Tn calcul.

ok I Lancel |

Fig. 13.6: Meniul Molecular Mechanics

MM+ este cea mai generala metoda de calcul a mecanicii
moleculare, functionala in principal pentru moleculele organice ca
extensie a modelului MM2.
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Amber este 0 metoda de mecanica moleculara bazata pe un camp
de forta si calcule chimice. Este conceputa in principal pentru proteine
si acizi nucleici.

Bio+ este 0 metoda de mecanica moleculara bazata pe un camp
de forta si calcule chimice, conceputa in principal pentru proteine care
corespund modelului CHARMM si care permite atribuirea parametrilor
CHARMM.

OPLS este 0 metoda conceputa pentru proteine si acizi nucleici,
este similara cu AMBER-ul, dar nu este 0 metoda cu acuratete ridicata
pentru interactiunile intermoleculare.

Semi-empirical Methods (fig. 13.7) se bazeaza pe rezolvarea
ecuatiei lui Schrodinger, folosind metode numerice aproximative si
descriind proprietatile electronilor, atomilor si moleculelor.

lau Tn considerare doar electronii de valenta, utilizand parametrii
derivati din experimente si bazdndu-se pe functiile orbitalilor

electronici:

—Methods
" Estended Hiickel
© CHNDO

€ ZINDDA :
© ZINDD/S Optiong... |
0K I Lancel I

Fig. 13.7: Meniul metodei Semi-empirical
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Metoda Extended Hiuckel, utilizata de programul HC, se bazeaza
pe calcule cuantice si nu face optimizari de geometrie moleculara si
nici calcule de dinamica moleculara.

CNDO si INDO sunt metode specifice utilizate pentru optimizarea
geometriei si energiei totale a particulelor.

MINDOS3 este utilizata pentru molecule organice, cationi si
polinitrocompusi.

MNDO este folosita pentru molecule organice care contin
elemente din perioada 4 si 5 a sistemului periodic al elementelor, dar nu
si metale tranzitionale.

AM1 este folosita pentru molecule care contin elemente din
perioada 4 si 5 a sistemului periodic al elementelor, dar nu si metale
tranzitionale.

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

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

Metoda Ab Initio este prezentata in fig. 13.8.
x]
i 'é;"n 36) —IDEHD"S

+ o
Mi [
€ Small (3-21G) Advanced Options, |
 Mediur (6-315 E -
" Large (B-31G™] Extra Basiz Functions I

 Other: I
ssin ik Basie 52 | fpplyBasiz el |

Fig. 13.8: Meniul metodei Ab Initio
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Metodele de calcul se gasesc grupate ih meniul Compute:

[Compute Saript Cancel H
Single Point '

Gearmetry Optirmization...

Molecular Dynamics ..
Langevin Cynamics. ..
Monte Carlo...

Fig. 13.9: Meniul Compute
Single Point calculeaza energia pentru o geometrie data a
moleculei (pozitii date ale nucleelor). Poate folosi orice metoda de
calcul: mecanica moleculara (de exemplu cu camp MM + sau altul),

alcule semiempirice sau ab initio.

|'\g HyperMM+
Geometry Optimization (fig. 13.10) calculeaza geometria optima

a moleculei, adica pozitiile atomilor care corespund energiei minime a

sistemului:
Molecular Mechanics Optimizal x|
—dlgorithm — Ophion:
(" Steepest Descent Termination Condition -
" FletcherReeves RS gradient of:
[Conjugate gradient] ID.1 kealdl& mal)

or !45 masimum cpcles

€ Eigenvector followir || %) In vacuo

[-'Eoniugate gradient)

" Block-diagonal " Feriodie boundany condition
Mewton-R aphzon

Screen refresh period: I'I cycles
ok I LCancel |
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¥ Corstart temperature:

€ Perindic boundan conditiors

— Times Temperature
Heat time: {0 ps | | Starting temperature; |0 ke
Run time: |1 ps Simulation temperature: {200
Cool time: |0 ps Final termperature: 0 f
Step size: |0.007 pz Temperature steq: 1 K
— Optior: - i
Data collection period:
& | vacun

|'| time stepz

Screen refresh period:

Bath relaxation time; {0.1 pE |1 data steps
Handomeeed: 1110 : B
Enction coetficient: |0 pE" W e

§napsh0ts...| Averages.

V¥ Constant temperature
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Random zeed:

Friction coefficient: |0

€ Periodic boundan condiions

01
1110

— Times Temperature
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ﬁnapshots...l Averages..
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x|
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Fandom seed:
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01
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Molecular Dynamics simuleaza miscarea moleculara, de unde se
pot deduce conformatiile de echilibru si starile de tranzitie, deci
cinetica de reactie.

Langevin Dynamics calculeaza modul de miscare a atomilor
pentru toti atomii moleculei, intr-un interval de timp de ordinul
picosecundelor.

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

Se salveaza fisierele (fig. 13.11) intr-un format recunoscut de

aplicatii RasMol si gNMR (vezi aceste aplicatii):

Save File e 2| x|
Save jn: I:ﬁ Desktop j = F cF v
T
File name: | Ea I

Save as type: IH
NT]

LI Cancel

HIM Options IBSrIDSDSkaveE[ SBKg]-E
-- etch [

I Velocities MDL ML [ MOL]

MOPAL Z-b atrix [*ZMT]

Tripos MOL2 (% ML2]

ChemDraw CHHM [* CH] —~I

Comments:

Fig. 13.11: Salvarea figierelor

Se va folosi programul RasMol pentru vizualizarea spatiala a
geometriei (http://www.umass.edu/microbio/rasmol/).[54] Se Tincarca
aplicatia folosind scurtatura acesteia, dupa care apare meniul aplicatiei
(fig. 13.12):
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=lofx|

J»RasMol Version 2.6 e
File Edit Display Colours Options Export  Help

Fig. 13.12: Meniul principal

Cu ajutorul meniului File se deschid fisierele create cu
HyperChem (fig. 13.13):

Select Molecular Coordinate Fil 2] x|
File name: Folders:
c:\progra™1\rasmol
lcm.pdb - e - ﬂl
3ero.pdb {3 progra™1 Network.
4 rasmol Erwork--:
. -
List Files of type: Drives:
Brookhaven Databank ;I I (=} 3 ;I

MOPAC File Format

Fig. 13.13: Deschiderea fisierelor

Se folosesc meniurile de mai jos (fig. 13.14) pentru selectarea

formei dorite de prezentare si export:

Qisw Colours Colours  Options
Wireframe Monochrome
Backbaone CPK I
Sticks Shepely | Export
Spacefill Group EMP
Ball & Stick Chain GIF
Ribbons Temperature ERSE
Strands Structure EFM
Cartoons User BAST

Fig. 13.14: Selectarea si exportarea moleculelor
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Se vor importa moleculele optimizate geometric in programul

gNMR

(http://www.adeptscience.co.uk/products/lab/gnmr/)

care

simuleaza spectrele RMN, de unde se vor nota deplasarile semnalelor

(in ppm).[55]

Se Tncarca aplicatia de pe scurtatura:

Se importa molecula (File/Import Molecule)(fig. 13.15):

T|MDL Malfile [*.MOL]

open 2/x|
File name: Folders: _DK
Ix x c:hgnmrdb
Cancel |
GCWT EXE - [E= o -
GCWT HLP
GNMR.EXE %im:i?js
GNMR.FRG
GNMR.GRP 3 TUTORIAL -
GNMR.HLP Bead only
G5PG EXE
GEPGHLP =l H
List files of type: Diriwes:
| fies (- 5 [=c | Mewerk |

ChemDraw W2 [2C02)
ChemDraw W3 [=C03)
Chemtindow V2 [=.0wW2)
Chemtindow VW3 [ 0wW3)
Chemlntosh W3 [*.CI3)
Standard Chem [*.5CF)
MDL Sketch [%.5KC]

Fig. 13.15: Importarea moleculelor

Tn urma importarii se activeaza o fereastra de forma (fig. 13.16):
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Import Options

[ Add hydrogens

Hydrogen atoms: Include All >
Carbon atoms: Exclude All T
Abundant isotopes: Include All z
Rare isotopes: Explicit Only |
¥ Predict shifts
¥ Predict couplings

0K I Cancel | Help |

Fig. 13.16: Optiunile de import a moleculelor

Se pot modifica optiunile de simulare de pe aceasta fereastra de
dialog, functie de specificul simularii. Se accepta apoi optiunile (Ok).
Molecula se importa si va fi vizualizata in forma (fig. 13.17):

® Untitled1 - Structure 1 i _olx]
T HBC3
-
gt M Elt Name & n
Parameter Variable
LD
¥ o (IR =
Lw.| -
Add | Delete | Options... |
Predict | Recalculate I
Label type: |0rigina| j|
Al 2l

Fig. 13.17: Vizualizarea moleculei
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Pentru generarea spectrului RMN se actioneaza butonul

Recalculate. Se obtine spectrul din fig. 13.18:
=1ofx]

-0.225 ppm

‘wied Nov 0B 17:24:21 2002: [untitled)
W1 1H Scale = 2451 Hz/cm W(1/2]=0.41 Hz

0,000 ppm

Fig. 13.18: Spectrul RMN al moleculei

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

a rezultatelor.

13.3. Algoritmul de lucru
13.3.1. Se incarca aplicatia HyperChem;
13.3.2. Se deseneaza molecula de CH, (simbolizata printr-un
singur atom de carbon in modul de vizualizare fara atomii de hidrogen);
13.3.3. Se optimizeaza modelul si se adauga atomii de hidrogen
(Add H & Model build);
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13.3.4. Se construieste geometria cu unul din modelele de
mecanica cuantica (Setup si Compute);

13.3.5. Se porneste modelarea si se asteapta pana cand algoritmul
gaseste solutia (optimul geometric) pe modelul considerat;

13.3.6. Se noteaza energia de legatura si simetria moleculara;

13.3.7. Se salveaza molecula intr-un figier compatibil cu celelalte
aplicatii (de exemplu MDL MOL);

13.3.8. Se incarca aplicatia RasMol;

13.3.9. Se importa molecula de CHy;

13.3.10. Se alege convenabil modul de vizualizare;

13.3.11. Se roteste spatial molecula astfel incat sa fie pusa in
evidenta clasa de simetrie; programul permite vizualizarea spatiala a
moleculei;

13.3.12. Se incarca aplicatia gNMR;

13.3.13. Se importa molecula de CH4 in gNMR;

13.3.14. Se genereaza spectrul;

13.3.15. Se noteaza deplasarile chimice;

13.3.16. Se efectueaza corelatia cu structura, asociindu-se fiecarui
pic semnificatia (vezi 13.2. Echipamente utilizate);

13.3.17. Se repeta pasii 13.3.2-13.3.16 pentru celelalte molecule.
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13.4. Interpretarea rezultatelor
Electronii atomilor prezinta un spin electronic. Acesta

interactioneaza la randul lui cu cdmpul B, aplicat pentru a da momentul
unghiular electronic, notat 6B. Acest camp suplimentar, manifestat
local pe fiecare nucleu, se exprima prin:

0B=-0B (13.1)
unde o se numeste constanta de ecranare pentru nucleul studiat. De
obicei o este pozitiv. Ceea ce se manifesta asupra nucleului By, este

diferenta dintre cAmpul aplicat si cdimpul magnetic suplimentar:

Bioc =B + 0B = (1-0)B (13.2)
In prezenta cAmpului Bjo. frecventa Larmor corespunzitoare este:
w = (1-0). LB (13.3)
271

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

Se defineste deplasarea chimica ca diferenta dintre frecventa de
rezonanta a nucleului studiat si un standard de referinta. Standardul de
referinti pentru izotopul 'H este rezonanta protonilor din

tetrametilsilan, Si(CHs)4, notat TMS. Motivul acestei alegeri este ca
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TMS se dizolva fara reactie in multe lichide. Pentru alte nuclee se
folosesc alte standarde de referinta. Pentru izotopul *3C se foloseste ca
standard frecventa de rezonanti a izotopului **C din TMS, iar pentru
izotopul *P frecventa de rezonanta a izotopului **P din solutie HsPOy,
85%. 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 relativa adimensionala,

numita scara d, definita astfel:

_ 0
5= Y7 .10° (13.4)
A%

unde: v° este frecventa de rezonanti a standardului.

Din perspectiva experimentala este important de stiut la ce
deplasare relativa fata de referinta va rezona un nucleu cu o deplasare
chimica 6 cunoscuta. 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 formeaza un interval
de deplasari chimice posibile.

Tn fig. 13.19 si 13.20 sunt redate aceste intervale de deplasare
chimica posibila ale nucleului izotopului *H si respectiv izotopului **C,

pentru cateva grupari frecvent intalnite.
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i1 1 | 1 L | | | 1 1 ] ] | |
4 13 12 11 10 & 8 T & 54 3 2 ] 0

Fig. 13.19: Domeniul de deplasari chimice ¢ ale *H in diferite grupari
functionale

] -
(N Y in Ar-X
BNk .cOOH RecH
BN . cpo (.7

EE.c=0 I T
[ NS [ WS
N R > C=(<
1° I 1 1 1 I I
300 250 200 150 100 50 0

Fig. 13.20: Domeniul de deplasdri chimice ale izotopului **C in diferite
grupari functionale

Un exemplu de spectru pentru etanol este redat in fig. 13.21.

Existenta deplasarii chimice justifica aparitia semnalelor in spectru.

Atomii de hidrogen, avand diferite ecranari electronice pentru diferite

pozitii Tn moleculd, furnizeaza semnale diferite. Are loc scindarea

semnalului(structura fina a spectrului) in urma cuplajului spin-spin cu

protonii de la atomul vecin. Linia protonului din grupa —OH este
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scindata n trei datorita celor doi H de la C vecin. Linia se despica in N

+ 1 (N = nr. protonilor de la atomul vecin).

CH;CH,OH ,CH3;CH,OH

CH3CH,0OH

|

« | | | |
4 3 2 1 5

Fig. 13.21: Spectrul *H-RMN al etanolului

Atomii ingrosati sunt cei care produc liniile in spectru.

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

grupare a ansamblului molecular.[56]

13.5. Teste de verificare
1. Care sunt lungimile de unda caracteristice RMN?
£ A (10°-10% cm;
£ B (102-10% cm:
£ ¢ 10°-10)cm:
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L b @ot-10% cem;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

2. Cum se denumeste domeniul spectral pentru RMN?
C A. radio;

C B. microunde;

£ ¢ vizibil;

e D. raze X;

C e ultraviolet.

3. Ce tipuri de tranzitii au loc Tn cazul rezonantei magnetice nucleare?
LA rotatii moleculare;

C B. vibratii moleculare;

Cc tranzitia electronilor de valenta;

C D. reorientari de spin nuclear;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

4. Spinul nuclear este caracterizat printr-un numar cuantic de spin
nuclear, care pentru diferite nuclee are valoarea:

SRNET

B. %2 sau multiplu al acesteia;

C.-1;

D.0;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

Oononon

5. Cate orientari poate adopta momentul magnetic nuclear in cazul
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protonului?

onononno

6.
e
e
e
i

@

A. doua perpendiculare pe campul magnetic;

B. perpendiculara pe campul magnetic;

C. una paralela cu campul magnetic;

D. una paralela cu cdmpul magnetic si alta antiparalels;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

Care este nivelul de energie mai stabil pentru un proton?

A. nivelul -¥2 de energie joasa,

B. nivelul +% de energie ridicat;

C. nivelul de energie zero;

D. nivelul de energie pentru momentul magnetic zero;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

7. Ce aparat nu intra Tn alcatuirea unui spectrometru de rezonanta
magnetica nucleara?

Oononon

e

A. electromagnet;

B. generator de radiofrecventa;
C. detector-amplificator;

D. inregistrator;

E. spectrofotometru.

8. Ce se poate determina dintr-un spectru RMN al unei substante?

e
i

A. numarul protonilor cu vecinatati identice dintr-o molecula;

B. numarul neutronilor cu vecinatati identice dintr-o moleculs;
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C C. masa atomica a moleculei;
C D. volumul moleculei;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

9. Despicarea semnalelor RMN este datorata:
C A. cuplarii dipol-dipol a protonilor vecini;
C B. cuplarii spin-spin a unor protoni vecini;
Cc legaturii de hidrogen;

L b legaturii de tip Van der Waals;

-

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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14. VOLTAMETRIA CICLICA

14.1. Consideratii teoretice

Dintre tehnicile electrochimice de investigare, voltametria este
cea mai utilizata, principalele aplicatii bazdndu-se pe posibilitatea de-a
diagnostica mecanismele reactiilor electrochimice, de-a identifica
speciile prezente Tn solutie si de-a analiza semicantitativ vitezele de
reactie.

Principiul de baza al voltametriei consta in aplicarea unui baleiaj
de potential electrodului de lucru. Parametrii de interes sunt prezentati
in fig. 14.1.

Ed
Emax

-

E min

Fig. 14.1: Variatia potensialului aplicat cu timpul in voltametria
ciclica
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Ei sunt: potentialul initial E;; potentialul maxim Enax; potentialul
minim Emin; potentialul final Eg; viteza de baleiaj v = |dE / dt|. In
voltametria ciclica, directia de baleiaj este inversata cand se atinge t =
t;, se baleiaza la Enmi, si pe urma la Enax etc. Uneori, valorile pentru Emax
si Emin S€ pot schimba intre cicluri succesive.[57]

Semnalul de raspuns este dat de curentul inregistrat in cursul
baleiajului de potential (voltamograma). O voltamograma tipica pentru
un sistem reversibil in solutie este prezentata in fig. 14.2.

Parametrii importanti ai unei voltamograme reversibile sunt:

- curentul de pic (anodic si catodic), lpa, lpc

- potentialul de pic (anodic si catodic), epa, €pc

- potentialul formal €%, definit pentru un cuplu reversibil ca:

: +
g = Zpa T (14.1)
2
- distanta dintre potentialele de pic (Agp) [58]:

Ae =g, ,—¢ (14.2)

p p.a p.c
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0.4

0.2

A D

1 )

N{E-Eqp)

Fig. 14.2: Voltamograma ciclica pentru un sistem reversibil Tn solutie

Curentul de pic pentru un sistem reversibil in solutie poate fi
calculat cu ecuatia Randles-Sev¢ik:
|, =2.69-10°2°'*SD"*cv!’? (14.3)
unde z este numarul de electroni; S, suprafata electrodului (cm?); D,

coeficientul de difuzie (cm?/s); ¢, concentratia (mol/cm?); v, viteza de
baleiaj (\V/s).[59]
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I/A
0.4}
0.2}
0 3 : . L
0.1 0 -0.1
n(E - Ep)/V

Fig. 14.3: Voltamograma ciclica pentru un sistem ireversibil

Curentul de pic pentru un sistem ireversibil in solutie (fig. 14.3)
are expresia:

I, =—2.99-10°z(at,z)"'*ScDy v (14.4)

unde o este coeficientul de transfer polielectronic in sens catodic, iar
celelalte marimi au semnificatiile amintite anterior [59].

Pentru sisteme cvasi-reversibile solutia matematica este mai
complexa, dar sunt cunoscute solutii numerice [57].

Gradul de ireversibilitate creste cu viteza de baleiaj, Tn timp ce
curentul de pic scade relativ la cazul reversibil sia re loc o separare

crescuta Tntre picurile anodic si catodic, ca in fig. 14.4. [57]:
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. i
=01
n{E — EV'WY

Fig. 14.4: Efectul cregterii ireversibilitarii asupra formei
voltamogramei ciclice; —reversibil; --- cvasi-reversibil

Celula electrochimica utilizata in voltametria ciclica contine trei
electrozi: electrodul de lucru, electrodul de referinta si contraelectrodul.
Speciile electroactive reactioneaza la suprafata electrodului de lucru.
Electrozii de lucru utilizati pot fi confectionati din diferite materiale de
electrod (carbune sticlos, platina, grafit, mercur, aur, etc). Electrozii cu
film de mercur sunt rar utilizati, datorita usurintei cu care se oxideaza
mercurul. Cei mai frecvent utilizati electrozi de referinta sunt electrodul
de calomel saturat (ECS) si electrodul de Ag/AgCI/KClg. Firul de
platina este cel mai utilizat contraelectrod.

Un experiment de voltametrie ciclica necesita o solutie libera de

oxigen daca potentialul folosit coboara sub potentialul de reducere al
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oxigenului. Aceasta se realizeaza prin barbotarea unui gaz inert n
interiorul  solutiei, cu cateva minute Tnainte de efectuarea
experimentului. Uneori este necesara reglarea temperaturii celulei prin
circulatia unui flux de apa prin camasa exterioara vasului cu solutia de
analizat.

Un generator de oscilatii produce semnalul de potential aplicat.
Semnalul este transmis prin potentiostat celulei cu trei electrozi, iar
raspunsul este inregistrat pe un nregistrator X-Y.

Instalatiile moderne sunt computerizate, permitand achizitia
datelor in memoria calculatorului. Tn fig. 14.5 este redata schema unei

instalatii de voltametrie ciclica.

Celula
electrochimica

Electrod de lucru /\ Electrod de referinta

1/

Contraelgectrod

Convertor Potentiostat
curent - tensiune

Generator de
nregistrator semnal

Fig. 14.5: Schema bloc a unei
instalarii de voltametrie
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14.2. Echipamente utilizate
Pentru simularea unei voltamograme ciclice se va folosi un
program software CyclicVoltSim, care poate fi gasit la adresa:
http://colossus.chem.umass.edu/bvining/downloads/CyclicVoltSim.CAB .[60]
Programul contine rutine pentru simularea reactiilor chimice
reversibile de tipurile (14.5) si (14.6):

EE——

A —— A (14.5)

A — A

A% (14.6)

si a reactiilor chimice ireversibile de tipurile (14.7-14.10):

A A —— B (14.7)
' B ~— A A (14.8)
A/ A — A? —— B? B

(14.9)

A —//—] A —/]/ AT — %

B (14.10)

14.3. Algoritmul de lucru

Se urmeaza pasii:
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~

14.3.1. Se lanseaza programul in executie
(Start/Programs/CyclicVoltSim);

14.3.2. Se intra in meniul aplicatiei;
14.3.3. Se acceseaza rutinele de simulare (Enter Cyclic VoltSim);
14.3.4. Pentru fiecare model (ecuatiile 14.5-14.10) se executa:

14.3.4.1. Se alege modelul (click pe icon-ul reactiei);

14.3.4.2. Se aleg parametrii de semnal (fereastra de dialog
afisata implicit);

14.3.4.3. Se aleg parametrii celulei (click pe icon-ul signal
options);

14.3.4.4. Se ruleaza experimentul (click pe icon-ul Run
Experiment);

14.3.4.5. Se urmareste influenta parametrilor de pic asupra

formei voltamogramei ciclice;

14.3.4.6. Se noteaza concluziile referitoare la modelul ales;
14.3.5. Se noteaza concluziile generale asupra simularii

voltamogramei ciclice.

14.4. Teste de verificare
1. Care sunt parametrii de interes in voltametrie?
C A. potentialul minim Eni,, viteza de baleiaj, v;
C B potentialul minim En,n, potentialul final E;

. C. potentialul initial Ei, potentialul maxim Emax, potentialul minim
Emin, potentialul final Es, viteza de baleiaj, v;
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e D. potentialul initial E;, potentialul maxim Epmay;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

2. Care sunt parametrii importanti ai unei voltamograme reversibile?

C A. curentul de pic, potentialul de pic, potentialul formal, distanta
dintre potentialele de varf;

C B. curentul de pic, potentialul de pic;

C C. potentialul de pic, potentialul formal;

C D. curentul de pic, distanta dintre potentialele de Vvarf;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect;

3. Care sunt componentele unei celule electrochimice folosite n
voltametria ciclica?

A. electrodul de lucru si contraelectrodul;

B. electrodul de lucru, electrodul de referinta si contraelectrodul;
C. electrodul de lucru si electrodul de referinta;

D. electrodul de referinta si contraelectrodul;

OooOonon0n

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

4. Potentialul formal €' pentru un cuplu reversibil, este definit:

o _ Bpa e
C o, T
g = JBo
E g 2.
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g’ = L£f
Ec o

L _ & TE
Ep 2

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

5. Distanta dintre potentialele de varf (Ag) este definita:
C oA Ag, =g, — g,

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

6. Intensitatea de pic pentru un sistem reversibil este data de relatia:
o I =269-10°z7%8DY2¢cv!'?
A T ;

C B Ip,c :_2'99.IOSZ(REE}HESCDEIEVUE
C C. I =2.69.10°8SDY 40y

Cp I, =-2.9910"z(c, z}”z[}lfz
L E. toate raspunsurile sunt corecte.

7. Gradul de ireversibilitate al voltamogramei ciclice creste cu:

194



LA potentialul initial;
L B. potentialul final;
C C. viteza de baleiaj;
C D. curentul de pic;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

8. Care sunt cei mai frecvent utilizati electrozi de referinta?
C A. electrodul de calomel saturat (ECS);

C B. electrodul de Ag/AgCI/KClgy;

2 ¢ electrodul de hidrogen;

C D. electrodul de calomel saturat (ECS) si electrodul de
AQ/AgCI/KClgy;

L E. nici unul din raspunsuri nu este corect.

9. Care este cel mai utilizat material pentru contraelectrod?
C A. aur;

C B. carbune sticlos;

» C. platina;

e D. grafitul;

e

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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15. SEMICONDUCTORI

15.1. Consideratii teoretice

Modelul benzilor de energie permite explicarea conductibilitatii
electrice diferentiate la substantele semiconductoare si cele izolatoare
(neconductoare). Spre deosebire de conductoarele metalice, Tn care
banda de valentd si cea de conductie sunt alaturate, in izolatoare si
semiconductoare, banda de valenta — ocupata complet — este distantata
de banda de conductie — vacanta — printr-o zona interzisa, a carei latime
reprezinta diferenta de energie intre marginea superioara a benzii de
valenta si marginea inferioara a benzii de conductie. Aceasta zona
interzisa rezulta Tn urma unei puternice localizari a electronilor.
Diferentierea intre un izolator si un semiconductor este numai
cantitativa si provine din latimea zonei interzise. Daca zona interzisa
este atat de lata incat, sub influenta unei excitari electrice, termice sau
prin absorbtie de lumina, nu are loc o promovare de electroni din banda
de valenta in banda de conductie, substanta respectivd este un
izolator.[61]

Conductibilitatea electrica a unui semiconductor poate fi cauzata
— in cazul substantelor elementare foarte pure — de electronii proprii

(conductibilitate intrinseca), dar poate fi influentata puternic si de
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prezenta unor impuritati adaugate special  (conductibilitate
extrinseca).[62]

Atomii straini inserati Tn structura monocristalului vor aduce o
contributie proprie la benzile permise ale structurii. Din acest punct de
vedere, doua situatii sunt reprezentative pentru semiconductori (fig.
15.1).

A E A E A E A E
[ I
| |
a b C d

Fig. 15.1. Impurificarea semiconductorilor cu atomi straini si aparifia
benzilor permise suplimentare

(@ Impuritate cu banda acceptoare la T = 0 K care permite
semiconductibilitate de tip p (de goluri).
(b) Impuritate cu banda acceptoare la T > 0 K care produce
semiconductibilitate de tip p (de goluri).
(c) Impuritate cu banda donoare la T = 0 K care permite

semiconductibilitate de tip n (de electroni).
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(d) Impuritate cu banda donoare la T > 0 K care permite

semiconductibilitate de tip n (de electroni).

15.2. Echipamente utilizate
Se utilizeaza programul de simulare SimWindows 1.5.0 care poate
fi accesat la adresa:

http://ocs.colorado.edu/SimWindows/simwin.html.[63]

Semicand

Pe langa programul de simulare propriu-zis, pachetul software
contine si un tutorial bine documentat si ilustrat cu desene.

Programul poate fi rulat pe un calculator ce are instalat Windows
95, 98 sau NT.

Programul SimWindows reprezinta un simulator de difuzie 1-D,
facdnd calcule numerice. Caracteristicile programului SimWindows
sunt:

o Calcule cuantice: Functiile de unda si densitatea 2D a starilor.

o Emisia termoionica si efectul de tunelare: Emisia termoionica si
tunelarea, in locul difuziei la interfetele de heterojonctiune.

e Generarea caldurii interne: Se rezolva o ecuatie a fluxului de

energie, pentru a produce temperatura interna.
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Generarea optica externa: Lumina poate fi aplicata
generatorului si se obtin grafice de intensitate luminoasa
transmisa in functie de lungimea de unda.

Funcrii generale: Functiile algebrice arbitrare pot fi utilizate
pentru a modifica parametrii  materialului si  structura
dispozitivului.

Materiale arbitrare: Se pot usor adauga materiale noi.

Este prezentata o secventa de ecran din programul SimWindows.

Ea arata diagrama benzilor si viteza totala de recombinare a unei diode

simple de tip p-n, AlGaAs/GaAs. Fereastra Trace (butonul din stanga)

este utilizata pentru a accesa datele direct dintr-un grafic.

= SimWindows32 —1oj %]
File Edit Environment Dewice Plot Data ‘Window Help

e e e N ) S R A AL

Energy [eV] U Total [1/cm3s]

-2.00— 1.0e+30
-2.503 1.0e+25
—5.uu—51 1.0e+20

5,50 1.0e+15

.00 1.0e+10

—E.EU—E—N 1.0e+05

.00 3F—— = ; 1,00 +——

T I T LA S B B B B
0.00 0.40 0.80 0.00 0.40 0.80

Grid Position [microns] Grid Position [microns]

: Trace Window D do 1 amples\P (=]

[ S

Grid Pos [microns) 6.88000e-01 structure material=gaas alloy=al length=0.50 conc=0.40
Ec (V] -5.51810e+00 structure material=gaas alloy=al length=0.50 conc=0.00
Efn [gV¥] -5.56585e+00
Ev (V) -5.942108400 doping length=.500000 Na=1e+17-5e16/0.5%d
Etp (V) -5 31011400 doping length=.500000 Nd=5e+16+5e16/0.5*%d

1] ¥

\ [ TAFS [HOM

Fig. 15.2: Secventa din rularea programului SimWindows
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Tn fig. 15.2 este prezentata diagrama corespunzatoare pozitiei
cursorului cross-haired. Fereastra device (butonul din dreapta) prezinta

un cateva stari utilizate pentru a specifica structura dispozitivului.

Lista de optiuni ale meniului si scopul fiecareia:

o File — pentru deschidere, listare si salvarea fisierelor;

o Edit — pentru editarea fisierelor dispozitivului;

e Environment - pentru controlul parametrilor mediului
(temperatura, intrarea optica, etc);

e Device - pentru controlul parametrilor dispozitivului
(polarizarea aplicata, temperatura suprafetei, conditiile limita) si
simularile realizate;

e Plot — pentru reprezentarea graficelor si accesarea directa a
datelor;

o Data - pentru citirea si scrierea datelor de pe discheta;

e Window - pentru ferestrele directoare;

e Help - pentru informatia versiunii vizuale.

Cele mai importante componente ale interfetei SimWindows sunt
meniul, toolbar-ul si cele trei tipuri de ferestre (fereastra dispozitiv,

fereastra starii si fereastra graficului) si fereastra status bar.

15.3. Algoritmul de lucru
15.3.1. Se porneste programul pe calea

Start/Programs/SimWindows versiunea 1.5.0 (fig. 15.3);
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Fig. 15.3: Pagina de start a programului

15.3.2. Se intra in meniul aplicatiei.

15.3.3. Se deschide figierul cu parametrii materialului
(material.prm) pentru Si si AlyGas-xAs.

15.3.4. Urmatoarele sectiuni cuprind un tutorial simplu pentru
programul SimWindows. Se contureaza interfata de baza a programului
SimWindows si se Tncarca un fisier device, afisand simularile realizate.

15.3.5. Figierul device pentru acest tutorial este comalgpn.dev si
reprezinta o dioda simpla de tip p-n, AlGaAs. Subdirectoarele
examples/comments pentru programul SimWindows contin acest fisier.

15.3.6. Pentru incarcarea fisierului device, se seteaza File/Open.
Aceasta va afisa cutia Open File. Extensia default pentru fisierele
device este DEV.

15.3.7. Se deplaseaza subdirectorul examples\comments si se
deschide fisierul comalgpn.dev. Programul SimWindows va crea o
fereastra care contine textul in fisierul device. Fereastra poate fi numita
device window si este una din cele trei tipuri de ferestre pe care le
utilizeaza programul SimWindows. Prima parte a subtitului ferestrei

este DEVICE FILE, care indica faptul ca fereastra creaza si editeaza
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fisiere device. Fisierele device sunt fisiere ASCIl care contin o
descriere a dipozitivului. Ele contin parametrii materialului, dimensiuni
si dopanti.

15.3.8. Se pot edita mai multe fisiere device simultan si
optiunile din meniul Edit se pot sterge si inlocui selectiile dintr-un fisier
device cu un altul.

15.3.9. Se inchide fereastra cu meniul principal cu ajutorul
File/Exit.

15.4. Interpretarea rezultatelor

15.4.1. In primul rand, programul SimWindows salveazi
fisierul device pe disc. Daca fisierul este unul nou si nu are denumire,
programul SimWindows va cere un nou nume al fisierului. Daca
fisierul are deja un nume, atunci se salveaza fisierul utilizand numele
curent al acestuia.

15.4.2. Apoi programul SimWindows citeste fisierul device,
distribuie memoria si realizeaza calculele initiale.

15.4.3. Programul SimWindows va crea o0 a doua fereastra.
Fereastra state reprezinta starea dispozitivului. Daca totul este bine,
fereastra state va afisa mesajul ““Device successfully created”.

15.4.4. Ferestrele Plot sunt de trei tipuri Tn programul
SimWindows. Meniul plot listeaza diferitele tipuri de optiuni legate de

reprezentari grafice. Majoritatea optiunilor din acest meniu sunt

202



disponibile numai cand dispozitivul este incarcat. Exceptia o constituie
graficul spectrului optic extern, permis programului SimWindows,
atunci cand mediul include generarea optica externa.

15.4.5. Se selecteaza Plot|Band Diagram pentru a vizualiza
diagrama de banda a dispozitivului comalgpn.

15.4.6. Pentru modificarea scarii pentru axele X si y, se da dublu
click pe grafic sau se alege optiunea Plot|Scale din meniu. Aceasta va
activa cutia Scale pentru graficul selectat. Cutia accepta intrarea pentru
valorile minime si maxime pentru valorile x si y si da optiunile pentru
axele y liniare sau logaritmice.

15.4.7. A doua cale de-a obtine date dintr-un grafic este de a
selecta graficul si de a alege optiunea File|Save. Programul
SimWindows va cere numele fisierului si va scrie valorile pentru x si y
pe fisierul file. Formatul fisierului este o coloana delimitata prin virgula
care poate incarca orice tip de analiza.

15.4.8. Cand graficele sunt vizibile si programul SimWindows
simuleaza un dispozitiv, el apdateaza datele graficelor automat, pentru
a prezenta noi rezultate. Pentru a preveni aceasta, se alege optiunea
Plot|Freeze Plot. Graficul este acum afisat pe ecran, continand datele

curente.

15.5. Teste de verificare

1. Urmatoarele elemente au proprietati semiconductoare tipice:
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A. Na, Mg, Ca;
B. H, He, Ar;
C.F,Cl, Br;
D. Si, Ge, Sn;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

Oon0onon0n

Semiconductorii intrinseci sunt semiconductorii:
A. cu impuritati;

2.
e
L B. metale;
L ¢ far impuritti;
C

D. cu conductivitate mare;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

3. Metalele cu cea mai buna conductibilitate la temperatura camerei
sunt:

L A Mg, Na;

B. Li, Be, Cu;

C. Sn, Pb;

D.Cl, Br, I;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

O0On

e

4. Zona A a unui semiconductor intrinsec din figura urmatoare,
reprezinta:
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A. zona de valent;
B. zona de transfer;

C. zona de tranzitie;

ononon

D. zona interzisa;

L E zonade conductie.

5. Zona B a unui semiconductor intrinsec din figura de la intrebarea 4,
reprezinta:

E A zonade valenta;
B. zona de transfer;

C. zona de tranzitie;

Oon0n

D. zona de conductie;

C E. zona interzisa.

6. Zona C din figura de la intrebarea 4, reprezinta:
C A. zona de valenta;
» B. zona de transfer;
L ¢ zonade tranzitie;
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7.
e
e
e
i
i

D. zona de conductie;

E. zona interzisa.

Metalele supraconductoare la temperatura ridicata sunt:

A. Na, Be, Al;
B. Nb, Tc, Pb;
C.Cl, Br, I;

D. Ar, Kr, Xe ;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

8. Daca Tn zona interzisa nu are loc o promovare de electroni din banda
de valenta in banda de conductie, substanta respectiva este:

@

Oonn

e

A. gaz monoatomic;
B. un metal;

C. un semiconductor;
D. un izolator;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

9. Intr-o jonctiune p-n difuziunea sarcinilor negative (deplasarea
electronilor) si difuziunea sarcinilor pozitive (deplasarea golurilor)
ajung la o stare de:

e

Oononon

A. echilibru dinamic;

B. preechilibru;

C. neechilibru;

D. complex activat;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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16. MATERIALE CERAMICE

16.1. Consideratii teoretice

Materialele ceramice se definesc ca fiind materiale nemetalice, de
natura anorganica, naturale sau obtinute artificial la temperaturi
ridicate. Marea majoritate a materialelor ceramice sunt cristaline. Sticla
poate fi considerata o ,,ceramica” amorfa.[64]

Dupa domeniul de utilizare, materialele ceramice pot fi grupate
n:

- ceramici de uz casnic (oale, tuburi, rezervoare, conducte, robinete);

- ceramici pentru constructii (caramizi, tigla, faianta, oale, conducte);

- ceramici tehnice pentru filiere de trefilat, inele de etansare, rotoare de
turbina, rulmenti cu bile, pistoane, recipiente si agitatoare chimice,
galerii pentru evacuarea gazelor fierbinti, etc.

Materialele ceramice tehnice sunt caracterizate prin proprietati
fizico-mecanice superioare celor ale materialelor metalice dure si
extradure prin: densitate redusa (1/3 din densitatea materialelor
metalice), rezistenta la uzura de 2 — 3 ori mai mare decat cea a
materialelor metalice, stabilitatea dimensionala si de forma geometrica

pana la temperaturi ridicate.
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Aceste proprietati fizico-mecanice depind de compozitia chimica

a materialului ceramic, céat si de procedeul si tehnologia de obtinere a

diferitelor produse.

Din punct de vedere al compozitiei chimice si al domeniului de

utilizare, ceramicele tehnice pot fi grupate n:

a)
b)

c)

d)

ceramici silicatice (SiOz, MOp,)

ceramici oxidice de forma Al,O; 99%; ZrO,, Fe,03;, ZnO; BeO;
MgO; TiO,, ZrO,, etc.

oxizi complecsi (ceramici cu proprietati magnetice, electrice)
constituite din ferita de forma MFe,O4, Tn care fierul este trivalent,
iar metalul M este bivalent. Aceste materiale sunt folosite la
fabricarea feritelor pentru memorii magnetice in constructia de
calculatoare electronice de mare capacitate si viteza de reactie;
ceramici neoxidice, caracterizate prin structuri metalografice
complexe, obtindndu-se produse cu densitate de 90 — 100% din
densitatea teoretica;

sticle si vitroceramuri obtinute prin cristalizarea dirijata a sticlelor
cu ajutorul unor agenti de nucleatie (catalizator) metalici,
halogenuri sau compusi oxidici;

ceramici metalice cu cermeti, foarte rezistente la solicitari,

temperaturi ridicate si coroziune (Al,O3 cu W);
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16.2. Echipamente utilizate
Pentru vizualizarea materialelor ceramice, a compozitiei si
proprietatilor acestora, se foloseste aplicatia Ceramic Wares
(http://www.e-dition.net/welcome.html).[65] Aplicatia este organizata
pe seturi de termeni ordonati alfabetic din domeniul materialelor

ceramice si este destinata domeniului educational.

16.3. Algoritmul de lucru
16.3.1. Se fTincarca aplicatia (Start/Programs/E-dition/Ceramic
Wares/Ceramic Wares);
16.3.2. Se navigheaza in aplicatie folosind butonul Index;
16.3.3. Se acceseaza pe rand termenii alfabetici de la A la E
pentru care:
16.3.3.1. Se vizualizeaza aspectul si coloritul ceramicilor;
16.3.3.2. Pentru materialele ceramice a caror compozitie este
disponibila se noteaza compozitia acestora;
16.3.3.3. Se reprezinta grafic diagrama de compozitie, folosind
aplicatia Microsoft Excel;
16.3.4. Dupa parcurgerea intregului set de materiale ceramice se
vor tabela proprietatile fizice, chimice si compozitia pentru o clasa de

materiale ceramice la alegere.
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16.4. Interpretarea rezultatelor
Folosind informatiile dobandite, se intocmeste un buletin de

analiza pentru o ceramica cu o compozitie data.

16.5. Teste de verificare
1. Materialele ceramice se definesc ca fiind:
C A. metale greu solubile n apa;
C B. semiconductori;
C C. materiale nemetalice, greu solubile n apa;
C D. materiale obtinute la temperatura si presiune normala;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

2. Ce sunt carburile de siliciu?
C A. combinatii ale carbonului cu siliciul;

. combinatii ale dioxidului de carbon cu siliciul;
L2 B. combinatii ale dioxidului de carb liciul

. combinatii ale monoxidului de carbon cu siliciul;
£ ¢ combinatii al dului de carb liciul
.

D. combinatii ale siliciului cu oxigenul;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

3. Cea mai raspandita categorie de materiale ceramice tehnice sunt:
L A hidracizi;

C B. oxizii;

C C. hidruri metalice;

C D. halogenuri metalice;
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C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect

4. Materialele ceramice tehnice sunt caracterizate de:

C A. densitate mare, rezistenta la uzura mare, stabilitate dimensionala
si de forma geometrica chiar la temperaturi ridicate;

L B, densitate redusa, rezistenta la wuzura mica, stabilitate
dimensionala si de forma geometrica chiar la temperaturi ridicate;

C C. densitate redusa, rezistenta la uzura mare, instabilitate
dimensionala si de forma geometrica doar la temperatura ambianta;

C D. densitate redusa, rezistenta la uzura mare, stabilitate
dimensionala si de forma geometrica chiar la temperaturi ridicate;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

5. Tn ce domeniu se utilizeaza feritele si materialele feromagnetice:
SIUN cauciucuri;

L B materiale sinterizate;
C. materiale polimerice;

D. ceramica;

O0On

E. nici unul din raspunsuri nu este corect.

()]

. Osul:

A. este un compozit natural;
B. contine hidroxiapatita;

C. contine cristale anorganice;

D. contine fibra organica, colagen;

Ooonon0on

E. toate raspunsurile sunt corecte.
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7. Barbotina este:

C A. un gel;

C B. un sol care si-a pierdut o parte din lichid;

C C. o dispersie intr-un lichid a unor particule mai mici de 100 nm;
C D. o dispersie lichida a unor particule de 1-50 um;

C E. un sol.

8. Ce este vitroceramul?

C A. substanta amorfa;

L B esteo substanta transparenta;

C C. are o cristalizare dirijata;

C D. masa ceramica de tip portelan;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

9. Legatura chimica Tn materialele ceramice prezinta un caracter
intermediar Tntre legatura ionica si covalents, este: ....... S

@

A. neorientata si stabila;
B. orientata si stabila;
C. orientata si instabila;

D. neorientata si instabila;

Oononon

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.
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17. MATERIALE PLASTICE

17.1. Consideratii teoretice
Se poate afirma ca astazi nu exista nici o ramura a tehnicii care sa
nu beneficieze de descoperirile si cercetarile care au dus la obtinerea
polimerilor si pe aceasta baza a materialelor plastice.[10]
Unul dintre cei mai cunoscuti polimeri, nylonul, este produsul de

condensare al acidului adipic si a hexametilendiaminei:
HOOC\V/A\V/A\
COOH
acid adipic
NH,
hexametilendiamina

Prin eliminarea unei molecule de apa intre doua astfel de
molecule se formeaza celula de baza din structura nylonului. Prin

repetarea alternativa a radicalilor proveniti de la acidul adipic si

hexametilendiamina, rezulta o molecula lunga:

coO NH;

celula elementara in structura nylonului
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Nylonul este un material fibros care consta din aceste molecule
lungi, aranjate Tntr-o orientare aproximativ paralela.

Prin reactii similare de condensare se prepara si alte fibre
artificiale si mase plastice. Procesul de condensare a mai multe astfel
de molecule se numeste policondensare.[1]

Polimerii s-au afirmat datorita proprietatilor lor deosebite
(rezistenta mecanica si termica, rezistenza la coroziune, densitate mica,
prelucrabilitate usoara, conductivitate electrica si termica reduse) ca

materiale noi, utilizabile Tn conditii in care materialele clasice nu faceau

fata.
Tabelul 17.1: Primii polimeri sintetizati si produsi industrial
Polimerul Anul Anul Tnceperii
sintezei productiel
Polistiren 1839 1930
Poliformaldehida 1859 1958
Policlorura de vinil 1872 1935
Fenoplaste 1872 1909
Poliizopren 1879 1956
Creoplaste 1884 1925
Poliacrilonitril (orlon, melana) 1893 1943
Poli-e-capro-amida (poliamida 6) 1899 1939
Polibutadiena 1911 1931
Polihexametilendipamida 1935 1938
(poliamida 6.6)
Poli co-undecamina (rilsan) 1935 1950
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Moleculele polimerilor (numite si macromolecule) sunt formate

n mod uzual din 1000-10000 si chiar 100000 de unitati structural

identice, care se repeta, denumite meri. Natura merilor diferentiaza

tipurile de polimeri. Macromoleculele obtinute nu au toate aceeasi
lungime si acelasi numar de monomeri.

Exista o varietate imensa de polimeri cu compozitie chimica
diferita.[66] Acestia pot fi Timpartiti Tn urmatoarele clase:

e polimeri organici (alcatuiti din carbon si alte elemente organofile:
hidrogen, oxigen, azot, sulf, halogeni);

e polimeri anorganici (nu contin atomi de carbon in moleculg);

e polimeri elemento-organici (pe langa carbon si elemente organofile
mai contin si alte elemente: siliciu, seleniu, bor, aluminiu, staniu,
plumb, titan).

Dupa tipul reactiilor prin care se obtin polimerii sintetici, ei se
clasifica in:

e polimeri obtinuti prin reactii de policondensare;

e polimeri obtinuti prin reactii de poliaditie.[67]

Polimerizarea a doua specii diferite A si B se numeste
copolimerizare si se poate efectua dupa una din schemele:

e alternativ: -~A-B—-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

e intamplator: -A-B-B-A-A-B-B-B-A-B-A-A-B-

e bloc: -A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-
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ramificat:
Din punct de vedere al structurii, polimerii pot fi:

liniari (filiformi) — lanturi macromoleculare ce au crescut pe o

singura directie; lungimea este mult mai mare decat dimensiunile

transversale;

ramificasi — lanturile macromoleculare au crescut pe doua directii,

asemanator ramurilor unei crengi;

tridimensionali — macromoleculele au crescut pe toate cele 3

directii ale spatiului si se formeaza o retea spatiala.

Procedeele tehnice de polimerizare prin mecanism radicalic sunt :

a) polimerizarea ,,in bloc” care se realizeaza dizolvand 1in
monomer mici cantitati de promotor si conservand o perioada
de timp amestecul la temperatura optima a reactiei;

b) polimerizarea in solutie care se practica mai rar deoarece gradul
de polimerizare este mic din cauza reactiilor de transfer de lant
cu moleculele dizolvantului, acesta Tndepartandu-se greu din
polimer;

c) polimerizarea Tn emulsie care este aplicata la fabricarea

cauciucului sintetic, monomerul fiind foarte putin solubil Tn apa,
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se disperseaza sub forma de picaturi in apa in care s-a dizolvat
n prealabil un agent emulgator si un promotor;

d) polimerizarea Tn picaturi sau in perle care se deosebeste de
polimerizarea in emulsie prin faptul ca picaturile sunt mult mai
mari(de la 0,5 pana la cativa mm). Nu se folosesc agenti

emulgatori ci doar promotori solubili Tn monomer.

17.2. Echipamente utilizate

Se poate utiliza un calculator PC 75MHz (sau mai mare) minim 8
MB memorie, fiind instalat programul Windows 95 si Microsoft Excel
versiunea 5.0.

Pentru studiul modelelor de polimerizare cu ajutorul simularii
dinamice a proceselor de polimerizare se va folosi programul software
PolyPro PVC (http://www.polythink.com), fiind un program usor de
utilizat, foarte simplu de calibrat si de rulat, implicind costuri
minime.[68]

Modelul este astfel alcatuit Tncat se pot modifica parametri de
intrare si conditiile de operare, astfel incét reactorul sa functioneze la
parametri optimi. Interfata PolyPro PVC permite modificarea
parametrilor termodinamici, cinetici si fizici, astfel Tncat in cateva
secunde, ruland acest program, sa obtinem rezultatele simularii

utilizand Microsoft Excel.
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Modelul PolyPro PVC include: conversia monomerului si
initiatorului, temperatura si presiunea, viteza de productie a
polimerului, distributia masei moleculare, factori de stabilitate, precum

si porozitatea si densitatea polimerului obtinut.

17.3. Algoritmul de lucru
17.3.1. Se porneste programul pe calea Start/Programs/Polythink;
17.3.2. Se intra in meniul aplicatiei (fig. 17.1)

" zample.inp - PolyPro PYC

File Edt Yiew DataSet Simulston Help

D[=[=] ®u/m/a| x| 2
i

Simulation Description

Polythirk Inc. - Suspension Polymenzation of YCM - Aeactior Maodel ;]
RAUM #: SAMPLEIM - sample data Febrnusary 26 1992
Thiz is & test window with a descaption of the simulation
le
Results from Last Simulation
Final Reactor Contents EI
volume of 1eacting midure USG 26194.0
valume of reaclor USG 34000.0 =

Fig. 17.1: Fereastra cu meniul principal
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17.3.3. Se acceseaza rutinele de simulare din File/ Open (un caz
de simulare existent) sau File/New (se creeaza un nou caz de simulare).
17.3.4. Se deschide setul de date Tn ordinea care urmeaza:
- Ingredient Parameters — se afiseaza sau se editeaza parametri
(initiator, monomer, polimer, coloid, apa, impuritati);
- Reactor and Operation Parameters (fig. 17.2) — se pot modifica

datele reactorului, ale condensatorului, temperatura monomerului si a

apei;
Reactor ICmdmsal Jacket | Temperatures |

Reactor D ata
Volume EL =
HeadVolme  [26716  USG =
Diish Volame 276 USG |
Diiameter W it _'_jl
Length EE q
Head Height 3545 it =
Dish Height 3545 it 3
| ripeller
Type |
Diameter ER =
Spesd 100 1pen [

Fig. 17.2: Date ale reactorului si parametri de operare
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- Thermodynamic Partition Coefficients (fig. 17.3) - Coeficientii
termodinamici de partitie;

- Program Operation Parameters —afiseaza parametri de operare ai
programului de simulare;

- Kinetic Rate Constant Parameters — afiseaza pe ecran parametri
cinetici si constantele de viteza.

The

Thermnadunarnic Partitian Coefficiants I

[nitiator Partition Coefficients

Imitiatar Murmber m

tonomerAwater (I "
Water/Polymer 0.m ﬁ
Monarer Partition Coefficients

Maonomer Mumber m

bonomerfsiater  |B5.3 B
i ater/Palymer IW P
CTA Polymer Partition Coefficients

b onamenfiadater 200 =3

o ater/Polumer 0.00% 2
TREF

T emperature 13 1 B

k. | Cancel | | Help |

Fig. 17.3: Coeficienrii termodinamici de partitie

17.3.5. Se ruleaza programul de simulare ,,Simulation Run™ .
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17.3.6. Daca utilizatorul doreste mai multe informatii despre
programul de simulare se poate utiliza optiunea ,,Help”;

17.3.7. Datele obtinute se pot salva si tipari;

17.3.8. Se inchide fereastra cu meniul principal, cu ajutorul
File/Exit.

17.4. Interpretarea rezultatelor

Functionarea acestui program este proiectata sa furnizeze
utilizatorului flexibilitate deplina Tn controlul tuturor conditiilor care
variaza in timp si o simulare particulara. Fiecare valoare din coloana
timp reprezinta o modificare in una sau mai multe conditii care variaza
in timp. Toate valorile, cu exceptia temperaturii, sunt tratate ca
model, in timp ce timpul actual este atins cand fiecare valoare a
acestuia este modificata instantaneu.

Numai unele valori ale temperaturii urmeaza o schema diferita.
Céand regulatorul PID este pe pozitia ON, temperatura este utilizata ca
un set de puncte de temperatura pentru regulatorul PID si temperatura
de intrare a apei este reglata prin regulatorul PID. Cand regulatorul PID
este pe pozitia OFF, temperatura devine temperatura a masei de reactie
si astfel modelul presupune controlul perfect al temperaturii. Modelul
presupune si interpolarea liniara a temperaturii intre modificarile de

timp.
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Urmatoarele exemple furnizeaza unele explicatii:

132 5

o S
= 128 ] 120
ERl / . 20 120
g 124 ]/ 40 125
=12 / 100 131
& 1 200 131
1a . . . . . 300 128
400 125
0 Wm0 200 300 400 SO0 500 125

Time (minutes)
Fig. 17.4: Reprezentare grafica Temperatura = f(timp)

Exemplul 1: Se prezinta schema de programare pentru viteza de
curgere a Initiatorului 1. Aceeasi schema este aplicata vitezei de

curgere n flux a oricarei specii.

[Time Inftiator 1
0 0
20 2
20 2
100 0
200 L]
00 10
400 L]
abo 0

Fig. 17.5: Schema de programare pentru viteza de curgere

Exemplul 2: Se prezinta schema de programare a fluxului de apa la
condensator. Controalele pentru Adiabatic Flag, Reset Time, Controller

Gain si Derivative Time opereaza pe aceleasi principii.
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[Time ' Condenser Flow

0 0
20 L1
= -1
100 -1
200 10
200 10
400 0
S00 0

Fig. 17.6: Schema de programare a fluxului de apa

De indata ce datele au fost introduse, studentii pot porni modelul
si pot obtine rezultatele de simulare.

Rezultatele simularii se pot observa in fisier Excel, putand fi
reprezentata grafic viteza de schimb a caldurii in functie de timp (fig.
17.7).

s
]
=
m
=
=
s —4— Reactor
Ea
2 — .
- = da i = 2 g
: - SEIEEEEEE R & Condensator
= .
7 e Wapori
E
i
[
£

Tirmg (min.)

Fig. 17.7: Dependenta vitezei de schimb a caldurii Tn functie de timp

17.5. Teste de verificare

1. Prin ce tipuri de reactii se pot obtine polimerii?
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A. reactii de policondensare;
B. reactii de polimerizare;

C. reactii de copolimerizare;

Oononon

D. reactii de poliaditie;

C E. toate raspunsurile sunt corecte.

2. Una din proprietatile de baza ale materialelor plastice este aceea ca
sunt apte de-a cristaliza, datorita aranjamentului spatial regulat al
monomerilor si ai substituentilor acestora. Acest fapt le confera:

C A. rezistentd mecanica si termica superioara materialelor plastice
atactice (nestereoregulate);

C B rezistenta mecanica si termica inferioara materialelor plastice
atactice (nestereoregulate);

L e proprietati electrice inferioare materialelor plastice atactice
(nestereoregulate);

L p. rezistenta la coroziune mica fata de materialele plastice atactice
(nestereoregulate);

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

3. Care dintre urmatoarele proprietati sunt caracteristice materialelor
plastice:

C A. prelucrabilitate usoara;
B. rezistenta la coroziune;
C. rezistenta mecanica si termica;

D. densitate mare;

Oon0nn

E. conductivitate electrica si termica reduse.
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4. Numarul de molecule ale monomerului, care se leaga pentru a forma
polimerul, se numeste:

L2 A grad de hidroliz;
L B. grad de polimerizare;
C C. grad de libertate;
C D. grad de ionizare;
C E. grad de disociere.

5. Materia prima utilizata pentru obtinerea unui polimer se numeste:
e A.ion;

C B. foton;

C C. monomer;

C D. mezon;

» E. molecula.

6. Se utilizeaza schimbatoare de caldura cu tuburi din
politetrafluoretilena:

C A. pentru Tncalzirea lichidelor corozive;
B. pentru racirea lichidelor corozive;

C. pentru topirea substantelor solide;

O0On

D. pentru sublimarea substantelor solide;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

7. Tn ce tip de fisier se pot salva datele obtinute dupa accesarea
rutinelor de simulare ?

C A. Excel;
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C B. Word;
C C. Corel Draw;
E b, spe;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

8. Modelul PolyPro PVC nu include:

£ A conversia monomerului si initiatorului;
L B. viteza de productie a polimerului;

L distributia masei moleculare;

L2 b. factori de stabilitate;

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

9. Cateva dintre cele mai interesante domenii de aplicare a materialelor
plastice sunt:

C A. industria de ambalaje;
B. materiale de constructii;
C. electronica si electrotehnica;

D. industria constructiilor de masini si autovehicule;

Ooonon

E. toate raspunsurile sunt corecte.
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18. LUCRARE DE SINTEZA

18.1. Consideratii teoretice

Lucrarea de fatd reprezinta o sinteza a lucrarilor prezentate
anterior. Ea cuprinde programe referitoare la sistemul periodic al
elementelor, calcule moleculare, reprezentarea tridimensionala a unor
molecule, calculul coeficientilor stoechiometrici pe baza legii
conservarii masei, curbe de miscibilitate, calcule termochimice si
electrochimice, calculul constantei de aciditate/bazicitate a unor acizi
slabi/baze slabe, determinarea structurii unor compusi organici din

calcule spectroscopice (IR, RMN) si simularea graficelor unor functii.

18.2. Echipamente utilizate

Programul utilizat se numeste Chemix si poate fi accesat la
adresa: http://www.standnes.no/chemix/chemix.htm.[69]

Se folosesc meniurile de mai jos (fig. 18.1) pentru a putea
vizualiza ferestrele Periodic Table, Molecular Calculator, Gas
Equations, Molecular 3-D View, Balance, Ternary Plot,
Thermochemistry, Electrochemistry, Solubility Product, Weak
acid/base, Spectroscopy si Curve fit & Function plot.
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http://www.standnes.no/chemix/chemix.htm

J=i =

Flle Calculate  Analyse  PlotMView  Search Table  Info

Periodic: T able Dictionary Calculator Conversions

tolecular Calculalur Gas Equations

Balance Molecular 3-0 View

Thermochernizty C H E M IX Ternary Plat

o) (B [or

Electrochemiztry  Solubility Product  Weak acid/baze Spectrozcopy Curwve Fit
& Function Plat

-
2
gz e B

3

‘NHR R

Fig. 18.1: Pagina de prezentare a programului (fereastra cu
meniul principal)

18.3. Algoritmul de lucru si interpretarea rezultatelor

PERIODIC TABLE i x|
Graphics Close
 Atomic number (" Fitst ionization patential V  Election configuration
" Mame " Specific heat capacity  Jg 'Kl " Dxidation states
Group  Relative atomic mass u (" Electrical conductivity =106 Ohm'em 15

18 € Melting point °C  Themal conductivity  Wem™ K1 Cigstal stucture
[Fas ] ~ Boiling point °C "~ Electronegativity Pauling
H | zma Density g/cm 3 £~ Heat of fusion kJ/mol 1320114 1474 1548 16A0817A18 _He

[Solid |[Sold |~ Covalent radius <1071 0 m ~ Heat of ization kJ/mol [Soid |[Soid |[Gas_|[Gas |[Gas_|[Gas |
Li | Be [« Atomic radius -1u 10, ~ Acid-base properties Bl e n]|o]|F][Ne
Sold | Atomic volume cm® /mol (~ Number of stable isotopes  [5a s

_‘ /B 4/VE BAB BB TAIB BAMIL SA10A 1148 12A1B 4'
|SD|Id Hthd Hthd ”'nnd [Solid ||thn J[Solid |[Salid |[Soid HSnIld J[Solid |[Salid |[Seld |[Solid ][Soid |[Soid |[Liquid][Gas |
EEEN
|SD|Id [Sold Hthd J[Solid |[Salid ||thn |[Solid |[Salid Hthd J[Solid |[Solid \|Luqum]|W|yW\|'nnd [Sold HSnIld Gas |
e
LI_IiI [Solid |[Salid |[Soid |[Soid |[Soid |[Soid |[Soid |[Soid |[Selid |[Sohd |[Sehd |[Said |[Scid |[Soid |

Lanthanides > Ce | Pr | Nd| Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho| Er | Tm | b | Lu

[5ald ] (5ol J[Eoid J[ahd J[5old J[Zord Jeabd || -

Actinides > Th | Pa u Np | Pu | Am | Cm | Bk Cf Es | Fm | Md | No | Lr

Fig. 18.2: Sistemul periodic al elementelor
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18.3.1. Pentru a studia sistemul periodic al elementelor (fig. 18.2),
prin selectarea unei optiuni din meniu (atomic number, name, relative
atomic mass, etc.) se pot vizualiza proprietatile tuturor elementelor din
sistemul periodic.

18.3.2. Pentru a efectua calcule moleculare (fig. 18.3), se
selecteaza din meniul din dreapta ferestrei Molecular calculator
substanta pe care dorim sa o studiem, dupa care programul calculeaza
automat numarul de atomi constituenti ai substantei, masa si procentele

lor de masa si prezinta masa moleculara a substantei.

MOLECULAR CALCULATOR 1 %]

Enampler: 1] 2| 3] 4] 5| ] ==

Formula

[H2504 | Adenosine iusale
EDTA Edetic Acid =~
EDTA Calcium

Calculated values EDTA Disodium
|Folmula mass = 98.0795g/mol | EDTA Tetrasodium

EDTA Trisodium
Glucose

ag Mol Mass(g) Mass[%) NADP

H 2 2.91588 2.0855354 il g:[":use"lllllnlnacehc acid
g i 039978 gt 2 grams of AgNO3

2 E s oo 92.693894 2 moles of AGND3

2 grams of oxygen in AgNO3

2 moles of oxygen in AgHD3

2 grams of oxygen [02] in AgND3
2 moles of oxygen [02) in AgNO3
3 moles of deuterium oxide (1)

3 moles of deuterium oxide (2]

2 moles of enriched propane

'i 2 moles Calcium chloride * SH20

Name and lormula i

Fig. 18.3: Calcule moleculare

18.3.3. Pentru a studia legile gazelor (fig. 18.4), se dau valori
unor parametrii, dupa care programul calculeaza automat ceilalti
parametrii, Tn cazul legii gazului ideal, legii generale a gazelor, legii

difuziei a lui Graham si ecuatiei energiei cinetice.
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1!
Close I
The Ideal Gas Law
P L = n R 4 T
[ Jatm =[5 Jam? - [3 | mot - 0.082057 %2 K
mol * K |
- Combined Gas Law
Py ¥1 Pa e
| | atm * ‘ |t:|m3 ‘ |alm ’| |dm3
T4 : T2
K K
- Graham's Law OFf Diffusion
i1 myldy)
[ Jms
¥ my (dy)
[ Jms
~ Kinetic Energy
Ey = m = ¥ 2
— sl ]
Fig. 18.4: Legile gazelor
[MULLCULAR 3-D VIEWER - DERZENEPDD————— |
Close I
Size
|’Molecule =

" File info

{+ Stahistics

6
6
0TAL = 12

H
H
T

(White)
{Light Grey)

Fig. 18.5: Reprezentarea tridimensionala a unor molecule

18.3.4. Pentru vizualizarea reprezentarii tridimensionale a unor

molecule (fig. 18.5), se deschide din meniu fereastra Op

selecteaza substanta, iar programul va afisa
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tridimensionala a substantei, numarul de atomi de fiecare tip
constituenti ai substantei, numarul total si culoarea lor in reprezentarea
tridimensionala.

18.3.5. Pentru calcularea coeficientilor stoechiometrici pe baza
legii conservarii masei (fig. 18.6), se selecteaza din meniu, din optiunea
Unbalanced chemical equations, 0 ecuatie a unei reactii chimice, dupa
care programul calculeaza automat numarul de moli si masa fiecarei
substante si afiseaza ecuatia reactiei chimice cu coeficientii

stoechiometrici corespunzatori.

BALANCE ] =|
Unbalanced equation Close l

|ND3-[aq] + Al(=] + H20(I) + OH-[aq] > [AI[OH)6]-3(aq) + NH3[g) |

B alanced equation Eeeampt l! 3’ _:il _4.! _EJ .E]

|3ND3 [aq) + 8Al(s]) = 18H20(I) + 210H-[aq] = 8[AI[OH)&]-2[aqg] + 3NH3(g] |

Compund Mol Mass [g]
HO2-(aq) 3 186 . 816 =
Al(s) B 215 .852
H20(1}) 18 324 _275
OH-(aq) 21 357 166
[A1(DH}&]-3(aq) B8 1832 .22
HH3(g) 3 51.08917
=|

Unbalanced chemical equations

aq -[aqg

Eu[s] + H20 ) CuZ0[s] + H+ + e-

Cr+3 + OH- + H202 > Cr04-2 + H20

MnO4- + H+ + Br- > Mn+2 + H20 + Br2

I- + Cr207-2 + H+ > 12 + Cr+3 + H20

5iZH3 + 02 > S5i02 + H20 e

— Edit list box [add/delete equation]
(Add equation

Before I Aflel_‘| Repl I Delete ||

Fig. 18.6: Calculul coeficientilor stoechiometrici pe baza legii
conservarii masei
18.3.6. Pentru reprezentarea curbelor de miscibilitate ale unor
amestecuri (fig. 18.7), se deschide fereastra Ternary plot, putandu-se

vizualiza curba de miscibilitate a amestecului ternar CH;COOH-
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CH3CI-H,0. Din meniul Edit list box se pot adauga alte exemple de
curbe de miscibilitate.

TERNARY PLOT ) x|
Close |
A-B-CText—— ————
[cHaCOOH [H20 [ cHao |
- Angled text
T CH3COOH

& CH3CLH20 = 30/10
m CH3CLH20 = 50/50
 CH3CLH20 = 30/70
4 CH3CUH20 = 1080

Al%) B[%] Text
010 2p -
c/—\B 1125 8752+ :I
225 7H1p
Help |33?5 E251p ~|

Calculate

—Splines——

Delete | CH3CI£H20=SDHD|

" Connect | — Name [expelimenl]|

Acln |l spline;ﬂ _Ac,\b"alel,l:hlom.

~H20

—Select spmbol ———
120304
( Legend

CH3 Cléidtpsry »

T ¥kt
10 20 30 40 50 &0 70 20 90

[ Grid
v Direction {Edil list box

o HUmhErs Be[olel After |

v Percent
~Save i

Heplacei Delete ||

]
Fig. 18.7: Curbe de miscibilitate

18.3.7. Pentru efectuarea unor calcule termochimice (fig. 18.8), se
selecteaza din meniul Unbalanced thermochemical equations o ecuatie
a unei reactii chimice, dupa care programul calculeaza coeficientii
stoechiometrici si pe baza calculelor termochimice, cunoscand valorile
unor marimi termodinamice n conditii standard, se pot calcula alte
marimi termodinamice. Din meniul Edit list box se pot adauga alte

exemple de ecuatii ale unor reactii chimice.
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HERMOCHEMISTRY i |

Unbal d th By i

Cloze
|l:u[s] + NO3-{aq) + H+[aq) > Cu+2[aq) + NO2([g] + H20(I]
Bal ik hemical 2 | Calculate I
|l:u[s] + 2MD3-[aq) + 4H+[aq) = Cu+2[aq] + 2NO2[g) + 2H20(1) + 26.0699kJ |
Compund(state] AFHO kD) Delta GiO (ki) =]
Cu{s) a
ND3-{aq) -414._32
H+(aq) ]
Cu+Z{aq) 64 .81
NO2(g) 66.4
H20(1) -571.6
h|

Unbalanced th hemical ti A H = -26.0689 kJ A5%=194.828 J/K
H204{g) > NOZ2(g) s
Fe{s) + 02(q) > Fe203{s) ==
£12¢g) + I-{aq) >C1-{aq) + 12(q)
Cu{s) + HO3-(ag) + H+{ag) > Cu+2(ag) + NO2{g) + H20({1)
C2HS0H(1)+02(g)>C02{g)+H20(1) bt

 Edit list box [add/delete ion]

~Add equation ———————
Thermochemical dalall‘ Before i After || Heplace I Delete I

Fig. 18.8: Calcule termochimice

x
I” Tum eq. by selection ¥ Turn eq. by selection Close

Ac+3 + 3e- > Ac

Ag++e-> Ag

Ag+2 + e- > Ag+

AgBr + e- > Ag + Br- AgBr + e- > Ag + Br-

AgBr03 + e- > Ag + Br03- AgBi03 + e- > Ag + BiD3-

Ag2C204 + 2e- > 2Ag + C204-2 Ag2C204 + 2e- > 2Ag + C204-2

AgCl + e-> Ag + CI- AgCl + e- > Ag + Cl

AgENfe > Ag + CN- AgCH + e- > Ag + CN-

£q2003 . 2e s 2hg + CO3-2 Ag2C03 + 2e- > 2Ag + CO3-2

g g Ag2Ci04 + 2e- > 2Ag + CiD4-2

AdF + e > Ag + F-

AQ4IFe[CNI6] + de- > 4Ag + [Fe(CNIG1-4 AgA[Fe[EN]B] + de-> 4Aq + [Fe[CNI6}-4

Erase text Calculale Examples: _lﬂii 4

—Half cell
[Ag2Ci04 + 2e- > 289 + Ci04-2 |

Tum |[04870 v

| | _tum || v
[Ag2Ci04 + 2e- = 249 + Ci04-2 | p4a70 v
— Balance-0ptions G _ - = F = E®
!_wz*:::ﬂ\'e mult.species| Calculate-— [86257.6 Jo = [2 | mal = 96485 C/mol = v
v MY on -AG = R 3 T i In K
= nzo | (£ [6257.6 |4 - 831451 J/mol K1 = [29815 |k =
H30'+ OH
Electrochemical data K=

Fig. 18.9: Calcule electrochimice

18.3.8. Pentru efectuarea unor calcule electrochimice (fig. 18.9),

se selecteaza din fereastra Electrochemistry o ecuatie de reducere, dupa
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care programul calculeaza valoarea entapliei libere, pe baza fortei

termodinamice standard si constanta de echilibru a reactiei respective.
18.3.9. Pentru a calcula produsul de solubilitate al unor saruri

greu solubile (fig. 18.10), se selecteaza o sare greu solubila, dupa care

programul calculeaza produsul de solubilitate la 25° C, pe baza datelor
de solubilitate.

SOLURILITY PROGLCT

=
Mame- [Exomple 2 ] Closs
Triviod e ot [Ehsmmgend 7 | rems B %
Equation ol disociation
Funtrady Caion [+7) Aren |7 iyt e ol
= =]~ [ .= Jo ]

o 7

Mon v [ Jio Exmies: 1] 2|31 4] 5/ 5|

K

w
Adddtinnal e suspply (Commoe hen Filect)

il 11 1|
I=ll

2
-1l ||
Calculated values

B e B vz s |

Sohibisty dats |

Fig. 18.10: Calculul produsului de solubilitate al unor saruri greu

solubile
O E— x
Hamn: [Example & ] _Oose |
t-wnﬂd.a:@ ] teme %
mﬂ&w HX0e /OH-
[new x| v ngo - [on I ED |
Cusmser: 1] 2| 3] 4] 5] 5] | — 1
o S— I ) |oEs )
camen | B - [ —
[ED | 1]
3 IEIH
Laloulated vahens
o —
e R o —| I
e (O —

Fig. 18.11: Calculul constantei de aciditate / bazicitate a unor acizi
slabi / baze slabe
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18.3.10. Cu ajutorul programului Weak acid/base, se poate
calcula constanta de aciditate / bazicitate a unor acizi slabi / baze slabe
(fig. 18.11). Se selecteaza acidul sau baza din meniul Examples, dupa
care programul calculeaza, pe baza reactiei de disociere, valoarea
constantei de aciditate, pH-ul si pK-ul.

18.3.11. Cu ajutorul programului Spectroscopy (fig. 18.12), se
poate determina structura unor compusi organici din calcule
spectroscopice. Se selecteaza din meniul Name (experiment) un

exemplu, care reda rezultatele spectrometriei de masa, dupa care

T

programul prezinta posibilitatile de structuri ale compusului respectiv,

pe baza datelor IR si RMN. Din meniul Edit list box se pot adauga alte

exemple.
SPECTROSCOPY x|
- M5 [fragment mass] | Show iso_formula | Hemove spect.data | Close i
[77 78 79 104 107 | +4-[400 |me- p— BT —
[ Iterate > [C[12]20H[1]42N[14]50[16]5 | [problem 7 |

LPHY - Hit% — - Data

[ ] 00 ws|wm | wfcra]

|

~NMR HI1] (ppm] | |75 | Editlistbox ——

| 1.451.554.821.4 ] E |~ 5 ||~ Add experiment —

~NMR C[13] [ppm] : |p 25 Before I After i roblem 6
l|25 70127128129 147 [0 ] |r‘ >0 || Replace| Delete ||problom & M
HASS*xxxxxHE-ASSIGHHENT =
77 .83 (1,1

78.847 CoHS + H

78.9183 Br[79]=50.69% (Br[81]=49.31%)
70.08548 CAHS + 2H

104.035 C2H5-CHOND2

107 .85 Ph-CH20 , CH2-Ph-0H
CH-1*xxxxx]R-ASSIGHMENT
3308 (1/2)Alkynyl C-H & C=-C Stretch (strong,variable)

3308 (2/2)Alcohol/Phenol O-H & C-0 Stretch (strong-broad,strong-broad)
3388 (2/2)Amine {prim,ali) N-H Stretch (2=*medium,strong-broad)

3308 (2/3)Amine {(prim,aromat) (2=medium,strong,medium-broad)

3308 (2/2)ammonium ion (strong,strong)

2998 (1/2)Carboxylic Acid C=0 & 0-H Stretch unconj.({strong,strong-broad)
2998 (3/3)CH3-C=0- ketone (CH3) (weak,medium,medium) v|

problem 1 s
problem 2
problem 3
problem 4
problem 5

IR [em-1])
H33l]l] 2990 1498 1440 1370 1200 1170 300 760 698

Fig. 18.12: Determinarea structurii unor compusi organici din calcule
spectroscopice
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18.3.12. Cu ajutorul programului Curve fit &function plot (fig.
18.13), se pot simula graficele unor functii, pe baza ecuatiilor acestora.
Se selecteaza functia din meniul Name (XY data), programul prezinta
datele in meniul Data (XY), valorile minime si maxime pentru X si Y,
dupa care, pe baza ecuatiei functiei respective, simuleaza graficul

functiei respective. Din meniul Edit list box se pot adauga alte exemple

de functii.

CURYE FIT & FUNCTION PLOT ) x|
Y- R2: |ssE:| | Close |
— Fig.text: Title X-axis Y'-axis DatalX Y]
[ Titratior: HCl and NaOH [ miNaOH [ Jjg 120 =
W Grid v Frame - X-min X-max r-min Y-max i :II %10
H'de points || 425 [[3e.7m2 J[-0.10625 [rz1195 fls 127 -
+ = -~ Denvatives
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Fig. 18.13: Simularea graficelor unor functii

18.4. Teste de verificare
1. Cata apa rezulta prin arderea a 8 g H,?
£ A4
C B.1g;
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e C.724q;

L b 3syg;

L E 189

2. Cate grame de clorura de amoniu se formeaza cand se amesteca 7,3 g
HCl cu 4 g NH3?

E A107g

B. 1,07 g;

C.107g;

D. 1070 g;

E Eo107g

Oonn

3. Se trateaza 117 g solutie de clorura de sodiu cu concentratia de 10%,
cu azotat de argint. Ce cantitate de clorura de argint se formeaza?

C A. 2,7 g AgCl,
B. 287 g AgCl,
C. 2870 g AgCl,;
D. 0,287 g AgCl,
£ E 287gAgCl

Oonn

4. Un amestec de metan si etan Tn raport molar de 2:3 reactioneaza cu
oxigenul din aer. Volumul amestecului gazos de metan si etan este 112
| la presiunea de 0,5 atm. si 273 K. Se cere volumul de aer necesar
arderii amestecului gazos.

C A. 81,21 aer;
C B. 812 | aer;

L C.8,12 | aer;
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e D. 8120 | aer;
L E. 0,812 | aer.
5. Cunoscandu-se ci la 20°C presiunea unei cantititi de azot dintr-un

recipient este de 2 atm., sa se afle la ce temperatura azotul din recipient
va avea presiunea de 6 atm?

A. 273 K;
B. 297 K;
C.873K;
D. 879 K;

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

Ooonon

e

6. Peste 100 ml HCI 10™M se adauga 300 ml solutie CH;COOH 10
M (K, = 1,8-10™). Determinati pH-ul solutiei obtinute.

L A pH=-g (25102 = 16;

L B pH=-Ig(10%) = 2;
L cpH=-1g(10% =4
E p.pH=-g 107 =7,
e

E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

7. Cate grame de CH3;COONa trebuie adaugate la 100 ml CH;COOH
2:10™M astfel incat pH-ul sa devina 5,3?
K =2-10",

CH;COOH

L A 1g100mi;
L2 B.6g/100 mi:
£ ¢ 656 g/100 ml;
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L b 6,56 g/100 ml:

C E. nici unul dintre raspunsuri nu este corect.

8. Stiind ca puterea calorica a acetilenei este egala cu 57995,7 kJ/m? si
ca entalpia de formare standard a dioxidului de carbon este

Ht. ., = 393129 ki/imol, iar a apei Hy — =-2855776 ki/mol, se

feoa(e)

cere entalpia de formare standard a acetilenei.
LA H =2263 kiimol;

B.H{_  =22638 ki/mol;

2

= 2263822 kd/mol;

2

D.H{ =0,268 ki/mol;

2

e
Cocwe,
C
e

E.HE . =226,38 ki/mol.

9. Ce volum de gaz (conditii standard) se degaja la anod n timpul
electrolizei solutiei NiCl,, la trecerea a 10 A prin solutie, timp de 15
min.

£ Av=1051
L B v=1051
E cv=1051
E p.v=10501;
E Ev=011
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