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Introducere

Tndrumarul Lucrari practice la catalizd moleculara este destinat masteranzilor Facultatitii de

Chimie si Tehnologie Chimica la specialitatile Chimie Coordinativa si Protectia Mediului.

Scopul Tndrumarului este de a aplica aspectele teoretice fundamentale obtinute in cadrul
disciplinelor Aspecte aplicative ale chimiei coordinative si Cataliza moleculara in ecochimie, pentru
realizarea lucrarilor practice, si de a forma conceptul general cu privire la principiile, metodologia si

domeniile de aplicare a compusilor coordinativi si a enzimelor.

Tn prezent, practic nu exista domenii ale activitatii umane n care sa nu fie utilizati compusii
coordinativi si enzimele, in structura moleculelor celor din urma, Tn centrii activi contindndu-se
metale de tranzitie. Cel mai frecvent, compusii coordinativi si enzimele Se intrebuinteaza in analiza
chimica, Tn industria chimica, alimentara si metalurgica, in farmacologie, in procesele de depunere
electrochimicd a metalelor, la sinteza organica, la producerea colorantilor, la purificarea apei etc.
Datorita proprietatilor catalitice, compusii coordinativi si enzimele imobilizate, de asemenea, isi gasesc

o aplicare larga in cataliza moleculara.

Abilitatile practice obtinute la lucrarile de laborator vor putea fi aplicate pentru a explica
actiunea catalizatorului asupra mecanismului reactiei catalitice redox studiate, a rezolva aplicatii

numerice si pentru a determina practic mecanismul unui proces chimic complex.

Indrumarul este alcituit in conformitate cu programul curricular al disciplinelor Aspecte
aplicative ale chimiei coordinative si Cataliza molecualra in ecochimie la specialitatile nominalizate si
contine 8 lucrdri de laborator ce se refera la Termodinamica formdarii compusilor complecsi in solutie,
izomerizarea acestora, cinetica chimica a proceselor redox si stabilirea mecanismelor proceselor

catalitice redox, reactiilor oscilante, cinetica reactiilor enzimatice.

Autorii 151 exprima speranta ca editarea acestei lucrari va facilita corelarea cunostintelor predate
la curs cu aplicatiile experimentale ce le ilustreaza, determinand in acest fel o insusire profunda si

creatoare a unui capitol important din Chimia Fizica.

Recenzent — Maria Gonta, dr. hab., prof. univ., sef catedra Chimie Industriala si Ecologica



Lucrarea |. Determinarea compozitiei si a constantelor de instabilitate ale compusilor complecsi

n sistemul Cu(ll)-Salicilat de sodiu

Scopul lucririi: Determinarea compozitiei si a constantelor de stabilitate ale compusilor

complecsi, ce se formeaza in sistemul Cu(ll)-salicilat de sodiu.

Notiuni teoretice

Compozitia unor ioni complecsi in solutie se determina prin analiza fizico-chimica, care consta in
studierea unei proprietati a sistemului cercetat Tn functie de compozitia acestuia. Acest principiu a fost
propus de D. Mendeleev si in continuare perfectat de N. Kurnakov, si se aplica Tn special la cercetarea

echilibrelor eterogene prin intermediul diagramelor ,,compozitie-proprietate” [1].

Una din proprietatile ce depind de compozitie si, deci, stau la baza analizei fizico-chimice a
solutiilor este absorbanta acestora, A, care se determina prin metoda spectrofotometrica. La trecerea
unui fascicul de lumina cu intensitate Iy printr-o solutie are loc scaderea intensitatii luminii Tn urma
absorbtiei de particulele ale solutiei si transformarii unei parfi de energie luminoasa in energia
nivelelor electronice excitate. Pentru lumina monocromatica intensitatea luminii transmise prin solutie,

I, conform legii Boogher-Lambert-Beer, este redatd de urmatoarea expresie matematica [2]:
Il =1,-e*°, (1.1)

unde c reprezintd concentratia solutiei, mol/l; | — grosimea stratului absorbant, cm.
Logaritménd expresia (I.1) si trecand la logaritmul zecimal, se obtine expresia pentru

absorbanta A:

Azlg(ll—ojzg-c-l, (1.2)

unde ¢ =k /2,303 reprezintd coeficientul molar de absorbtie care este egal cu absorbanta unei solutii

cuc=1mol/l lal=1cm. Legea data este valabila in cazul solutiilor diluate, pentru care dependenta
A = f(c) este liniara. De reguld, aceasta conditie se realizeaza daca A < 1,5, adica daca lp< | < 100.
Absorbanta este 0 marime extensiva si pentru solutii compuse din mai multe tipuri de particule
cu concentratiile 1, Cy, Cs,..., Cy, marimea A, masuratd experimental, va reprezenta suma absorbantelor
corespunzatoare: Aj+Ax+............+An. Asadar, determinarea compozitiei ionilor complecsi poate fi
efectuata construind diagrama ,,Absorbanta-compozitie”. Aceastd metoda a fost propusa de
P.P. Ostromyslensky in 1910. Mai tarziu, Job a concretizat concluziile lui Ostromyslensky. Metoda nu
este universala si poate fi utilizata in cazul n care sunt indeplinite urmatoarele conditii:
1) decurge doar reactia chimica intre reactanti cu formarea compusului complex si nu mai au

loc alte procese (hidroliza, asociere etc.);



2) in sistem are loc formarea unui singur compus complex;

3) taria ionica a solutiilor seriei izomolare trebuie sa ramana constanta.

Metoda data se bazeaza pe determinarea raportului concentratiilor izomolare a reagentilor ce
corespunde randamentului maxim al compusului complex MR, ce se formeaza. Dependenta grafica a
randamentului compusului complex format in functie de compozitia solutiei se caracterizeaza prin
prezenta maximului. Acest punct corespunde concentratiei maxime a complexului MpRp, a cérui
formare are loc conform reactiei MM + nR < MR, iar abscisa acestui punct este nemijlocit legata de

coeficientii stoechiometrici m si n [3]:

Gy
Cy,+Cy; m+n

(1.3)

max

unde Cy si Cr — concentratiile initiale ale componentilor reactanti M si R.

Pentru realizarea analizei se prepard solutiile ambilor componenti de concentratii molare egale.
Acestea se amesteca in raporturi de la 1 : 9 pana la 9 : 1, astfel incat volumul total al solutiilor obtinute
sd ramana constant (Vy + Vg =V = const). n acest caz, suma numarului de moli ai ambilor
componenti in volumul total al amestecului se mentine constanta (Cy + Cg = C = const).

Determinarea absorbantei solutiilor se realizeaza la aceleasi valori ale tariei ionice si pH-ului.
Solutia tampon ce se utilizeazd pentru mentinerea valorii constante a pH-ului solutiei se alege astfel
incat sa se excluda procesul de formare a compusilor complecsi intre componentii seriei izomolare si
amestecului tampon.

In urma masuritorilor absorbantei solutiilor preparate a seriei izomolare se construieste
dependenta grafica a absorbantei (A) in functie de raportul concentratiilor sau volumelor

. D _ <. Cq e,V _ Cq .
componentilor seriei izomolare: A = f (=) sau A =f (—), sau A = f (——=—), din care se
Cu Vu Cy +C,
determind pozitia maximului corespunzator curbei izomolare.

O absorbantd maxima manifestd acea solutie in care continutul compusului complex ce se
formeaza este cel mai mare. De aceea raportul volumelor componentilor seriei izomolare in punctul
maximului corespunde raportului stoechiometric al compusilor ce interactioneaza.

In cazul in care maximul curbei obtinute nu este evident, pozitia lui se determina printr-un
procedeu de extrapolare — din punctele initiale ale ramurilor curbei se traseaza linii drepte care se
continua pana la intersectarea lor reciprocd. Punctul obtinut in urma extrapoldrii corespunde

maximului pentru curba izomolara.
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Fig. I.1. Dependenta absorbantei (A) sau concentratiei compusului complex ([MmRn]) in functie de
C .

compozitia solufiei izomolare (———) ; a — in cazul formarii compusului complex de tipul MR; b
R + M

— in cazul formarii compusului complex de tipul MeR;

In caz mai genera, in care la o lungime de unda datia absoarbe nu doar numai compusul
complex MpR, dar si componentii initiali M si R, se determina diferenta absorbantei aditive

corespunzitoare absorbantei amestecului si absorbantelor fiecarui component, (4A):
AA = Agm — A — Ag, (1.4)

unde Asn reprezintd absorbanta aditiva a solutiei in care se contin toti trei componenti; Ay, Ar —
absorbantele solutiei ce contine componentul M si, respectiv, R in concentratii egale cu cele din seria

C \Y
izomolara data. Se construieste dependenta grafica AA = f (C_R) sau 4A =f (V—R ), sau
M M

C . . . . .
AA =1 ( #), si n continuare se procedeazi in modul similar celui descris mai sus.
+
R M

Daca in dependentele A = f(CRCj_—RCM) obtinute pentru diferite concentratii ale seriilor
izomolare punctele maxime coincid, rezultd cd compozitia compusului complex este aceeasi.

Forma curbei obtinute depinde de stabilitatea compusului complex format, de concentratia
reagentilor si de marimea coeficientilor stoechiometrici. Astfel, in cazul formarii compusului complex
putin stabil forma maximului este stearsa. La formarea compusilor complecsi cu numar de coordonare
mare, MR, (n > 4), sau compusilor polinucleari cu coeficienti stoechiometrici fractionari, punctele

maxime se deplaseaza spre limitele diagramei si devin putin pronuntate.



Tn astfel de cazuri in care determinarea maximului din grafic devine problematica se utilizeaza
metoda analitica. Pentru aceasta se calculeaza ecuatiile ambelor ramuri ale curbei izomolare si se
realizeaza solutionarea acestui sistem de ecuatii in urma careia se determind raportul volumelor

corespunzator.

Pentru obtinerea unor rezultate exacte se recomanda de a prepara cateva serii izomolare de
concentratii sumare diferite si de a realiza masuratorile la lungimi de unda diferite cu tratarea statistica
ulterioara a rezultatelor obtinute.

Poate fi considerat ca compozitia compusului complex este stabilitd in cazul in care: 1)
raporturile stoechiometrice obtinute sunt egale cu numere aproximativ intregi; 2) aceste raporturi sunt
confirmate de proprietatea compusului dat; 3) determinarea ulterioara a constantei de echilibru
confirma formarea produsului de reactie presupus.

Reactiile de formare a substantelor complexe reprezinta reversibile, iar pe masura cresterii
concentratiei produsilor se intensifica procesul opus, de descompunere a lor (pentru simplitate vom

considera ionii de metal M™ si un ligand cu sarcina egali cu -1):
Me™ +R” &MeRMD* (1.5)

O caracteristica de baza a substantelor complexe reprezinta constanta de instabilitate, Ki,s, care,

de fapt, este constanta de disociere a complexului conform reactiei (1.5 a):
MR™D* & Me™ + R (15.3)
Aceasta constanta este egala cu raportul dintre concentratiile componentilor sistemului la echilibrul:

_ [Me™][R]

ins = m (1.6)

Complexul este cu atat mai stabil, cu cat mai mica este valoarea constantei Kips.
Formarea substantelor complexe de tipul MeR,,, unde n >1, decurge consecutiv, in trepte ce
succed echilibrul (1.5.).
MeR"™* + R &MeR, ™2
MeR,"P* +R™ & MeR;™3* (1.7)

MR,1" +R™ < MeR,
Prin urmare, si disociatia are loc in trepte:
MeR, <MeR,.;* +R
MeR{™¥* * & MeR{™?* +R’ (1.8)

MeR,"2* & MeRM™V* 4R



Fiecare dintre acesti compusi complecsi va fi caracterizat printr-o constanta de instabilitate

corespunzatoare:

_[MeR™™ IR _[MeR,"][R]
ins,2 — n-2)+ ! ins,3 — n—3)+
[MeR;"™"] [MeR{"™"]

_[MeR, ,"][R]

ins,n [MeRn] (|9)

Conform echilibrului (I.7) si relatiilor (I.8), marirea concentratici substantelor reactante
deplaseaza echilibrele reactiilor spre dreapta si stimuleaza formarea unor complecsi Cu un humar n mai

mare.

Tn lucrarea data de laborator se realizeaza studiul echilibrelor Tn solutie pe exemplul sistemului
Cupru(ll) — Salicilat de sodiu. Acidul salicilic este un acid bibazic H,Sal. El poseda doua grupari

functionale si disociaza in trepte conform echilibrelor urmatoare [4]:

Anionul salicilat, ce se formeaza Tn urma disocierii conform treptei a doua, in continuare il

vom nota prin Sal®. Constantele de disociere corespunzitoare sunt egale cu:

K! = HSalITH ] s
[H,Sal]
2— +
K/ _[Salm]iH ] =10"mol /I

) [HSal "]

Din aceste expresii rezultd ca concentratiile ionilor HSal™ si mai ales a Sal®’, depind in mare
masura de concentratia ionilor de hidrogen (la marirea acesteia scad concentratiile ionilor de salicilat),
deci de pH-ul solutiei (cresterea pH-ului va duce la marirea concentratiei ionilor de salicilat).

Cuprul formeaza cu anionii Sal> doua tipuri de compusi complecsi: CuSal si Cu(Sal),?,
conform echilibrelor:

Cu®* +Sal* « CuSal (1.12)



CuSal + Sal*” <> CuSal> (1.11.a)
Constantele de instabilitate ale acestor compusi complecsi sunt redate de urmatoarele ecuatii:

<, - [Cu?][Sal? ]
[CuSal]

K _ [Cusal][sal* ]

" [CuSal?]

(1.12)

Valorile lor urmeaza sa fie determinate experimental.

Partea experimentala

Utilaj si_reactivi: Spectrofotometrul UV-Vis, pH-metru, solutii de 0,1M, 1M de Cu(NO3); si
silicilat de sodiu, solutii de HCI, NaOH, solutie tampon cu pH = 4,6 (CH3COOH+CH3;COONa).

Modul de lucru

|.1. Determinarea compozitiei compusilor complecsi

Pentru a determina compozitia compusilor complecsi (a raportului Me:R) n solutie se aplica
metoda seriilor izomolare. Se prepara doua serii izomolare — A si B (cate 10 probe), din solutiile de
nitrat de cupru si salicilat de natriu, in conformitate cu datele din tabelul 1.1. Concentratiile solutiilor

pentru seriile A si B sunt urmatoarele:

Seria A Seria B
0.1 M Cu(NOs3);, 1M Cu(NO3),
0.1 M NaySal 1M Na,Sal

La fiecare proba se adauga cate 15 ml solutie tampon cu pH = 4,6 (acid acetic + acetat de
sodiu). Se masoara absorbanta solugiilor cu ajutorul spectrofotometrului la lungimea de unda 450 nm
(filtru albastru), folosind cuve de diferite grosimi: 3 cm pentru seria A si 0,5 cm pentru seria B. Tn
domeniul indicat al spectrului ionii de cupru practic nu absorb, de aceea nu este necesar de a stabili
aceasta componenta a absorbantei. Absorbanta masurata este determinata de absorbtia luminii de
compusul complex. Valorile absorbantei masurate se introduc in tabel (tabelul 1.1) si se construiesc
dependentele A= f(C) pentru ambele sisteme izomolare. Din punctele corespunzatoare ale maximurilor
de pe aceste curbe se traseaza perpendiculare pe axa abciselor si Se determina compozitia compusilor

complecsi, ce corespunde raportului cantitatilor de Cu®* si Sal* pentru aceste puncte.
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Tabelul 1.1. Dependenta absorbantei solutiilor compusilor complecsi de compozitie si

concentratia reagentilor

Numarul probei 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

V1 (Cu(NOs)),ml | 05 | 1,0 | 1.4 | 1,7 | 20 | 25 | 30 | 40 | 45 | 50

V, (NaySal), ml 45 | 40 | 36 | 3.3 3,0 2,5 2,0 1,0 0,5 0,0

A (A)-seria A

A (B)-seria B

1.2. Dependenta constantelor de instabilitate ale complecsilor CuSal si Cu(Sal),> de pH-ul

solutiei

Acidul salicilic este un acid slab si concentratia anionilor Sal* in solutie este
determinatd de valoarea pH-ului. La marirea acestuia creste si concentratia anionilor Sal®, datorita
intensificarii procesului de disociere a gruparilor OH (fenolice), iar acest fapt, la randul sau, contribuie
la transformarea complexului CuSal in Cu(Sal),?.

Pentru a studia influenta pH-ului asupra formarii compusilor complecsi se prepara o serie de
solutii de aceeasi compozitie. Pentru aceasta se amesteca cate 2 ml solutie de 0,1 M Cu(NOs), si cate
18 ml solutie de Na,Sal. Mai apoi cu ajutorul pH-metrului, se ajusteaza valorile pH-ului (adaugénd
cateva picaturi de acid sau de baza) conform valorilor din tabelul 1.2.

Se masoara absorbanta solutiilor cu ajutorul spectrofotometrului la diferite lungimi de unda cu
filtru albastru, rosu si verde, folosind o cuva cu latimea de 1cm. Filtrul albastru permite detectarea
complexului CuSal, cel verde — a Cu(Sal),*, iar cel rosu — a ambilor compusi.

La modificarea filtrului este necesar de testat spectrofotometrul in referinta cu solventul (in
ambele compartimente se plaseaza cuve cu solvent). De aceea este mai rational de efectuat masurarile
cu un filtru pentru toate solugiile, dupa care se schimba filtrul si iarasi se masoara absorbanta pentru
toate solutiile. Valorile experimentale ale absorbantei la diferite lungimi de unda se introduc in tabelul
1.2.

Tabelul 1.2. Dependenta absorbantei de valoarea pH-ului
Numarul probei 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH-ul solutiei 25130 |35 (40145 |50 |70 |75 |80 |85 |90
A (1) (albastru)
A (2) (rosu)
A (3) (verde)

Se construiesc dependentele absorbantei in functie de valoarea pH-ului (fig. 1.2).

11
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Fig.1.2. Dependenya absorbantei de valoarea pH-ului: 1 — albastru; 2 — rosu; 3 — verde

Din dependentele obtinute se determind concentratiile anionilor Sal* necesare pentru calculul
constantelor K! si K! conform relatiilor 1.12. Procedura de prelucrare a datelor o vom exemplifica
pentru complexul CuSal. Se considera ca saltul absorbantei corespunde legarii maxime a ionilor de
metal Tn compusul complex si punctul de inflexiune pe curba 1 din figura 1.2. indica conditiile n care
concentratiile de echilibru ale ionilor de cupru(Il) si ale complexului sunt egale: [Cu?*] = [CuSal]. Prin

urmare, rezulta:

K. = [Cu®][Sal*]

. Cusa] [Sal? ] (1.13)

Concentratia anionilor Sal* la un anumit pH si o concentratie cunoscuti a salicilatului de sodiu

poate fi calculata reiesind din echilibrele de disociere a acidului salicilic in doua trepte:

[Sal*]=q -[Sal], (1.14)
Tn care
Nsal -Vsal
Coyy = —m——, 1.15
Sal VSOl ( )

unde Nsa — concentratia normala a solutiei de NaySal, echiv-g/l; Vsa — volumul solutiei de NaySal, ml;

Vso1 — volumul total al solutiei, ml.
Marimea Q este redata de ecuatia:

K. K"
TH P +KHT+K K

q (1.16)

12



unde K! si K!reprezinta constantele de ionizare a grupelor functionale ale acidului salicilic, — a

grupelor carboxilice si fenolice, sau constantele de disociere dupa treapta I si, respectiv, a 1l-a (valorile
lor au fost indicate in partea teoreticd); [H"] — concentratia ionilor de H™ la echilibru, care se
determina din valoarea pH- ului ce corespunde punctului de inflexiune (mijlocul saltului) de pe curba
A =f(pH).

In mod analog se determina constanta de instabilitate Ky, reiesind din considerentele ca, saltul
absorbantei pe curba A = f(pH), pentru filtrul verde corespunde echilibrului (I.11.a), adica egalitatii

concentratiilor [CuSal]=[CuSal*], prin urmare:

_ [Cusal][sal ]

 lousal ] [Sal*], (1.17)

si, deci, [H'] se determini din valoarea pH- ului, ce corespunde punctului de inflexiune de pe curba
data.

Valorile obtinute ale constantelor de instabilitate se compara cu cele teoretice si se fac

concluziile respective.

13



Lucrarea Il. Determinarea constantelor de stabilitate ale compusilor complecsi in sistemul

Cu®— NH3;— H,0 prin metoda potentiometrica

Scopul lucririi: Determinarea constantelor de stabilitate globale si a cotei compusilor

complecsi in sistemul Cu®*- NH;— H,0.

Notiuni teoretice

Metoda a fost propusa de Bjerrum in anul 1941, pentru cercetarea sistemelor Tn care decurg procesele
de formare a compusilor complecsi mononucleari in trepte [5,6].

Initial, aceastd metoda se utiliza pentru studiul sistemelor compusilor complecsi cu NHj si cu
alti liganzi cu proprietati acidobazice si se baza pe masuratorile pH-ului solutiilor. Pentru a stabili
concentratia de echilibru a ligandului este necesar de a determina activitatea ionilor de hidrogen.

Metoda data poate fi cu succes implementata pentru determinarea constantelor de stabilitate
gratie simplitatii si exactitatii ei. La aplicarea metodei Bjerrum este necesar de a cunoaste concentratia
ligandului liber (concentratia de echilibru), care poate fi determinata in baza masuratorilor pH-ului
solutiilor (in cazul in care rolul ligandului il joacd NH3 sau mono- sau diamine organice), sau prin
determinarea solubilitatii, prin extractie sau la aplicarea metodelor spectrofotometrica, tonometrica s.a.

Vom considera procesul de formare a compusilor complecsi, fiecare fiind caracterizat de

constante de stabilitate intermediare (indiviaduale), kn, si constante globale, f:

[MA] .
M+ A4 o MA = Lk =f 1.1
+ 1= IMIA] B (1.1)
_IMAT L
MA + 4 — MA, = ATl k, =, (11.2)
MA + Ao Md k=—MAL Sy kop (11.3)

IMALTIAL T

MA k= (11.4)

MAN_]_ + 4 o MAN nNT T o o
[MA LA

unde M reprezinta ionul metalului central, iar A — ligandul.

Ecuatiile date au fost scrise considerand ca activitatile sunt egale cu concentratiile

componentilor, ceea ce este admisibil in cazul in care valorile tariei ionice a solutiei sunt mari.

14



Functia de formare, n, care reprezintd numarul mediu de liganzi legati cu un ion al metalului

poate fi redata cu ajutorul ecuatiei:

- _Ca- [A] _ [MA]+2[MA,]+....... N[MAT _ ;i[MAi] (11.5)
Cy [M]+[MA]+ [MA,]+.... + [MA, ] M]+ Z[MA]i]
sau
- K [A]+ 2k K,[A T2 +...+ ik K, ..k [A] +..+ Nk.k, ..k [A]"
- 1+k [Al+ KK[AL ...+ kK,..k [A]" - (116)

_ BUAI+28,[A 1 +... + IB[A] +..+ NS [A]"
1+ B, [Al+ B[A) ...+ By [A]"
unde Ca — concentratia totala a ligandului; Cy — concentratia totalda a metalului; [M] — concentratia
metalului liber (de echilibru); [A] — concentratia ligandului liber (de echilibru); [MA], [MA2],....[MA\]

— concentratiile de echilibru ale compusilor complecsi MA, MA;, ,..MAy; N — numarul de coordonare

maxim (numarul maxim de liganzi legati cu un ion al metalului).
Valorile Cy, Ca sunt cunoscute din conditiile experimentului, iar valoarea [A] se determina
experimental, sau se admite ca Cp = [A].
n cazul in care Ca =[A], este util de a calcula gradul de formare a sistemului,
a=2, (11.7)
N

iar gradul de formare al complexului individual, ¢;, va fi dat de relatia:

o MAL AL 018)

Cy N |
1+ > ﬁi[A]
i=1

N
De mentionat ca > a; =1 (11.9)
i=1
N _
sica > iai =N (11.20)
i=1

Diferentiind ecuatia (I1.8) dupa concentratia ligandului, se va obtine:

da, i-1 i1
ﬁ — i B[A] +d[A]Zﬁ|[A] +a, Z'ﬁ [A] (11.11)

d[A] 1+ .Z‘ﬂi[A] )+ ) iBIAIT —iB[A]T =0 (11.12)
Dar, deoarece
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dige; = dine;  [Alde

= = , .13
dp[A] dIn[A] o, d[A] ( )
poate fi obtinuti ecuatia pentru n sub urmitoarea forma:
i dl9e _; dhe, (11.14)

dp[A]  dIn[A]

Cunoscand concentratia metalului sau concentratia unuia dintre compusii complecsi MA; la

diferite concentratii ale lui [A], si construind dependenta lga = f(p[A]), valoarea lui n poate fi

determinatad din panta tangentei trasate la curba obtinuta.

Fiecare sistem este caracterizat de o anumitd marime a functiei de formare, dar, in general,
valorile acesteia pot varia de la zero pana la o valoarea maxima egald cu numarul de coordonare N, si

reprezintd valoarea medie a numarului de liganzi legati in compusi complecsi.

Curba ce reda dependenta n = f (p[A]), unde p[A] = - Ig[A], se numeste curba de formare a
sistemului.
Pentru a obtine o informatie asupra formei curbei de formare, sa consideram un caz cel mai

simplu in care are loc formarea a doi compusi complecsi. Adica:
N=2 M+ A & MA
MA + A <& MA;

S4 admitem cd tendinta ligandului A de a se desprinde de compusul complex creste
proportional cu i, iar tendinta de aderare a noilor liganzi este proportionala cu [N — i]. Tn acest caz
exista un numar N de
constante de formare succesive care sunt proportionale urmatorilor termeni:

N N-1_ N-i+l N-i 2
1 2 i i+1’ N-1

(11.15)

1
N

Daca se admite cd raportul a doud constante de formare succesive este determinat doar de
factorul statistic, atunci

ki _ (N=i+1)(i+1)

11.16
Kisa (N-i)i (1116)
k _ .
La N = 2 se obtine: k _@HDA+) 22, (11.17)
Kk, 2-1)1 1
Prin intermediul ecuatiei :—1 = 4.x? (11.18)
2
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vom introduce notiunea de factor de dispersie, X, care poate fi definit astfel: cazul in care x =1
caracterizeaza cazul statistic, iar cazul in care X # 1 caracterizeaza o anumita deviere de la acesta.
Astfel, constantele k; si ky pot fi exprimate printr-o constanta medie, k:
k,=2x-k; Kk, :2—lx~k (11.18a)
Introducand relatiile pentru K; si ky in ecuatia (I1.6), pentru functia de partitie se obtine:
2x-K[A] + 2k?[A)?

n=
1+ 2xk + k*[A]?

(11.19)

La n=1, adica In punctul situat la mijlocul curbei, k[A] = 1si k = % Constanta medie a sistemului

este egald cu marimea reciprocd a concentratiei libere a ligandului la gradul de formare 0,5.

Tn figura 11.1. sunt prezentate curbele de formare a sistemului (dependentele n = f (p[A])) la
N =2, k=1 pentru cazurile x =0, 2, 100.
Din figura Il.1. poate fi observat ca, la X > 100 doua trepte ale curbei de formare sunt total

separate una de alta. Valorile constantelor sistemului in aceste conditii sunt invers proportionale

concentratiei ligandului la n = 0,5 si n = 1,5. Pe masura micsorarii valorii lui X, cele trei puncte de
inflexiune de pe curba de formare se apropie, iar in punctul mediu al curbei se contopesc Tntr-un

singur punct. Aceasta are loc la x = 2 si, In acest caz, curba are forma aseméanatoare cu litera S.

2

Fig. 11.1. Dependenta n = f (p[A])) laN = 2, k = 1 pentru cazurile x = 0, 2, 100
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Forma curbei de formare depinde de raportul constantelor de formare individuale. Tn cazul in

care stabilitatea compusilor complecsi in sistem difera mult, curba de formare are o forma ondulenta
cu panta minima in apropierea valorilor intregi ale lui n si — panta maxima in apropierea valorilor

Tnjumatatite ale lui n. lar daca compusii complecsi in sistem poseda o stabilitate apropiata, se obtine o
curba de formare sub forma literei S cu un singur punct de inflexiune in punctul mediu. Dependenta
dintre valoarea pantei curbei in punctul mediu si factorul de dispersie, x, este redata in felul urmator:

laN=2 — x:l_—A; laN=3 - x:9_4A,
A 12A-3

(11.20)

unde A — valoarea pantei curbei de formare in punctul mediu.

Panta curbei poate fi determinata din dependenta grafica n = f (p[A]), din care poate fi stabilit

factorul de dispersie. Tn caz general, ecuatiile pentru A si n au forma:
Nt ! (N-i)

I I_i I =l
Z ¢ 2 )(N —|)'|I

A== N i(N—i)
1+ ' X'
Z(N —i)ti!

i=1

(11.22)

- i Qi(N=i)
AT (N—n)" A
i Gi(N=i)
1+Z(N— )” [A]' x

Exista unele ecuatii care permit cu aproximatie de a stabili relatia intre A si x la N > 3. Dintre

n

(11.22)

acestea face parte ecuatia Liderstream-Lang:
1
A=—"— (11.23)
2lgx + n
N
Aceasta relatie este cu atat mai exacta, cu cat mai apropiat este sistemul de cazul statistic.

Pentru determinarea constantelor de stabilitate globale 31, 5, ..., fn, este necesar de a obtine

dependenta n = f (p[A]) si de a determina constantele de stabilitate individuale ki, ka,...ki K.
Determinarea celor din urma este posibila pe doua cai.

1. Tn cazul In care stabilitatea compusilor complecsi ce se formeaza este diferita, este comod de

a utiliza valorile inverse ale concentratiilor ligandului la valori ale lui n Tnjumatatite. La n =i — %,

cantitatile MA;.; si MA; sunt aproximativ egale si k; = [ﬁj .
n=i-1/2
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B =k, -K,..k (11.24)
2. In cazul in care stabilitatea compusilor complecsi ce se formeazi este apropiati, atunci poate

. . . . 1 <

fi determinatd panta curbei de formare in punctul mediu. Deoarece k:(mj , se calculeaza
- N
n=—
2

factorul de dispersie, X, dupa care se calculeaza valorile constantelor individuale de stabilitate cu

relatia:

K = NI (11.25)
|

iar g, =k, -k,..k;.

Procesul de formare a compusilor complecsi intre Cu®* si amoniac decurge fara formarea
compusilor polidentati si hidroxocompusilor. In sistemul mentionat este posibild formarea a patru

compusi complecsi [7]:

1. Cu® +NH, < [Cu(NH, )T
2. [Cu(NH,)F* + NH, < [Cu(NH,),]*

(11.26)

3. [Cu(NH,),T*" + NH, < [Cu(NH,),]*

4.[Cu(NH,),1*" + NH, < [Cu(NH,),]*

Constantele de formare individuale se calculeaza conform ecuatiilor:
- [CUNHT" - IO TV
[Cu]™[NH;] [Cu(NH,)T"[NH,]
(1.27)
_ [Cu(NH,),J* ©) _ [Cu(NH,),]* )
® " [Cu(NH,),T**[NH,] * [Cu(NH,),]*[NH,]

Constantele de stabilitate globale sunt legate de constantele de stabilitate individuale ale

fiecdrui compus complex prin urmatoarele formule:
B =k B, =k -k, Bs =K -k, Ky (11.28)

Determinarea experimentald a constantelor de stabilitate se realizeazd prin metoda

potentiometrica, iar aparatul de calcul se bazeaza pe metoda Bjerrum.
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Este cunoscut ¢, la concentratia amoniacului egald cu 10% M in solutie in mare masura sunt
prezenti ionii [Cu(NHs)4(H,0)2]** (circa 65%) si [Cu(NH3)s(H,0)s]*" (in cantitate de 25%), iar
concentratia celorlalti compusi este neinsemnata. La concentratia amoniacului de 0,1 M in solutie

predomina tetraammoniacat de cupru(ll).
Pentru reactia Cu®" +4NH, = [Cu(NH,),]*" valorile entalpiilor standard de formare si

entropiilor standard ale componentilor reactiei sunt urmatoarele (din date bibliografice [8]):

Substanta AHggg,f . kJ/mol s . J/mol-K
[Cu(NH,),1* -364,5 280,5
cu* 66,9 -92,7
NHs (1) -69,87 0

Variatia entalpiei pentru reactia mentionatd in conditiile standard este egala cu:
AH g, =—364,5—66,9+4-(69,87) = -151,92 kJ/mol (11.29)
Din valoarea caldurii de reactie rezulta ca procesul de formare a compusului complex este exoterm.
Variatia entropie 1n reactia datad in conditii standard este:
ASys, =2805+927-4-0=3732 J/K-mol (1.30)
Variatia energie Gibbs la 298 K este egald cu:
AGSQ&r =AH gg&r —298-AS,4,, =—228600—-298-373,2=-3398136J /mol,  (I1.31)

si rezulta ca formarea compusului complex in conditiile standard decurge spontan.

Partea experimentala

Utilaj si reactivi : pH-metru, 17 baloane cotate de 50 ml; 2 baloane cotate de 500 ml; 1 balon cotat
de 1000 ml; 1 balon cotat de 100 ml. Pipete gradate de 25 ml, 20 ml, 1ml; 2 pahare de 50 ml.

Modul de lucru

Tn baloane cotate de 50 ml se prepara solutiile de lucru. Pentru aceasta, in fiecare balon se

adauga cate 25 ml solutie de CuSO,4 de concentratie 0,1 M, dupa care cate 20 ml solutiec de NH4;NO3
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de concentratie 5 M. Dupa aceasta, in fiecare balon se introduce solutie de NH;OH de concentratia 2 M
in urmatoarele cantitati: in primul balon — 0,25 ml, in al 2-lea — 0,5 ml, in al 3-lea — 0,75 ml si tot asa
n continuare, marind volumul solutiei de NH;OH cu 0,25 ml in fiecare balon care urmeaza, astfel
incat volumul solutiei de NH4OH introdus n ultimul balon va fi egal cu 5 ml. Volumul solutiilor in
fiecare balon se aduce pana la cota cu apa distilata.
in timpul preparirii solutiilor este necesar de a tine cont de ordinea in care se introduc
in baloane fiecare component. Prima solutie ce se introduce in balon este solutia de CuSQO,4, dupa
care urmeaza solutia de NH;NO3, dupa care — de NH,OH, si doar in final se adaugi apa distilata.
Pentru toate probele preparate se masoara valoarea pH-ului cu ajutorul pH-metrului
(£ 0,05 pH), care in prealabil se calibreaza cu ajutorul solutiilor tampon: 0,1 n HCI (pH = 1,10);
KC4Hs06 (pH = 3,56); Na,B40; - 10H,0 (pH = 9,18).

Prezentarea rezultatelor

Tn baza valorilor determinate ale pH-ului se calculeazi concentratia de echilibru a ligandului si

functia de formare Bjerrum:

71-10°[NH; ]

[NH,] = B (11.32)
ﬁzfﬁigﬁﬂiﬂ, (11.33)

unde Cy, si C sunt concentratiile initiale (totale) ale amoniacului si, respectiv, ale ionilor de cu®

Cu 2+

in solutie. Concentratia ionilor de hidrogen se calculeaza din valoarea pH-ului cu urmatoarea formula:
[H*]=10""" (11.34)
La efectuarea calculelor se consideri ci concentratia ionilor NH," este egala cu concentratia NH;NO3.
Datele experimentale si calculele se introduc in tabelul 11.1.
Din datele tabelului 11.1. se construieste curba cinetica de formare n = f (PINH.])
(P[NH;] = —Ig[NH,]).

Constantele de formare individuale ale compusilor complecsi se calculeaza cu ajutorul ecuatiei:
1
lgk, = p[NH;]- =n ~5 (1.35)

Deci la formarea primului compus complex conform reactiei (1) din ecuatiile (I1.26), constanta
de stabilitate se calculeazi conform formulei (I1.27.a). Luand in consideratie ca [Cu®*] = [Cu(NH,)]*",

din relatia (I.27.a) rezulta ca:

K= —
[NH;]

(11.36)
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iar lgk, = —19[NH,] = p[NH,] (1.37)
Deoarece la 2 mol Cu®* i revine 1 mol de NH3, atunci la 1 mol Cu?" se refera % mol NHs. Deci
prima constantd de complexare se determina din curba de formare la n=05.
In mod aseminitor, din ecuatiile (I1.26) si (I1.27) rezultd ci valoarea Igk, = —Ig[NH,] la
n=15; lgk, = —Ilg[NH,] lan=25; lgk, = —Ig[NH,] la n = 35.
Constantele globale de formare se calculeaza conform formulelor (I1.28) si se introduc in

tabelul 11.2. Cunoscand constantele globale de formare, se calculeaza cota fiecarui compus complex la

diferite concentratii ale amoniacului:

ﬂf[NHs]n (11.38)
1+ BINH,T"

n

Valorile obtinute se introduc in tabelul I1.3. Tn baza tabelului 11.3 se construieste curba de

dependenta a cotei compusului complex de concentratia ligandului ¢, = f ([NH,]) (Fig. 11.2).

al
—— QO
0,5+ 2
a3
0,4 - — v 0.4
0,3 4
8 o024
0,1+
0,0 —

T T T T T T T T T T T T T T T d
0,00000 0,00005 0,00010 0,00015 0,00020 0,00025 0,00030 0,00035

[NH,]

Fig. 11.2. Determinarea distributiei cotelor compusilor complecsi in sistemul Cu®*- NH; — H,0
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Tabelul 11.1. Determinarea functiei de formare n in sistemul Cu?*- NH; - H,0

N oz M Ve » mi Vi, ml | Cyy v M C[NHJ : V[NH4]* , pH [H*],M | [NH;], M P[NH.]
M ml

1 0,05 25 0,25 2 20

2 0,05 25 0,5 2 20

3 0,05 25 0,75 2 20

4 0,05 25 1,00 2 20

17 0,05 25 5,00 2 20

Tabelul 11.2. Determinarea constatelor de stabilitate in sistemul Cu?*- NHz— H,0

Numirul de coordinare lgk, K, B,
n=1
n=2
n=3
n=4

Tabelul 11.3. Determinarea cotelor compusilor complecsi in sistemul Cu**- NHz— H,0

a,

a,

s

a,
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Lucrarea Ill. Cinetica procesului de hidroliza a clorurii de

trans-diclorobis(etilenediamin)-cobalt(111)

Scopul lucriarii: Sinteza clorurii de trans-diclorobis(etilenediamin)-cobalt(l11), determinarea

constantei de viteza a procesului de hidroliza acida a compusului dat si a ordinului partial de reactie in
raport cu trans-[Co(en),Cl;]", determinarea energiei de activare si a factorului preexponential al

procesului de hidroliza.

Notiuni teoretice

Compusii coordinativi ai metalelor de tranzitie iau parte la diverse reactii, printre care pot fi
mentionate reactiile ce decurg prin transfer de electroni, reactiile de substitutie, izomerie s.a. Multe din

reactiile numite au fost riguros studiate si mecanismele acestora, in general, sunt cunoscute [9].

Izomerii geometrici, de reguld, se caracterizeaza prin pozitii spatiale diferite ale atomilor sau
grupelor de atomi in jurul atomului central. Acesti izomeri manifestd proprietati chimice si fizice
diferite. Izomerii octaedrici cis- si trans- ai compusilor complecsi ai cobaltului reprezinta unul dintre
cele mai raspandite exemple. [zomerii compusilor complecsi ai Co(l11) sunt suficient de stabili si pot fi
separati. De exemplu, diclorobis(etilenediamin)-cobalt(111), [Co(en).Cl,]*, existi sub doud forme

izomere, ale caror structuri sunt prezentate in schema:

s 1somer Cis isomer

Etilenediamina (en) reprezintd un ligand bidentat, care are capacitatea de a coordona la metal
prin intermediul atomilor de azot. Compusul complex cis-[Co(en),Cl,]* are culoarea rosie, iar
compusul trans- este de culoare verde. In cazul dat, intre ionul Co(lIl) si liganzi se formeaza legaturi
coordinative covalente, liganzii actionand ca bazele Lewis si donand cate o pereche de electroni la
metal, care actioneaza ca acidul Lewis. Doua perechi de electroni sunt donate de fiecare ion CI, iar

celelalte 4 perechi de etilendiamina, care formeaza 2 legaturi cu metalul. Starea electronica a atomului
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de Co(l11) in compusul dat este echivalenti cu [Ar] 3d°. Modul de coordinare a liganzilor utilizati este

prezentat in schema urmatoare [10]:

2 legaturi covalente posibile 1 legaturi covalentd posibila
NHZ - CHECHE - N}Iz -

Reactia de sinteza a trans-[Co(en),Cl,]" poate fi prezentati in felul urmator:
4CoCl, -6H,0 + O, +4HCI +8en — 4[Co(en),Cl,]Cl + 26H,0 (11.1)
Sinteza include reactia de oxido-reducere a Co(ll) in Co(lll), iar oxigenul se reduce din
O;)panila O :
4Co** +0, +4H" — 4Co* +2H,0 (111.2)
lonul Co(lll) nu este stabil in solutiile apoase si rapid se transforma in Co(ll), insa in prezenta
etilendiaminei acest grad de oxidare se stabilizeaza. La dizolvarea compusului studiat in apa are loc
reactia [11]:
[Co(en),Cl,1Cl,,, —[Co(en),Cl,]" @g) +Cl @ (111.3)
La concentratii mici, trans-[Co(en),Cl,]" se hidrolizeazi conform cineticii de ordinul 1 cu
formarea unui amestec de izomeri cis- si trans- ai [Co(en),(H20)CI]*>* de culoare maro, care se obtine
conform schemei:
trans —[Co(en),Cl,]* + H,O — cis —+ trans —[Co(en),, (H,0)CI]* (111.4)
De asemenea, este cunoscut faptul ci cationul cis- [Co(en),Cl,]" poate fi transformat in trans-
[Co(en),Cl,]" in prezenta excesului ionilor de CI” in mediul de metanol conform mecanismului

asociativ sau disociativ. Pentru fiecare tip de mecanism este cunoscutd expresia vitezei procesului

nominalizat, dedusa cu ajutorul metodei aproximatiilor cvasistationare.

Partea experimentala

Utilaj si reactivi: Etilenediamina, H,NC>H4NH>, 10 %; CoCl,-6H-,0: acid clorhidric concentrat

HCI (aq), 1,0 mol-I* acid sulfuric H,SO, (aq); o ceasca de portelan; baie cu vapori de apa; doud
pahare gradate de 25 ml; o pipetd de 10 ml; un cilindru gradat de 25 ml; fotocolorimetru sau

spectrofotometru UV-Vis; cuve pentru spectrofotometru.
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Modul de lucru

I11.1. Sinteza clorurii de trans-diclorobis(etilenediamin)-cobalt(I11)

1. Tntr-o ceasca de portelan se dizolva 1,6 g de clorura de cobalt(Il), CoCl,-6H,0, in 5,0 ml de
apa. Dizolvarea se realizeaza in baie de apa sub nisa.

2. Se introduce in ceasca 9,0 ml solutie de etilendiamina cu concentratia de 10% (tot in baie de
apa).

3. Dupa aceasta, ceasca de portelan cu solutia obtinuta se introduce ntr-o baie cu vapori de apa
pentru 40 de minute. Volumul solutiei se mentine constant prin addugarea unor cantitati mici de apa
fierbinte. Tn procesul dat, Co(ll) se oxideaza cu oxigenul din aer in Co(lll), de aceea este necesard o
agitare intensa a solutiei pentru a intensifica procesul de dizolvare a oxigenului in solutie.

4. Se adauga 10 ml de acid clorhidric concentrat, HCI, si continua incélzirea solutiei la agitare
(fara a adauga apa) pana la formarea stratului fin de cristale.

5. Se usuca cristalele formate in baie cu vapori pana la eliminarea totala a HCI si H,0.

6. Se cantareste masa cristalelor obtinute si se calculeaza randamentul reactiei.

7. Se inregistreaza spectrul de absorbtie a compusului trans-[Co(en),Cl,]Cl in regiunea vizibila
a spectrului in domeniul lungimilor de unda 300 nm - 900 nm. Pentru aceasta se utilizeaza solutia de
concentratie 0,0150 M (in prealabil se calculeazd masa necesard). Se noteazd lungimea de unda a
maximului de absorbtie.

8. Cunoscand concentratiile molare exacte ale compusului dat si utilizand legea Boogher -
Lambert - Beer (a se vedea expresiile I.1. si 1.2. din lucrarea I), se determina coeficientul molar de
extinctie.

9. Se raspunde la intrebarea: ,,Cati d-electroni sunt prezenti in ionii de Co(ll) si Co(111)?”

111.2. Cinetica reactiei de hidrolizi a clorurii de trans-diclorobis(etilenediamin)-cobalt(l11)

1. Tntr-o eprubeti se dizolvi 0,10 g de trans-[Co(en),Cl,]Cl in 5,0 ml de apa.

2. Se introduc 2 ml de solutie obtinuta in cuva pentru masurarea absorbantei si se inregistreaza
absorbanta initiala a solutiei Ap la timpul ty la lungimea de unda 620 nm, utilizdnd in acest scop
spectrofotometrul UV-Vis.

3. Se introduc 0,20 g de trans-[Co(en),Cl,]CI in paharul gradat si se adauga 10,0 ml de 1,0 M
H,SO,.

4. Se transfera 2 ml de solutie obtinuta in punctul 3 in cuva pentru masurarea absorbantei si se

inregistreaza absorbanta solutiei cu intervale de 10 minute timp de 90 de minute de la Tnceputul
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reactiei la lungimea de unda 620 nm, utilizand Tn acest scop spectrofotometrul UV-Vis. Datele obtinute
se introduc in tabelul 111.1.
Tabelul 111.1. Determinarea cineticii de hidroliza a clorurii de

trans-diclorbis(etilendiamin)-cobalt(111)

Timpul, min Absorbanta, A, In(A 1 A)

0
10
20

II1.3. Determinarea ordinului partial in raport cu trans-[Co(en),Cl,]" prin metoda timpului de
injumaititire [12]

1. Se prepara 60 ml de solutie de acid sulfuric prin amestecarea a 10 ml de H,SO,4 cu
concentratia 3 M cu 50 ml de apa bidistilata.

2. Se prepara solutia initiala prin amestecarea compusului trans cu concentratia 0,05 M prin
dizolvarea a 170 mg de acest complex Tn 12 ml de H,SO, de concentratie 0,5 M intr-un balon de 100
ml. Solutia obtinutd se pastreaza in baie de gheatd pentru a evita procesul de hidroliza a compusului
dat.

3. Cu o pipeta gradata se introduce in vasul reactant Nr. 1 1,5 ml de solutie verde a trans-
[Co(en).Cl,]" obtinuta in p. 2 din 111.3., dupi care, intr-un alt vas, Nr. 2, se transferd 3 ml de aceeasi
solutie. Acest vas se plaseaza in baie de gheatd. In punctele IIL.3. si II1.4. se va compara culoarea
solutiilor de lucru obtinute la incalzire cu solutia de referintd preparatd in p.2 (din II1.3.) si p. 4 (din
111.3.). Pentru a face concluzii adecvate privind culoarea solutiilor, in toate experientele se utilizeaza
vase de aceeasi dimensiune.

4. In mod similar cu p.2 se prepari solutiile mai diluate ale compusului trans cu concentratia
0,01 M prin dizolvarea 33 mg de acest complex Tn 12 ml de H,SO4 cu concentratia 0,5 M. Se transfera
Tn 2 vase reactante diferite exact 1,5 ml (solutia Nr. 3) si 3,0 ml (solutia Nr. 4) de solutie verde a trans-
[Co(en),Cl,]" cu concentratia 0,01 M si solutia Nr. 4 se plaseazi in baie de gheata.

5. Se incalzesc solutiile din vasele Nr.1 si Nr.3 in baie de apa timp de 5-10 minute, in acest caz
are loc transformarea totala a compusului trans- ih compusul aquatat rosu. Dupa aceasta, solutiile din
vase se racesc pana la temperatura camerei si in fiecare solutie se introduc solutiile respective initiale,
care contin concentratiile corespunzatoare ale complexului original (a se vedea tabelul 111.2.). Ambele

solutii preparate se plaseaza in baia de gheata.
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6. In total se prepari 6 vase reactante conform tabelului I11.2, fiecare continand 3 ml solutie. Tn
final se obtin 2 seturi a cte 3 vase. In unul din seturi, concentratia compusului studiat este de 5 ori mai
mare decat in celalalt. Fiecare 2 vase din acelasi set contin solutia purd a compusului trans. Al treilea
vas din fiecare set contine solutia maro, obtinuta la amestecarea a 1,5 ml solutie de aqua compus rosu
obtinut la incalzire si 1,5 ml solutie de compus initial verde. Solutiile maro se pastreaza in baia de
gheata pentru a reduce la minim transformarea la aqua compus complex.

7. Prin incalzire se modifica temperatura in baia de apa aproximativ pana la 55 <C. Se iau 2
vase cu solutiile initiale de compus trans-[Co(en),CI,]Cl, unul dintre acestea este vasul din setul cu
concentratia 0,05 M, iar altul — din 0,01 M (de expemplu, Nr. 2 si Nr. 5). Ambele vase se plaseaza in
baie de apa sau in termostat, se cronometreazd timpul si se agitd fiecare solutie. Se mentine o
temperaturd constantd si se noteaza timpul aparifiei culorii maro, care si reprezintd timpul de
injumatatire al reactiei de hidroliza. (Se compara culoarea solutiilor in vasele Nr. 2 si Nr. 5 cu solutiile
in vasele Nr. 1 si, respectiv, Nr. 4). Pentru o comparatie mai adecvata, vasul se scoate din baia de apa
si culoarea se examineaza pe un fon alb.

8. Se repeta experimentul din p.7 pentru celelalte 2 vase din fiecare set — Nr.3 si Nr. 6. Se
calculeaza valoarea medie a timpului de Tnjumatatire obtinut in fiecare experientd din p.7 si p.8 si se
calculeaza erorile respective.

9. Solutia care contine 0,05 M compus complex pe jumadtate reactionat (de exemplu Nr. 1) se
pastreaza pentru a realiza partea I11.4 a experimentului.

Tabelul 111.2. Modul de preparare a solutiilor conform procedeului pe scurt

Nr. vasului Continutul vasului Procedeul pe scurt

1 1,5 ml 0,05 M trans-[Co(en),ClI;]ClI Fierbere — aparitia culorii rosie
+ 15 ml, 0,05 M trans-
[Co(en),CI,]Cl, apoi 11, a 3
ml de culoare maro se

comparad cu solutie standard de

0,05 M
2 3 ml 0,05 M trans-[Co(en),ClI,]ClI 0,06 M
3 3 ml 0,05 M trans-[Co(en),ClI,]ClI 0,06 M
4 1,5 ml 0,01 M trans-[Co(en).Cl,]CI Fierbere — aparitia culorii rosie

+ 15 ml, 0,01 M trans-
[Co(en).ClI,]Cl, apoi Ty, a
3 ml de culoare maro se

compara cu solutie standard de
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0,01 M

5 3 ml 0,01 M trans-[Co(en).Cl,]CI 0,01 M

6 3 ml 0,015 M trans-[Co(en),Cl,]CI 0,01 M

111.4. Determinarea energiei de activare a reactiei [13]

1. Tn punctul 111.3. se determina timpul de injumatitire pentru o temperatura aproximativ de
55 <. Tnsd temperatura nu e constanti pe parcursul experimentului. In acest punct se realizeaza
determinarea timpului de injumatatire mai riguroasa. Prin urmare compusul solid se adauga direct in
solutiile termostatate la o temperatura exacta.

2. In sase vase se introduc cate 3 ml de acid sulfuric 0,5 M preparat in p.1 din 11.3.

3. Intr-o fiola se cantireste 40 mg de trans-[Co(en),Cl,]Cl. Acest compus se va utiliza pentru
prepararea solutiei de referinta. Solutia de referinta se plaseaza la locul de munca alaturi de o cantitate
oarecare de compus complex verde. Fiecare experienta se realizeaza luand cu spatula o cantitate
aproximativ de 40 mg de compus prin evaluarea vizuald fatd de proba de referintd. De ce nu are
importanta exactitatea masei?

4. Experienta se efectueaza in perechi. Unul dintre studenti determina 11/, la temperatura de
80<C, 75C si 55, iar altul — la 80<C, 65 si 45 <C. La temperatura de 80 C, experienta pentru
determinarea timpului de injumatatire 11/, se efectueaza de ambii studenti, in scopul reducerii erorilor,
deoarece la temperaturi mai ridicate reactia se desfasoara mult mai rapid si viteza acesteia creste
considerabil. Se ajusteaza temperatura in termostat; se termostateaza timp de 5-10 minute vasul cu 3
ml de acid sulfuric 0,5 M, dupa care in vas se introduce proba de trans-[Co(en),Cl,]Cl cantarita in
prealabil. Este necesar de a agita continutul eprubetei atata timp cat aceasta este in baia de apa pentru a
asigura dizolvarea completd a compusului solid. Pentru a determina 11, la temperatura datd, se
compara culoarea solutiei din aceasta eprubetd cu cea ce se confine in eprubeta cu compusul reactionat
pe jumatate si care corespunde p.9 din III.1. Se noteaza timpul necesar pentru aparitia culorii maro la
amestecare.

5. Fiecare pereche de studenti realizeaza experienta la 5 temperaturi. Pentru temperatura de
80 < se ia valoarea medie a timpului de injumatatire determinata de fiecare dintre cei doi studenti.

Prelucrarea datelor:

I11.1. Calculul randamentului de trans-[Co(en).Cl]ClI
Masa molara a trans-[Co(en),Cl,] M = 335,49 g/mol;
M(CoCl,.6H,0) = 237,93 g/mol;

Masa utilizata a CoCl,.6H,O m =1,604 g;

Masa obtinuta a -[Co(en).Cl,]Cl=....mg.
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Randamentul teoretic se calculeazd in modul urmator:

P —1604x 1 mol CoCl, -6H,0 y 1 mol trans —[Co(en),Cl, ]CI y

27393¢g 1 mol CoCl, -6H,0 (115)
X 335499 = 2,262 g trans—[Co(en),Cl,]CI
1 mol trans —[Co(en), Cl, ]CI
= I,]CI
Randamentul real: 7 = mg trans —[Co(en), Cl, IC «100 % = —9_ 100 %. (111.6)

Meor 2,262
111.2. Calculul constantei de viteza a procesului de hidroliza a trans-[Co(en),Cl;]
1. Se traseaza dreapta In(Ad/Ao)= f(t).
2. Din panta dreptei obtinute se determind constanta de viteza.
3. Se explica ca valoarea absorbantei poate fi folositd in locul concentratiilor. Luand in consideratie
Legea Boogher — Lambert — Beer (a se vedea expresiile 1.1. si 1.2. din Lucrarea I), putem deduce ca:

A el c
n—=Ih——=In

—. (n.7)
&C,l Co

Se fac concluziile respective.
II1.3. Calculul ordinului partial in raport cu trans-[Co(en),Cl;]" prin metoda timpului de
injumatatire

Se traseaza dependenta timpului de injumatatire de concentratia trans-[Co(en),Cl,]ClI
(Fig. 11.1) [12]. Se determind ordinul de reactie in raport cu compusul studiat si utilizind metoda
timpului de injumatatire. Daca dependenta 7 = f(C) este liniara, atunci ordinul partial este 1 (tabelul
[11.3). Tn general, ordinul partial se poate determina folosind dependentele grafice 7= f(1/c)
(dependenta e liniara in cazul reactiilor de ordinul 2 — fig. I11.2.) sau

lgz = f(lg (trans—Co(en),Cl,]Cl)-fig. 111.3.

Fig. I11.1. Dependenta t = f (C) pentru reactii Fig. 111.2. Dependenta v = f (1/c)pentru

elementare de ordinul 1 reactii de elementare ordinul 2
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Utilizand fig. I11.3, din tangenta unghiului de inclinatie se determind ordinul partial n:
tga =—(n-1). (11.8)
La fel se poate utiliza metoda analiticd de determinare a ordinului partial, utilizdnd ecuatia

Ostwald —Noiess [12]:

+ o1, (111.9)

unde 7,si 7,— timpul de injumatatire a compusului examinat caracteristic concentratiilor Cy g Cy.

Tabelul 111.3. Ecuatiile pentru calculul timpului de injumatatire pentru reactiile elementare
Ordinul de reactie Timpul de Tnjumatatire
1 Tz = n2
/2 K
T, = 1 1
2 2T C.
1 3
3 T = K 2 an
Fig. 111.3. Determinarea ordinului de reactie prin metoda timpului de injumadtdtire
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I11.4. Calculul energiei de activare si a coeficientului preexponential al reactiei.

Pentru fiecare din cele cinci experiente efectuate la diferite temperaturi se determina
constantele de viteza conform p. IIL.2. si se trasecaza dependenta Ink = f(1/T). Din panta dreptei se
determind valoarea energiei de activare, iar din ordonata la origine se determina logaritmul natural din
factorul preexponential — InA (Fig. 111.4) [13]. Se arata ca dependenta In(ty) in functie de 1/T este

liniara si tangenta unghiului de inclinatie are aceeasi valoare ca si 1n figura I11.4.

Fig. l11.4. Determinarea energiei de activare prin metoda grafica
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Lucrarea IV. Cinetica oxidarii acidului ascorbic

cu hexacianoferat (111) de potasiu

L-acidul ascorbic, cunoscut si sub denumirea vitaminei C (E 300), reprezintd un compus care
joaca un rol foarte important in activitatea vitald a organismului uman. Acest compus indeplineste
functia de antioxidant, protejand organismul de actiunea unor oxidanti puternici, ceea ce este

determinat de proprietatea lui de a se supune usor oxidarii.

Formula de structura a L-acidului ascorbic poate fi prezentata astfel:

HO
: H
Ho. _~_:0-__o0

HO OH

Cele doud grupari hidroxilice (-OH) prezente in ciclu, legate de atomii de carbon legati prin
legitura dubld reprezintd enoli. In cazul in care o grupare enolici pierde o pereche de electroni,
aceasta se transforma intr-o grupare oxoniu (=OH™). Tn cazul dat are loc formarea unei legaturi duble
cu atomul de carbon. Simultan, legatura dubla carbon-carbon (dintre gruparile enolice) fisi
transfera electronii pentru a forma o legatura dubla cu urmatorul atom de carbon. Electronii legaturii
duble din gruparea carbonilica sunt primiti de oxigenul carbonilului, pentru a forma un enolat. Oxoniul
se deprotoneaza prompt pentru a produce un carbonil, iar aceastd pierdere de protoni determina
caracterul acid al acidului ascorbic. Deprotonarea enolului cu formaarea de enolat, in care sarcina
negativa a acestuia este delocalizatd de sistemul carbonil (C=0) si de dubla legatura (C=C). Aceastd
delocalizare face ionul mult mai stabil si devine mai putin probabil ca el sd isi reprimeasca protonul

[14]:

HO
_|-|+
H /
HO+ OH
Schema V.1

Acidul ascorbic se transforma prin oxidare in acid dehidroascorbic prin eliminarea a 2 electroni
si 2 protoni. Pentru oxidare pot fi utilizati diversi agenti oxidanti. In dependenta de natura oxidantului

si aciditatea mediului, din punct de vedere cinetic, la reactia de oxidare poate participa acidul ascorbic

33


http://ro.wikipedia.org/w/index.php?title=Hidroxil&action=edit&redlink=1
http://ro.wikipedia.org/wiki/Enol
http://ro.wikipedia.org/w/index.php?title=Pereche_de_electroni&action=edit&redlink=1
http://ro.wikipedia.org/w/index.php?title=Oxoniu&action=edit&redlink=1
http://ro.wikipedia.org/w/index.php?title=Legatur%C4%83_dubl%C4%83&action=edit&redlink=1
http://ro.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://ro.wikipedia.org/wiki/Electron
http://ro.wikipedia.org/w/index.php?title=Carbonil&action=edit&redlink=1
http://ro.wikipedia.org/w/index.php?title=Enolat&action=edit&redlink=1
http://ro.wikipedia.org/w/index.php?title=Enolat&action=edit&redlink=1

(H,Asc), ascorbat-anionul (HAsc) sau ascorbat-dianionul (Asc®). Printre oxidantii cunoscuti se
Intélnesc compusii complecsi ai metalelor, compusii complecsi cu metale in starea excitata si radicalii

fenotiazinici. Acidul L-dehidroascorbic are urmatoarea formula de structura:

HO,

HO
H™

O O

In lucrarea dati se va studia cinetica oxidarii acidului ascorbic prin ionii de hexacianoferat(l1)
3—
de potasiu, Fe(CN)6 (cunoscut si sub denumirea de ferricianid). Reactia va fi realizata intr-un exces

esential de reducitor (concentratia reducitorului va fi de 10 ori mai mare fatd de cea a oxidantului). In
studiul acestei reactii se utilizeaza metoda spectrofotometrica. Ionul de ferricianid coloreaza solutia in

culoare galbena aprins (Amax = 416 nm), care dispare la reducerea sa pana la ionul de ferrocianid
4—

(hexacianoferat(ll), Fe(CN)6 ) in prezenta céruia solutia este incolord. Reactia stoechiometrica de

oxidare (daca notam acidul L-dehidroascorbic prin H,Asc) poate fi prezentata in felul urmator [15]:

H,Asc + 2[Fe(CN),]* — Asc + 2[Fe(CN),]* +2H".

Legea empirica pentru viteza la pH-ul constant este urmatoarea:

SRR IR 1M, Asc) (v.1)

Mecanismul reactiei in concordanta cu cinetica formala contine urmatoarele etape:

1. H,Asc < HAsc™ +H "

5 HAsC™ +[Fe(CN),]* —«®™— HAsc" +[Fe(CN),]* (IV.2)

3. HAsc™ +[Fe(CN);]" ——> Asc +[Fe(CN),]* +H"

Ascorbat-ionul (HAsc") se formeaza rapid la ionizarea acidului ascorbic conform etapei 1.

Etapa limita consta in transferul de electron de la HAsc™ la hexacianoferat(lll)-anion conform etapei
numarul 2. Reactia finala 3 include transferul bielectronic de la radicalul HAsc® la hexacianoferat(l11)-

anionul, care se realizeaza rapid [16].
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Partea experimentala

Reactivii utilizati: L-acidul ascorbic (in continuare se va nota prin HyAsc); hexacianoferat(l11)
de potasiu (ferricianid de potasiu), K3[Fe(CN)6]); acid clorhidric, HCI ( 0,12 mol/l); apa distilata.

Utilaj si vesela: Spectofotometru UV- Vis, balanta analitica (£ 0.0001 g); baloane cotate de 10

ml sau de 25 ml; spectrofotometru. Cuve spectrofotometrice cu grosimea stratului optic de 1 cm; 4
pipete gradate de 1 ml.

Modul de lucru

3-
IV.1. Determinarea ordinului de reactie in raport cu ionii Fe(CN)6
1. Se prepara solutiile initiale de acid ascorbic (~0.060 mol/l ) si ferricianid de potasiu

-3
(~6.0 x 10 mol/l) (cate 10 ml sau 25 ml fiecare solutie). Concentratia se scrie cu precizie pana la a

patra cifra dupa virguld).

2. In cuva spectrofotometricd, cu ajutorul pipetelor gradate se introduce 0,75 ml de apa
distilata, 1,50 ml de acid clorhidric si 0,5 ml de acid ascorbic. Solutia de comparatie se prepara exact

n acelasi mod in alta cuva spectrofotometrica.

3. In una din cuve se introduce cu pipeta 0,25 ml de ferricianid. Momentul adaugarii
ferricianidului se considera drept inceputul reactiei si, concomitent, se pune in functiune cronometrul.

Foarte rapid cuva se inchide cu dopul si amestecul reactant se agita bine.

4. Cuvele se introduc n spectrofotometru, si la lungimea de unda 416 nm se masoara
absorbanta solutiei la diferiti timpi de la inceputul reactiei (primele masurari se realizeaza peste fiecare
10 s, iar, pe masura incetinirii reactiei, masurdrile se efectueaza peste 30 S sau peste intervale mai

lungi de timp). Masuratorile se realizeaza timp de 10 minute de la inceputul reactiei.

Conform legii actiunii maselor, viteza reactiei de oxidare a acidului ascorbic poate fi redata de

ecuatia [17]:
W =K [H,, Asc]"= [Fe(CN) ] = | (IV.3)

unde N, . si N reprezintd ordinele partiale de reactie In raport cu acidul ascorbic si

Fe(CN)¥"

ferricianid.

In aceasta reactie tofi reagentii se iau intr-un exces cel pufin de 10 ori mai mare fata de
ferricianid, astfel incat doar concentratia ferricianidului variaza semnificativ in decursul reactiei, iar

variatia concentratiei acidului ascorbic este neinsemnata, si, deci, poate fi consideratd constantd

([H2Asc] =const). Prin urmare, se poate scrie ci: k- [H,Asc]™** = const = Kap s
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lar ecuatia vitezei de reactie poate fi scrisa sub forma:
W = k,, -[Fe(CN)3] ™%, (IV.4)

unde kap — constanta aparenta de viteza.

Ordinul de reactie in raport cu ferricianid poate fi determinat prin analiza dependentei
absorbantei (care este corelatd cu concentratia ferricianidului) in functie de timp. Una din modalitatile
moderne care permit determinarea ordinului de reactie pe aceasta cale consta in trasarea dependentei
A = (t) ( A — valoarea absorbantei la momentul de timp t) la calculator, utilizand un program special
(de exemplu, Microsoft Excell) si aplicand aproximarea adecvata pentru aceasta dependenta. Astfel,
daci reactia este de ordinul unu in raport cu Fe(CN)J, este de asteptat ci dependenta A, = f ( t) este
descrisa de ecuatia

k

A=A+(A-A)e ™, (IV.5)

unde Ap si A reprezintd absorbanta la momentul initial al reactiei (t = 0) si, respectiv, absorbanta

finala (la t = o). In cazul dat, aceastid dependenta in coordonatele corespunzitoare are urméitoarea

forma (fig. IV.1).

0'5 ¥ 1 ] 1 ¥
[«
et
A=A + (A -A)e a’
0.4 f ] f |
A =0477
A = 0.0047
g 03 | i
-
{v
] [ ]
B [H'] = 0.0860 mol dm™
‘ [HAsc] = 0.0101 mol dm™
[Fe(CN) 3‘]ﬂ =522 x 10" moldm™
] & [ ]
01 L i
D 1 1 I ~Apih RRE i
0 100 200 300 400 500 600

t, 5

Fig. IV.1. Dependenta absorbantei A; = f (t)
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Pe langa aceasta poate fi construita si dependenta In (A;— Ar) = f (), care trebuie sa fie lineara

in cazul in care ordinul de reactie in raport cu ferricianid este egal cu unu ( fig. 1V.2).

Construind dependenta in baza datelor experimentale, se fac concluziile corespunzatoare
referitor la ordinul de reactie in raport cu ferricianid, iar din panta dreptei se determina constanta

aparenta de viteza (g & = - Kap, Kap = - 19 Q).

0.5
n(A)

-1.5

-3.5 1 1 1 I I
0 50 100 150 200 250 300

t, s

Fig. IV.2. Dependenta In (A;— As) =T (1)

In aceasta reactie produsii de reactie sunt practic incolori, astfel incat valoarea As este apropiati
de zero, dar in realitate se obtine o valoare mica pozitiva de Ar. Neglijarea acestui fapt duce la o
eroare sistematica de ~5% in determinarea constantei de viteza.

De mentionat ca, dependenta A; = f (t) prezentata in fig. IV.1. este mai preferabila, deoarece
este mai putin sensibild privind erorile care rezulta la masurarea valorilor As (fiindca marimea As poate
fi privita ca un parametru ajustabil ) si, deoarece, dependenta A; = f (t) evidentiaza ponderea statistica
a masuratorilor absorbantei efectuate mai devreme (cand are loc scaderea considerabila a absorbantei,
viteza reactiei fiind mai mare). Pe cand marimea In(A-A;) redd o importantd considerabila
masuratorilor efectuate spre sfarsitul reactiei, in cazul valorilor mici ale diferentei (A — Af) determina
modificari esentiale ale valorilor logaritmului, ceea ce duce la cresterea erorilor.

IV.2. Determinarea ordinului de reactie in raport cu H,Asc
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Pentru a determina ordinul de reactie in raport cu HyAsc, reactia se realizeaza inca la doua
concentratii H,AsC (in total se utilizeaza 3 concentratii de H,Asc, inclusiv si cea din punctul IV.1)
(concentratiile H,Asc variaza in limitele 0.005-0.015 mol/l) si aceeasi concentratie de H* si

Fe(CN)? . Experientele se realizeaza in modul similar celui descris in V.1 (in punctele 2-4). Tntr-o

experientd, In amestecul reactant se introduc 0,25 ml de solutie de H,Asc, iar in cealalta experientda —
0,75 ml de solutie de H,Asc, volumele solutiilor de HCI si ferricianid se iau aceleasi ca si in punctul
IV.1. Volumul apei se recalculeaza reiesind din conditia ca volumul total al amestecului reactant

constituie 2,75 ml.

Tn tabelul de mai jos sunt date volumele fiecarui component al amestecului reactant.

Tabelul 1V.1. Volumele solutiilor componentilor amestecului reactant

Nr. experientei V(H0), ml V(HCI), ml V(H2Asc), ml

(in toate experientele

V(Ks[Fe(CN)s]= 0,25 ml)

1 0,75 1,50 0,50
2 1,00 1,50 0,25
3 0,50 1,50 0,75

Se construieste dependenta Kap = f ([H2Asc]) (la [H™] = const ) si se face concluzia referitor la
ordinul de reactie in raport cu H,Asc.

IV.3. Dependenta vitezei de reactie de concentratia ionilor de H”

Dependenta vitezei de reactie de concentratia ionilor H" este complexi si explicatia plauzibild a
acestui fapt constd in ceea ca si acidul ascorbic si ionul ascorbat (HASC") care poseda activitate diferita
pot fi oxidati de catre ionul hexacianoferat(l1l).

Concentratiile HAsc si HAsC™ pot fi deduse din relatia constantei de disociere a acidului

ascorbic:
- [HT][HAsc™] (V6)
[H,Asc]
. Ky [H,Asc]
d d HA =—"——__ = V.7
e unde [HAsc ] TE (IV.7)

(deoarece 1in aceasti experientd [H'] >> Ky si, practic, tot acidul ascorbic este sub formi nedisociati,
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iar concentratia HASC™ este micd, putem considera cd concentratia H,AsC la echilibru este egald cu

concentratia initiala a acestuia).

0.014
-1
k ap. 5

0012 L [H'] = 0.0600 mol dm™

I 1 L} I 1 L} ]

0.01 L .

0.008 - E

0.006 - s

0.004 L -

0.002 L -

0 1 L L 1 L L 1
0 0.002 0.004 0.008 0.008 007 0.072 0.014 0.016

[HAsc), mol dm™

Fig. 1V.3. Dependenta constantei aparente de concentratia H,ASC

In cazul in care ambele forme ale acidului ascorbic se oxideaza cu viteze diferite, se poate scrie:

k, Ky [H,Asc]

ko, =k, [H,Asc] + k,[HAsc ] =k, [H,Asc] + (IvV.8)

[H"]
k, K
k., =[H,Asc] {k, + 22 IV.9
» = [HyAsC] {k; [H°] } (IvV.9)
Inmultind relatia (I11.8) cu [H*], se obtine ecuatia urmitoare:
Ky [H 1= [H,Asc] {k,[H"]+ k, K, } (1V.10)

Se construieste dependenta K, [H] = f ([H'] - (figura 1V.4). Din panta dreptei se determini

valoarea k; (tg a = k; [H2Asc]), iar din intersectia dreptei obtinute cu axa ordonatelor se determina

valoarea k; si se face concluzia respectiva.
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Lucrarea V. Descompunerea catalitica a peroxidului de hidrogen

in prezenta ionilor de fier(ll)

Scopul lucririi: studierea proprietatilor catalitice ale ionilor de fier(I) in reactia de

descompunere a peroxidului de hidrogen; stabilirea mecanismului procesului de descompunere a
peroxidului de hidrogen Tn sistemul Fe** — H,0,; determinarea vitezei de oxidare a unui colorant si a

constantei de viteza Kk .
OH+S

Notiuni teoretice

Mai mult de 100 de ani in urma Henry John Fenton a publicat lucrarea Oxidarea acidului
tartric in prezenta fierului, in care a fost demonstrat ca ionii Fe(Il) in prezenta peroxidului de hidrogen
manifestd o capacitate puternica de a oxida acizii organici [18]. Aceasta reactie a fost numita ,,reactia
Fenton”. Mai tarziu, a fost depistat un numar mare de procese in care are loc reactia Fenton si s-a
stabilit ca raspandirea acestora este foarte largd [19]. In urma reactiei nominalizate se formeazi
radicali hidroxilici — particule ce manifesta o capacitate sporitd de oxidare si tocmai datorita actiunii

oxidative puternice a acestor radicali, sistemul Fenton gaseste o vasta aplicare in chimie, biologie,
ecologie.

Cea mai larga aplicare a reactiei studiate in sinteza chimica reprezinta reactia de hidroxilare a

compusilor aromatici cu participarea radicalilor O.H . Drept un alt exemplu poate servi reactia de
transformare a benzenului in fenol [20]. Similar se desfasoara si reactiile de hidroxilare a enzimelor n
sistemul Hamilton [21].

Radicalii hidroxilici ce se formeaza in reactia mentionata duc la aparitia radicalilor superoxid,
H,0O,, a oxigenului in stare singlet. Particulele nominalizate sunt capabile de a participa la un numar
foarte mare de reactii, printre care poate fi mentionata si reactia Haber-Weiss catalizata de metale [22].

Reactia Fenton se desfasoara intr-o multitudine de procese biologice cum ar fi, de exemplu,
procesele de oxidare a lipidelor ih membrane, a aminoacizilor si a tiolilor in prezenta reducatorilor [23]
s.a. Existd presupuneri cd decurgerea proceselor Fenton reprezinta unul din factorii ce provoaca
aparitia maladiilor cardiace si a altor boli, a stresurilor oxidative.

In scopul degradirii compusilor nocivi din apele naturale, din sol si atmosferd se aplica un
numdr mare de procese chimice si fotochimice in vederea mineralizarii lor complete. Drept criteriu al

gradului de mineralizare poate servi consumul chimic al oxigenului (CCO).

Sistemele in care se genereaza radicalii OH sunt unele dintre cele mai eficiente privind

distrugerea poluantilor.
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Tn ultimii ani, sistemul Fenton si foto-Fenton se aplicd cu succes pentru purificarea apelor
naturale si a solului. Aceste sisteme se utilizeaza in scopul eliminarii din sol a compusilor care cu greu
se supun biodegradarii clorului, nitrobenzenului si nitrofenolilor. De exemplu, tetracloretilena se
descompune th mediul ambiant in decurs de cativa ani. Iar in prezenta FeSO,4 (5-10°° mol/l) si H,0,
(2,1 mol/l ), un gram de tetracloretilena ce se contine intr-un kilogram de sol se supune mineralizarii
complete doar timp de trei ore.

Utilizarea Fe(II) si H,O; in scopul degradarii poluantilor nu necesita cantitati mari de reagenti
si nu duce la formarea derivatilor daunatori. Pe langa aceasta, procedeul realizarii procesului este
foarte simplu, iar in urma desfasurarii acestuia are loc formarea radicalilor ce manifesta o capacitate
sporitd de oxidare. Conditiile de realizare a experimentului depind de valoarea pH-ului.

Decurgerea reactiei Fenton in apele naturale depinde de cantitatea ionilor Fe(Il), Fe(ll), Cu(ll)
si peroxidului de hidrogen [24]. In cazul in care acesti componenti sunt prezenti in apele superficiale in
cantitati mici, sistemul Fenton nu duce la formarea radicalilor hidroxilici, care aduc un aport
considerabil la procesele de autopurificare a apelor naturale.

Tn ultimii 20 de ani s-a conturat o directie noud in realizarea proceselor de oxidare avansati a
colorantilor industriali cu agenti chimici omogeni si eterogeni, printre care se mengioneaza si sistemele
Fe(111) (Fe(I1))/H,0,/hv (foto-Fenton) [25]. Pe langa aceasta se mentioneaza ca fierul nu este toxic si
poate fi eliminat din apele supuse tratarii prin aplicarea metodelor de coagulare, iar peroxidul de
hidrogen reprezintd un oxidant pur din punct de vedere ecologic si se consuma practic total in procesul
de degradare. Introducerea iradierii UV-Vis accelereaza viteza procesului de oxidare a colorantilor in
sistemul Fenton [26]. Utilizarea sistemului foto-Fenton pentru degradarea colorantilor reactivi este
foarte promitatoare, mai ales prin combinarea ei cu procesele biologice de purificare [27-29].

In literatura de specialitate existd informatii numeroase privind reducerea considerabild a
valorii CCO in sisteme ce contin diferite substante organice (coloranti) supuse actiunii reagentului
Fenton [30]. Sistemul Fenton s-a dovedit a fi eficient in procesele de descompunere a colorantilor ce
fac parte din cinci clase diferite ale acestor compusi ce isi gasesc aplicarea practica la vopsirea si
finisarea tesaturilor in industria textild. In tabelul V.1. sunt prezentate conditiile optime pentru
realizarea procesului de oxidare a diferitor clase de coloranti.

Tabelul V.1. Conditiile optime pentru realizarea procesului de oxidare a diferitor clase de

coloranti
Tipul colorantilor [H202]0, mg/l [FeSO4]o, mg/l
Reactivi 584 250
Directi 292 83
Acizi 875 500
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Tn final, putem concluziona ca cercetarea si cunoasterea proceselor legate de reactiile Fenton si
foto-Fenton ajutd considerabil la intelegerea mai profunda si detaliatd a proceselor biotice si abiotice
ce au loc 1n natura.

In urmatorii 100 de ani, cinetica si mecanismul procesului Fenton au fost studiate de mai multi
savanti. A fost stabilit ca, in functie de raportul [Fez+]o / [H202]o, mecanismul procesului este
constituit dintr-un numar diferit de reactii elementare. Astfel, in cazul in care [Fe2+]o / [H202]o > 2,

schema mecanismului procesului include urmatoarele reactii:

1. Fe?* + H,0, — Fe** + OH + OH"

2.Fe** + OH — Fe** + OH"
Schema V.1
( Tn acest caz nu are loc descompunerea catalitici a peroxidului, ci se realizeazi oxidarea ionilor de
Fe’* la ionii de Fe?* de catre peroxidul de hidrogen.)

In cazul In care 0,5 < [H202]o / [Fe2+]o < 200, schema mecanismului de reactie este

urmatoarea:
Fe’* + H,0, — Fe** + HO+ + HO™ (1)
Fe** + H,0, — Fe?* + HOO« + H* (2)
Fe** + HOO+ — Fe** + O, + H* (3)
Fe’* + HOs — Fe** + HO™ (4)
H,0; + HO+ — H,0 + HOO- (5)
HOO+ — 0, + H" (6)
HOO- + Fe**(+H*) — Fe** + H,0, (7)
Schema V.2

Tn acest caz are loc descompunerea catalitici a H,O; care se desfasoara ca un proces ciclic cu
participarea ionilor si radicalilor.

Tn cazul in care 200 < [H20]o / [Fe**]o < 1 - 10*, mecanismul procesului include reactiile
elementare 1, 3, 4, 5 prezentate in schema V.2. La descompunerea catalitica a peroxidului in sistemul
Fe”* — H,0,, unul din produsii de reactie reprezintd oxigenul (a se vedea schema V.2), deci in studiul
cinetic al acestui proces poate fi utilizatda metoda volumetrica descrisa in modul de lucru, punctul V.3.

Dupa cum a fost mentionat, sistemul Fenton manifestd o capacitate de oxidare eficientd si a
diferitor coloranti industriali solubili in apa (S). Tn lucrare, studiul acestui proces fi realizat prin

aplicarea metodei spectrofotometrice, descrise in punctul V.4. a modului de lucru.
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Pentru determinarea constantei de viteza de interactiune a radicalilor OH cu colorant —k .,
OH+S

poate fi aplicatd metoda cu acceptori concurenti. Esenta metodei constd in urmatoarele. Se admite

existenta a trei reactii concurente ( in cazul cercetat, 1n reactia cu radicaliit OH concureaza mai mulfi

acceptori):
S+OH %P
INtOH <P, |
H,0, +OH —* 5P,
Schema V.3

unde S reprezinta reactantul (colorantul sau substratul ), iar In — inhibitorul, acceptor de OH (acceptor

concurent).
In cazul in care constantele de viteza k; si k3 sunt cunoscute, constanta de viteza k; (sau k . )
OH+S
poate fi determinata n baza ecuatiei:
1 a [k, [In]+k,[H,O
—a+ — 2[ ] 3[ 2 2] ’ (Vl)
ACs k, [S]

unde ACs reprezinta variatia concentratiei substratului in decursul reactiei in prezenta anumitei
cantitati (cunoscute) de inhibitor (de regula timin sau p-nitrosodimetilanilina (PNDMA)); a —

coeficientul empiric identic pentru substantele cercetate (se determind in baza datelor experimentale).

k, [l k.[H.,O
Daci se introduc urmaitoarele notatii: =V, a =b; 2[In] + ks [H,0,] = X, ecuatia
ACq k, [S]
(V.1) poate fi prezentatd sub forma:
y=a+bx (V.2)

(aceasta este ecuatia unei drepte). Din graficul y = f (x) pot fi determinate valorile a (ordonata la

origine — segmentul obtinut la intersectia dreptei cu axa ordonatelor) si b (b =1tg «, a se vedea fig.

: a : .
V.1), iar valoarea ki (k. ) se calculeazd in felul urmator: k, = S Deci, pentru determinarea
OH+S

N
constantei de viteza ki, in mod experimental se stabileste valoarea ACs pentru un anumit interval de
timp n prezenta diferitor cantitati de In, cand concentratia initiald a peroxidului de hidrogen este de

reguld cunoscuta (in acest scop se utilizeaza metoda spectrofotometricd).
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Fig. V.1. Dependenta y = f(x)

Partea experimentala

Utila] si reactivii: instalatia pentru studiul cinetic al reactiilor catalitice omogene (fig. V.2);
spectrofotometrul UV-Vis; solutii de: FeSO, - 7 H,O (1 - 10 mol/I; 1 - 10°° mol/l); H,0, (2 mol/l;
0,02 mol/l); Fe(NO3)s (1 - 10 mol/l); KSCN (0,35 mol/l in HCI cu concentratia 0,05 mol/l); colorant
disazoic direct (1 - 10° mol/l); timin (1 - 10° mol/l) sau PNDMA (1 - 10°° mol/Il); HCIO. ( 2 mol/l).

Modul de lucru

V.1. Determinarea concentratiei solutiei initiale de peroxid de hidrogen

Tntr-un balon cotat de 50 ml se introduce cu pipeta un anumit volum (5-15 ml) de solutie
initiala de H,O; de concentratie 15-20 %. Volumul solutiei se aduce pana la cotd cu apa distilata,
continutul balonului se agita bine. Se obtine solutia I. Din solutia I, cu pipeta, se ia 10 ml si se
introduce Tntr-un balon cotat de 100 ml. Volumul solutiei se aduce pana la cota cu apa distilata. Se
obtine solutia II. Dupa aceasta, cu pipeta se ia cate 2 ml de solutie II si se introduce Th baloane conice,
n care n prealabil s-a introdus cate 5 ml de H,SO4 2N. Fiecare proba se titreaza cu solutie de KMnO,4
0,2 N pana la aparitia culorii roz, care nu dispare timp de 30 secunde.

Concentratia molara a H,O, in solutia cercetatd se determind in felul urmator. Din ecuatia
reactiei:

2MnOy + 5 H,0, + 6H" — 2Mn** + 8 H,0 + 50,

rezulta ca la 1 mol de KMnOy i revin 2,5 mol de H,0,. Daca pentru titrarea a 2 ml de solutie de H,0,
se consuma un volum de KMnO, 0,2 N, concentratia solutiei II este egala cu

n H202 = (Viwnoa! VH202) - 1 KMNO4 = (Vikmnoa/2) 0,2 = 0,1- Vicmnoa (V.3)
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iar concentratia solutiei I ( in 50 ml de solutie) poate fi determinata prin relatia:
n=10-n Hy0, =10 0,1 Vkmnos (V.4)
Sau
Chi202 = N/2 = Vkmnoa/2, (V.5)
unde Vkmnosa — volumul solutiei KMnO,4 consumat pentru titrarea a 2 ml de solutie II de H,O»;
n KMnO, — concentratia solutieci KMnQO4 0,2N.
V.2. Prepararea solutiei initiale de Fe?* si determinarea concentratiei ei
2-3 g de Fe metalic (redus) se dizolva in solutic de HCIO,4 (1:2). Solutia se lasa pentru 24 de
ore (solutia 1). Fe(ClO,), ce se formeaza are culoare verde. Concentratia ionilor Fe** in solutia
obtinutd ( solutia I) se determind prin metoda spectrofotometricd cu - dipiridila (10 M) (Dipy)
[31]. Din solutia initiala (I) de Fe(ll) se ia cu pipeta 1 ml si se introduce intr-un balon cotat de 100 ml.
Continutul balonului se aduce la cota cu apa distilata. Se obtine solutia II. Dupa aceasta, din solutia II
se prepara 4 solutii Tn pahare de 50 ml. Volumele componentilor in fiecare dintre aceste patru solutii
sunt indicate in tabelul V.2.
Tabelul V.2. Volumele solutiilor de Fe**, Dipy, H,0,

V(Fe™), ml V(Dipy), ml V(H20),ml
0,1 5 4,9
0,2 5 4,8
0,3 5 4,7
0,4 5 4,6

Cu ajutorul spectrofotometrului UV-Vis se masoara absorbanta solutiilor preparate la lungimea
de unda Amax=522 nm. Se calculeaza concentratia in fiecare dintre cele patru solutii cu ajutorul relatiei
1.2. din lucrarea I.

Se calculeaza concentratia ionilor de Fe®* (Xj) in solutia II tinand cont de dilutia acesteia la
prepararea celor patru solutii:

10-C,

=T V.6
bV, (Fe*) (V-6)
unde V; (Fez+) reprezinta volumul solutiei II utilizat la prepararea solutiilor 1-4 (ml).
Se determind valoarea medie a concentratiei ionilor Fe?* (X):
4
2 X
X == (V.7)

4
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Concentratia ionilor de Fe?" 1in solutia initiald (solutia I) se calculeaza tindnd cont de dilutia
acesteia la prepararea solutiei II (s-a diluat de 100 de ori):
C=100- X . (V.8)

V.3. Metoda volumetrica de determinare a vitezei de reactie
Aceastd metoda se utilizeaza 1in studiul cinetic al diferitor reactii 1n cazul 1n care unul dintre
produsii formati reprezintd o substanta gazoasa (de exemplu, in reactia de descompunere a H,O; se

formeaza O,). Instalatia ce se utilizeaza la aplicarea acestei metode este prezentata in figura V.2,[32].

la termostat

de la
termostat

Fig. V.2. Instalatia pentru studiul cinetic al reactiilor chimice prin metoda
volumetrica. 1 — agitator magnetic, 2 — vas de reactie termostatat,

3, 4 —electrozi, 5 — biureta gradata, 6 —vas comunicant

Reactia se realizeaza intr-un vas de reactie termostatat 2 care prin intermediul unui furtun, este
legat cu o biureta 5 ce la randul sau, de asemenea, printr-un furtun este conectata de un vas comunicant
6. Amestecul reactant se agitd cu ajutorul unui agitator magnetic 1. Constructia vasului de reactie
permite de a introduce in amestecul reactant electrozii 3, 4 cu ajutorul carora se realizeaza verificarea
valorii pH-lui in timpul reactiei.

Studiul cinetic este precedat de verificarea etanseititii instalatiei. In acest caz, toate orificiile
vasului de reactie se inchid cu dopuri si se modifica pozitia vasului comunicant. Instalatia este etansa
in cazul in care nivelul lichidului din biureta 5 se va deplasa lent, iar peste un timp oarecare nivelul

lichidului va inceta sa se modifice fara a avea loc egalarea nivelurilor de lichid in biureta si in vasul
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comunicant. Dupa aceasta, unul din orificiile vasului de reactie se deschide si cu ajutorul pipetei
gradate 1n vas se introduce un volum necesar (calculat) de solutie a catalizatorului (sau succesiv se
introduce volumul calculat al solutiei de ligand dupa care se introduce volumul necesar al solutiei ce
contine ioni metalici corespunzatori). Dupa aceasta se pune in functiune termostatul si agitatorul
magnetic. Peste 7-10 minute necesare pentru termostatarea amestecului de reactie (reactia de obicei se
realizeaza la o temperaturd incadratd in limitele 293 K-308 K, si este indicatd de profesor), in vasul de
reactie se introduce volumul calculat de H,O,. Acest moment este considerat drept inceputul reactiei
si, concomitent, se pune in functiune cronometrul, foarte rapid se inchide cu dopul orificiul vasului de
reactie. Mai apoi, repede vasul comunicant 6 se aduce cu mana la biureta 5, se egaleaza nivele de
lichid in biureta si vasul comunicant si se noteaza pozitia inifiala a nivelului lichidului in biureta (,,zero
conventional” — de la aceasta pozitie se va calcula volumul gazului degajat).

Dupa aceasta, peste anumite intervale de timp, de exemplu, la fiecare 15 s, sau 30 s, sau 60 s (in
functie de viteza eliminarii gazului in sistemul reactant) vasul comunicant se aduce in apropierea
biuretei si, egaland nivelele lichidului in braturi, se noteaza pozitia nivelului lichidului din biureta la
momentul de timp dat. Masuratorile se realizeaza timp de 6-10 minute de la inceputul reactie (in
functie de scopul corespunzator). Se opreste agitatorul magnetic, amestecul din vasul de reactie se

arunca, vasul se spald bine cu apa, dupa care se clateste cu apa distilata si experienta se repeta inca de
doud ori. Volumul oxigenului degajat V,% (in cm®) la timpul dat in fiecare experientd se calculeaza ca
diferenta intre pozitia nivelului lichidului din biureta la timpul dat si pozifia initiald a lichidului din
biuretd. Se determini valoarea medie a volumul de oxigen degajat V. (in cm®) la timpul dat si, i
baza datelor experimentale, se construieste curba cinetica de eliminare a gazului V.22 = f (t).

In baza acestui grafic se calculeaza viteza de reactie W,** cu ajutorul relatiei:

AV ©-
W =——m__ (mol/l-s), V.9
C T ALK ( ) (V.9)

r

unde AV% (cm®) reprezintd variatia volumului de gaz degajat in intervalul de timp At(s)

AV 2=V, — VO

may At =1t —t1), V, — volumul total al amestecului reactant, ml; K = 24,5 —
coeficientul de corelare al volumului de oxigen in condifii normale.
V.4. Metoda spectrofotometrica UV-Vis in studiul cineticii oxidarii colorantilor in solutie
Metoda spectrofotometrica UV-Vis se utilizeaza in studiul cineticii proceselor n sistemele in care
unul din reactanti sau produsi de reactie poseda benzi individuale de absorbtie (absoarbe lumina de o
anumita lungime de unda). De exemplu, intr-un proces de oxidare a unui colorant va avea loc scaderea

absorbantei amestecului de reactie pe parcursul reactiei.

48



La realizarea studiului cinetic al procesului de oxidare a colorantului se masoara absorbanta
amestecului reactant la diferiti timpi de la Inceputul reactiei. Se construieste curba cinetica de variatie a
absorbantei in timp A = f(t) (sau din valorile absorbantei se determina concentratia colorantului la
momentul de timp dat si se construieste curba cinetica C = f(t)). Viteza procesului de decolorare a
colorantului se calculeaza in baza acestui grafic, determinand variatiile absorbantei solutiei la diferite
intervale de timp, utilizand ecuatiile [32]:

=+ AA sau w =i£ : (V.10)
e-l-At At

unde AA reprezinta variatia absorbantei solutiei colorantului in perioada de timp At (S); AC — variatia
concentratiei colorantului (M); &— coeficientul molar de extinctie a colorantului (M‘1~ Cm‘l);
| — grosimea stratului solutiei substratului (cuvei) (cm).

Pentru determinarea mecanismului transformarilor chimice intr-un sistem complex, o
importanta deosebita are viteza initiala Wy, deoarece doar in perioada initiald, procesele secundare pot
fi neglijate. Determinarea incorectd a acesteia in unele cazuri duce la obtinerea informatiei eronate

privind mecanismul procesului si a ecuatiilor cinetice de vitezd inadecvate.

Se construieste dependenta W,z =f (t), si prin extrapolarea curbei obtinute la axa ordonatelor
se determind viteza initiald de reactie W,>* (la momentul initial de reactie t =0, W,%2 = W2 ). Pentru

portiunea initiald a curbei cinetice se aplica metoda polinomiald. Concentratia componentului reactiei
se modifica in timpul reactiei si aceastd modificare poate fi prezentatd sub forma unei ecuatii

polinomiale de tipul:

[P] = aot + a1 t? + apt® + ... (V.11)
Viteza reald la orice moment de timp t al procesului se obtine prin derivarea numerica a acestei ecuatii
1 d[P 1
_ L diP]_ ((a,+2at+3a,t’ +... ). (V.12)
el dt el

. a, . .. . .
Termenul liber —OI indica valoarea vitezei la t >0 (t >0, Wy ~ ag/el).
g .

Utilizand valorile W, determinate conform metodei descrise, se traseaza dependentele Wy = f(C) si
IgWp= f(1gC), din care se determina ordinul de reactie in raport cu parametrul cercetat prin metoda
grafica van’t Hoff (metoda vitezelor initiale) ( a se vedea fig. V.3).

Ordinul de reactie obtinut prin metoda grafica se compara cu cel calculat cu ajutorul relatiei [12]:

— Ig WOl B Ig W02

, (V.13)
Ig C1 - Ig Cz

unde C;, C, reprezintd concentratiile initiale ale substantei studiate; W,, ,W,, — vitezele initiale de

reactie in cazul concentratiilor initiale diferite (Cq si Cy).
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Ordinele partiale de reactie determinate in raport cu fiecare din reactanti permit de a prezenta

expresia generald a vitezei ca functie de concentratia tuturor componentilor sistemului.

A

- IgWO WO

Fig. V.3. Dependenta vitezei de oxidare Wy de logaritmul concentratiei parametrului studiat (—)

si determinarea ordinului partial de reactie dupa parametrul studiat (<)

V.5. Determinarea vitezei de descompunere a peroxidului de hidrogen in prezenta ionilor de
fier(1l) [31]

Tn vasul de reactie termostatat (fig. V.2) se introduce o cantitate calculati x, ml, de solutie de
fier(Il). Concentratia ionilor Fe** in mediul de reactie se ia in limita 1 - 10 mol/l < [ Fe**] <1 - 107
mol/l (concentratia concretd este indicatd de profesor). De exemplu, in cazul in care concentratia
ionilor de fier(11) in mediul de reactie trebuie sa constituie 1 - 10 mol/l, si tindnd cont ca volumul
amestecului reactant trebuie sa constituie 25 cm? (Vi=25 cm3), in vasul de reactie se introduc 0,25 ml
(x = 0,25 ml) de solutie de FeSO, cu concentratia 1 - 1072 mol/I.

Dupa aceasta, in vasul de reactie se adaugd y ml de apa distilata. Se pun in functiune
termostatul (temperatura este indicata de profesor) si agitatorul magnetic. Valoarea pH-lui poate varia
de la 2,5 pana la 3,5 si se ajusteaza prin adaugarea unor cantitati mici de solutie de HCIO, (verificarea
valorii pH-lui se realizeaza in mediul de reactie cu ajutorul pH-metrului). Peste 7-10 min necesare
pentru termostatarea amestecului de reactie, Se adauga cu pipeta gradatd volumul calculat, m, ml de
H,0, (concentratia H,O, poate avea diferite valori ce se incadreaza in limitele 0,2 mol/l < [ H,0;] <
0,6 mol/l). Temperatura experimentului, valoarea pH-lui si concentratia H,O; este indicata de profesor.

Se atrage atentia asupra faptului cd volumul amestecului reactant constituie V, = 25 ml, si, prin
urmare, X + y + m =25 ml. Rezultdnd din aceasta, se calculeaza volumul necesar al apei ca fiind

egalcuy =25 - (x + m).
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Momentul addugarii peroxidului este considerat drept inceputul reactiei, deci, concomitent, Se

pune 1n functiune cronometrul i imediat se inchide orificiul vasului de reactie (se utilizeazd metoda

volumetricad descrisa in punctul V.3). Tn continuare, la fiecare 30s se realizeazi masuratorile volumului

gazului eliminat in decurs de 6-8 min. Fiecare experienta se repeta de 3 ori pentru reproductibilitate.

Din rezultatele experimentale se calculeazi valorile medii de volum ale gazului degajat V 2 la fiecare

interval de timp, si in baza acestor date se traseazi graficul V2 =f (t).

Viteza de reactie W, se determini prin modul descris in punctul V.3 , utilizand relatia (V.10).

Coe . e 1 . (0]
Se determina viteza initiala de reactie W, * .

Tn continuare sunt indicate variantele posibile ale concentratiilor reactantilor si volumelor X, y,

m (pornind de la faptul ca volumul amestecului reactant constituie 25 ml si ca se utilizeaza solutiile

initiale de FeSO,4 de concentratia 0,1 mol/l si de H,O; de concentratia 2 mol/l):

1.

[Fe**]1 =1 - 102 mol/l (x = 2,5 ml); [H,0-] = 0,5 mol/l (m = 6,25 ml); y = 16,25 ml; pH =
2,5;
[Fe**]1 =5 - 10 mol/l (x = 1,25 ml); [H20,] = 0,5 mol/l (m = 6,25 ml); y = 17,5 ml; pH =
2,5;
[Fe**] =1 - 10 mol/l (x = 0,25 ml); [H202] = 0,5 mol/l (m = 6,25 ml); y = 18,5 ml; pH =
2,5;
[Fe**]1 = 2,5 - 10° mol/l (x = 0,62 ml); [H20,] = 0,2 mol/l (m = 2,5 ml); y = 21,88 ml; pH =
2,5;
[Fe**]1=2,5- 10" mol/l (x = 0,62 ml); [H20,] = 0,3 mol/l (m = 3,75 ml); y = 20,63 ml; pH =
2,5;
[Fe**]1 = 2,5 - 10 mol/l (x = 0,62 ml); [H20,] = 0,4 mol/l (m =5 ml); y = 19,38 ml; pH =
2,5;
[Fe**]1=2,5- 10" mol/l (x = 0,62 ml); [H20,] = 0,5 mol/l (m = 6,25 ml); y = 18,13 ml; pH =
2,5;
[Fe**]1 =25 - 10° mol/l (x = 0,62 ml); [H20,] = 0,6 mol/l (m = 7,5 ml); y = 16,88 ml; pH =
2,5;

Pot fi realizate incd 7 variante posibile (variantele 9-16) in care concentratiile de Fe®* si H,0,

sunt aceleasi, iar pH-ul = 3,0, si altele 7 variante (variantele 17 — 24) cu pH = 3,5 etc. Rezultatele

obtinute si calculate se introduc in tabelul V.3.

V.6. Stabilirea dependentei vitezei de reactie de concentratia ionilor de Fe?*,

Determinarea ordinului de reactie in raport cu [Fe

2+]
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Prin modul similar celui descris in p.V.5 se determina valorile V>, W,%2 | si W, pentru 4-5

concentratii diferite de fier(ll) (de exemplu, pot fi utilizate concentratiile de fier(ll) indicate in
variantele 1, 2, 3, 7 din p. V.5, sau altele, indicate de profesor), mentinand concentratiile de H,O, si H*
constante n toate experientele (de exemplu, pot fi utilizate concentratiile propuse in variantele 1-3, 7).

Se construieste dependenta IgW,>2 = f (Ig[Fe2+]) si se determind ordinul de reactie in raport cu

[Fe2+] prin metoda grafica (fig. V.3) sau prin metoda de calcul van’t Hoff (expresia V.13). Datele
experimentale si calculate se prezinta in tabelul V.4.

V.7. Stabilirea dependentei vitezei de reactie de concentratia H,0O,. Determinarea
ordinului de reactie in raport cu [H,0;]

Prin modul similar celui descris in p.V.3. se determini valorile Vo2, W,%2 | si W,>2 pentru 4-5

concentratii diferite de peroxid de hidrogen (pot fi utilizate concentratiile de H,O, indicate n
variantele 4 din p. V.5., sau altele numite de profesor), mentinand concentratiile ionilor de fier(Il) si
H™ constante in toate experientele.

In baza datelor obtinute se construieste dependenta IlgW, > = f (Ig [H20;]) si in baza acesteia se

determina ordinul de reactie n raport cu [H205] (in modul similar descris celui in p. V.4).

Datele experimentale si cele calculate se introduc in tabelul V.5.

V.8. Determinarea mecanismului de reactie

A. Evidentierea ionilor de Fe** in timpul reactiei. Din schema V.2. ce redda mecanismul
descompunerii peroxidului de hidrogen in sistemul Fe’* — H,0, rezultd ci, in timpul reactiei, in
sistemul dat se formeaza ionii de Fe>*. Detectarea acestor ioni si determinarea concentratiei lor poate fi
realizata prin aplicarea metodei spectrofotometrice. Aceastd metoda se bazeaza pe interactiunea ionilor
de Fe?* cu ionii SCN”™ cu formarea compusului de culoare rosie. In cazul in care concentratia ionilor
SCN’ este mai mare de 0,2 mol/l, in solutie are loc formarea ionilor complecsi cu sarcina negativa care
se caracterizeaza prin Amax = 480 nm. Pentru determinarea concentratiei ionilor de Fe (I11) se utilizeaza
graficul de calibrare.

Pentru evidentierea ionilor de fier(l11) in sistemul Fe** — H,0, si determinarea concentratiei lor
se procedeaza in modul urmitor. Tn patru pahare de laborator se introduc cate 20 ml de solutie acida de
rodanura de potasiu (0,35 mol/l). Prin modul descris in p. V.5. se realizeaza experienta conform unei
dintre variantele posibile ale concentratiilor reactantilor (se indica de profesor):

1. [Fe**]=5- 10 mol/l; [H,0,] = 2,5 - 103 mol/l ; pH = 2,5 sau pH = 3,0

2. [Fe**]1=5-10° mol/l; [H,0,] = 1,25 - 10° mol/l ; pH = 2,5 sau pH = 3,0

3.[Fe**1=5- 10" mol/l; [H,0,] = 0,63 - 10° mol/l ; pH = 2,5 sau pH = 3,0
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La realizarea experientei, in cazul dat nu se efectueaza masuratori ale volumului de oxigen
degajat, dar la fiecare minut din vasul de reactie se extrage cu pipeta gradata cate 5 ml de amestec
reactant si se introduc in cele 4 pahare de laborator cu solutie de KSCN pregatite in prealabil. Dupa
aceasta se masoara absorbanta solutiilor la Amax = 480 nm. Utilizand curba de etalonare, se determina
concentratia ionilor de fier(Ill). Rezultatele obtinute si calculate se introduc in tabelul V.6. si se

prezinta sub forma grafica (se construieste dependenta [Fe**] = f (t)).

B. Detectarea radicalilor OH . Pentru detectarea formarii radicalilor OH 1in timpul reactiei de
descompunere a H,0, n sistemul Fe?* — H,0, pot fi utilizati acceptorii specifici de radicali hidroxilici

— p-nitrosodimetilanilina sau timinul. La introducerea acestor substante in mediul reactant are loc
procesul de oxidare eficienta a compusilor nominalizati cu radicalii OH ( 1n cazul in care in sistemul

cercetat are loc formarea acestor radicali). In urma interactiunii radicalilor OH cu PNDMA sau cu
timinul are lor reducerea concentratiei acceptorilor de radicali in solutie, ceea ce duce la reducerea
absorbantei solutiei (in cazul PNDMA, Amax = 440 nm; in cazul timinului, Anax = 265 nm).

Se realizeaza reactia utilizand concentratiile reactantilor indicate in p. V.5, variantele 1-24 (se

indica de profesor), iar concentratia acceptorului specific al radicalilor O.H variaza in limitele 1 - 10
mol/l-1 - 10 mol/l. Volumul necesar de solutic de PNDMA de concentratic 1 - 10° mol/l (se
calculeazd) se introduce in vasul de reactie inainte de adaugarea H,O, (in acest caz volumul apei
bidistilate se recalculeaza si va fi mai mic fatd de cel indicat in p. V.5.).

Modificarea concentratieci PNDMA (timinului) in decursul reactiei se urmareste prin metoda
spectrofotometrica. Peste fiecare minut, timp de 10 min se masoara absorbanta solutiei. Datele
experimentale obtinute se introduc in tabelul V.7, iar in baza lor se construieste graficul A =f (t).

Tn baza dependentei obtinute se poate calcula viteza de reactie la oxidarea PNDMA (sau
timinului) utilizand relatia V.10 (pentru timin, &gs= 7,95 - 10° I/mol - cm; pentru PNDMA,

&a40= 3,5 - 10* I/mol - cm).

Similar cu modul descris in p.V.5 se determina Wo(PNDMA). Utilizand valoarea Wy (PNDMA),
poate fi calculatd concentratia aproximativa a radicalilor in mediul de reactie cu ajutorul urmatoarei
expresii:

W, (PNDMA)
[PNDMA]’

[oh]zk (V.15)

OH +PNDMA

unde k. = 1,25-10° I/ mol-s.

OH-+PNDMA

V.9. Determinarea vitezei de oxidare a colorantului disazoic direct in sistemul
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Fe’* — H,0,

Experienta se realizeaza prin modul descris in p.V.5, dar in cazul cercetat, Tnainte de adaugarea
H,0, in vasul de reactie se introduce un volum calculat de solutie de colorant ( S), iar viteza de reactie
se determinad prin aplicarea metodei specrofotometrice la Amax. Pentru realizarea experientei pot fi alese
concentratiile reactantilor indicate in p. V.5. Concentratia colorantului poate avea valoarea ce se

incadreaza in limitele 1-10° mol/l — 1.10 mol/l (este indicata de profesor). Se pot alege urmitorii

coloranti:
H,N HO OH NH,
j |
Hoss\/\/\_NNJ H TN\ vy /\/K/SOQ,H
\‘/\/ 3co/ “ocH, N \‘/
HO,S SOzH
Direct blue 1

Amax= 616 nm

£=30,1-10°, M-1-cm-1

— iNHZ josNa soNa  NH,
// N:::NAA,//”\\ N

— \/HNCNH/<§NN % >

L Nsose

NaO,

Direct rose

£=23,2-10% M-1-cm-1

Amax= 521 nm

Modul de lucru la aplicarea metodei spectrofotometrice este descris in punctul V.4.
Masuratorile absorbantei la Anax se efectucaza peste fiecare minut, timp de 10 min de la inceputul
reactiei V.10.

Se construieste dependenta W(S) = f(t) din care se determina Wy (S) (Wo(S) = W; (S) la
t = 0). Datele experimentale si cele calculate se introduc in tabelul V.8.

V.10. Determinarea constantei de viteza k .
OH+S

Experienta se realizeaza in modul urmitor. In vasul de reactie termostatat (fig. V.2) se introduc
succesiv volumele calculate de solutie de FeSOy4 (n, ml), apa bidistilata (I, ml), solutie de colorant (p,
ml) si solutie de PNDMA (timin (TM)) (q, ml). Dupa aceasta, se pune in functiune termostatul
(temperatura este indicata de profesor) si agitatorul nagnetic. Dupa termostatarea amestecului (peste 8

— 10 min ), in vasul de reactie se introduce volumul calculat de solutie de H,O, (m, ml). Volumul total
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al amestecului reactant constituie 25 ml, adica suma volumelor fiecarui componentn + 1+ m+p + g
=25ml.

Pentru realizarea studiului cinetic se alege una din variantele concentratiilor reactantilor egale
cu 2-10° mol/l; 4-10° mol/l; 6 - 10 mol/I; 8 - 10° mol/l; 1 - 10* mol/l. Concentratia colorantului
poate avea o valoare ce se incadreazi in limitele 1-10™ mol/l <[S] < 5-10™ mol/l.

In momentul adaugirii solutiei de H,O,, care se considera drept inceputul reactiei, se pune in

functiune cronometrul. Pentru determinarea constantei de viteza k .,  se aplica metoda cu acceptori
OH+S

concurenti descrisa Tn subcapitolul Nofiuni teoretice ale capitolului dat. In cazul cercetat se determina
valorile ACs (prin metoda spectrofotometricd) pentru o seric de experiente, in care concentratiile
tuturor reactantilor se mentin constante, iar concentratiile PNDMA (timinului) sunt diferite (in una din
experiente, concentratia PNDMA (timinului) este [PNDMA] = 0 ([TM] = 0), iar in celelalte se
modifici de la 2 - 10™ mol/l pana la 2 - 10 mol/l).

Experimental, timp de 10 min de la inceputul reactiei, se determina valorile absorbantei
amestecului reactant peste fiecare minut. Concentratiile colorantului la timpul corespunzator se
determina cu ajutorul curbei de etalonare.

In cazul studiat au loc urmatoarele reactii concurente:

1. S+ OH —Kiyp

2 PNDMA + OH —F sy P, (kz= 1,25-10"1/mol-s)
3. H,O, + O.H L) P3 (k3: 3- 107 I /mol 'S)
Schema V. 4
Ecuatia (V.1) poate fi scrisd sub forma:
1 _a+ a |k, [PNDMA] + k;[H,0,] (V.16)
AC, Kk, [S]
sau y = a + bx, (V.17)
unde y = i;x: k, [PNDMA] + k3[H202]; b=alk.
ACq [S]

In baza datelor obtinute se determini valorile ACs (ACs = C,—C?), unde C{ reprezinti
concentratia colorantului la momentul de timp t de la inceputul reactiei, in cazul Tn care in sistem nu

se adauga PNDMA (timin), iar C; — concentratia colorantului la acelasi timp in prezenta unei anumite
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cantitati de PNDMA (timin). Se calculeaza valorile y si X, se construieste dependenta y = f (X) (a se

vedea fig. V.1). Din parametrii dreptei obtinute se calculeaza valorile a si b, dupa care se determina

constanta k .  (ase vedea Notiuni teoretice).
OH+S

Datele experimentale si cele calculate se introduc in tabelul V9.
Una din variantele posibile de concentratii ale reactantilor utilizate la realizarea studiului

cinetic pentru determinarea k .
OH+S

[Fe**]1=2-10° mol/l (n=0,5ml, se utilizeaza solutia de FeSO, de concentratie 1 - 10° mol/l);
[H02]=1,5- 107 mol/l (m = 1,8 ml, se utilizeaza solutia de H,0; de concentratie 0,02 mol/l);
[S]=2-10* mol/l (p=25ml);
Concentratia PNDMA este egala cu 0; 2 - 10° mol/l; 4 - 10™ mol/l; 6 - 10° mol/l; 8 - 10°
mol/l: 1 - 10 mol/l (g este egal corespunzator cu 0 ml; 0,5 ml; 1,0 ml; 1,5 ml; 2,0 ml; 2,5 ml).
Volumul apei, I, pentru fiecare experienta se calculeaza in felul urmator: | = 25— (m +n+p + q).
Alte variante pot include urmatoarele concentratii ale reactantilor:
1-10° mol/l <[Fe**1<3-10°mol/l; 1-10°mol/l < [H,0,] <3 - 10 molll;
1-10" mol/l <[S]<3-10° mol/l; 1-10®° mol/l <[PNDMA]< 2 - 10 mol/l.
V.11. Verificarea mecanismului de reactie prin datele experimentale
1. Tn baza datelor experimentale obtinute in p.V.6 si p.V.7 rezulti o ecuatie cinetica

fundamental de forma (in cazul in care : 0,5 < [H20,] / [Fe**] <200 ):
Woz, = f([FE*]™-[H,0,]1™).

0,exp

2. Conform pricipiului stationaritatii, in baza schemei (V.2) se obtine ecuatia pentru viteza de

0,

reactie W2,

care se compara cu cea obfinutad pe cale experimentala.

3. Se argumenteaza de ce procesul dat este ciclic si decurge prin mecanism ion-radicalic i nu
reprezinta un proces in lant linear.
Forma de prezentare a rezultatelor
Tabelul V.3. Calcului vitezei de reactie prin metoda volumometrica
... ml solutie de FeSO,, [Fe**] = ... mol/l;

... ml solutie de H,0,, [H20,] = ... mol/l;

56



t, s 1

V2, cm?

V2 cm?

V2 cm®

Vo cm®

W%, mol /1-

W, >, mol /1-

Se traseazi graficile V> =f(t); W =f(t).

Tabelul V.4. Ordinul de reactie in raport cu [Fe*']

[HzOz] =... moI/I;

T=..K;

pH =....

[Fe“*], molll;

lg [Fe™]

W, 2, mol/I-s

lgW, >

Se traseaza graficul IgW, > =f(Ig [Fez+]);

Ngraf = ...;

nca|c =...

Tabelul V.5. Ordinul de reactie in raport cu [H02]

[Fe’*]= ... molll;

T=..K;

pH=....

[H2O2], mol/l;

g [H202]

W, 2, mol /1-s

lgW, >

Se traseaza graficul IgW, > =f (Ig [H202]);
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Nealc=......
Tabelul V.6. Determinarea [Fe**] in decursul reactiei
[Fe”*]=... molll;
[H202] =... mol/l;
T=..K
pH =....
t, s
A
[Fe**], mol/l

Se traseaza graficul [Fe®*]=f (t).

Tabelul V.7. Consumul PNDMA (modificarea absorbantei, A, al amestecului reactant la

Amax = 440 nm) in decursul reactiei

[Fe**]=... molll;
[HzOz] = moI/I;

[PNDMA]p =... mol/I;

T=..K;
pH =....
t,s
A
[OH]=... molll:

Se traseaza graficul A =T (t).
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Tabelul V.8. Viteza de reactie de oxidare a colorantului (S )

[Fe**]1=... molll;
[H.O2] =... mol/l;
[S]o =... mol/I;
T=..K;
pH =....

t, s

A

Wt (S), mol/l -s

Wy (S) =... mol /| -s. Se traseaza graficele A = f (t); W (S) = f (t).

Tabelul V.9. Constanta de viteza k .
OH +S

[Fe"]=...mol/l (n=...ml);
[H202] =... mol/l (m =..ml);
[S]o =... mol/l (p =...ml);

[PNDMA] =... mol/l (g =... ml);

T=..K;
pH=....
[PNDMA]o, mol/l
As
Cs, mol/l
y
X

Se traseaza graficele A = (t); y = (x).
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Lucrarea VI. Reactii oscilante. Cinetica reactiei Briggs-Rauscher

Scopul lucririi: Determinarea cineticii reactiei Briggs—Rausher, perioadei de inductie, numarului

de oscilatii si duratei reactiei.

Notiuni teoretice

Procesele oscilante sunt foarte raspandite si deja de mult timp reprezinta obiectul atentiei in
diverse domenii ale stiintei si industriei. Dintre aceste procese fac parte, de exemplu, oscilatiile
mecanice, acustice si electromagnetice. Procesele ce se caracterizeaza de o periodicitate oarecare joaca
un rol important si in biologie. Printre acestea fac parte fenomenul de ceas biologic, oscilatiile
nivelului populatiilor s.a.

Studiul intens al reactiilor chimice oscilante in solutii omogene a inceput relativ nu demult, in
anii 50 ai secolului XX, cand B. Belousov a descoperit reactia oscilanta de oxidare a acidului citric cu
ionii bromat in mediul acid in prezenta ionilor de ceriu(IIl) in calitate de catalizator. In timpul reactiei
se observa modificarea periodica a culorii solutiei de la incolora (Ce*") la culoarea galbena si invers,
ceea ce este determinat de oscilatia concentratiei ionilor de Ce**. Acest efect este mai pronuntat in
prezenta feroinei in calitate de indicator. Un aport considerabil la studiul reactiilor oscilante a fost adus
de A. Jabotinskii care a cercetat reactia de oxidare in sistemul in care in locul acidului citric se
utilizeaza acidul malonic, iar ceilalti componenti sunt identici cu cei din sistemul mentionat mai sus.
Grupul de cercetare condus de Jabotinski a realizat cercetari minutioase ale diferitor variante ale
acestei reactii si a propus primul model matematic pentru descrierea acesteia. In 1969 a fost observat
ca, la efectuarea reactiei intr-un strat subtire au loc modificari oscilante ale concentratiei, care por fi
observate foarte bine cu ochilul liber. Tn monografia [33] sunt expuse informatii privind istoria
descoperirii reactiilor oscilante, cercetarile experimentale ale multiplelor reactii analoage,
mecanismele si modelarea matematica a acestora, importanta istorica a descoperirii respective.

Din punct de vedere cinetic, reactiile oscilante reprezinta procese complexe ce decurg prin mai
multe etape succesive si paralele. Una din particularitatile caracteristice ale acestor reactii reprezinta
oscilatia concentratiei unor compusi intermediari ce se formeaza in timpul procesului.

Sa examindm reactia Jabotinskii — oxidarea acidului malonic cu bromatul de potasiu Tn
prezenta sulfurii de ceriu in mediul acid [34]. Autooscilatia concentratiei ionilor de Ce** in timp este
prezentata in figura VI.1. Oscilatiile sunt autoatenuante si decurg cu o perioada T care este constituita

din doua faze: T, — perioada de crestere, si T» — perioada de scadere a concentratiei Ce**.
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Fig. VI.1. Autooscilatiile concentratiei Cce*

Cercetarile acestor reactii reprezintd o problema experimentald dificila si continud pana in
prezent. Unul din mecanismele propuse este constiutit din 80 de etape elementare si este cel mai

complet din toate mecanismele propuse.

Reactia Jabotinski decurge conform unui mecanism foarte complex, dar pentru a intelege
natura oscilatiilor pot fi examinate unele scheme mult mai simple. Conform uneia dintre acestea,
mecanismul reactiei este constituit din doud etape: in prima etapa ionii de Ce®*" sunt oxidati de ionii

BrOs;  n mediul acid:
Ce® —BOH , cef, (V1.1)
Tn a doua etapa ionii de Ce** sunt redusi de acidul malonic (AM):
Ce* —2M , Ce* (VI1.2)

Produsii reducerii bromatului formati in prima etapd sunt implicati In bromurarea acidul

malonic [35].

Tn mod calitativ, acest proces oscilant poate fi descris in felul urmator. Si considerdm ci in
sistem este prezentd o cantitate oarecare de ioni Ce**. Acestia sunt implicati pe langa reactia (2) si in

interactiunea cu acidul brom-malonic cu formarea ionilor Br’:

2 Ce* + CHBr(COOH ), + H,0 — 2 Ce™ + Br™ + C,H,0; + CO,. (V1.3)

lonii Br™ fiind inhibitori puternici ai reactiei (VI.1), interactioneaza cu componentii activi ai
acestei reactii $i cu o anumitd viteza dispar din sistem. In cazul in care concentratia ionilor Br~ este

suficient de mare, reactia (VI.1) este total inhibata. Reducerea concentratiei ionilor de Ce* In urma
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decurgerii reactiei (V1.2) duce la reducerea cantitatii ionilor Br ce se formeaza in reactia (V1.3), si
concentratia ionilor Br™ scade. Drept consecinta, reactia (VI.1) incepe sa decurga cu o viteza mai mare,
concentratia ionilor Ce* creste, ceea ce duce, conform reactiei (V1.3), la cresterea concentratiei

ionilor Br'. Ca rezultat, reactia (VI1.1) iarasi este autoinhibata si ciclul se repeta.

Schema reactiei autooscilante de oxidare a acidului malonic cuionii BrOj in prezenta ionilor

de ceriu drept catalizator poate fi prezentata astfel [36]:

Schema V1.1

Cauza aparitiei oscilatiilor de concentratie este determinatd de legatura inversa intre diferite
etape ale reactiei complexe: pozitive, in cazul in care produsul reactiei accelereaza procesul

(autocataliza), si negative, in cazul in care in timpul reactiei se formeaza inhibitor al etapelor initiale.

In prezent este cunoscut un numar mare de sisteme cu reactii oscilante. In calitate de reducitor,
in afara de acidul citric si acidul malonic, pot fi utilizati acizii brom-malonic, oxalo-acetic, malonic,
acetondicarbonic s.a. Rolul oxidantului pe langa bromat-ioni 1l pot juca iodat-ionii, clorat-ionii si

peroxidul de hidrogen. Drept catalizatori pot fi utilizati ionii Ce**, Mn**, compusi ai Fe?*, Ru**.
p

Reactia Belousov-Jabotinski reprezinta una din cele mai cunoscuta reactii oscilatnte in chimie,

iar studiul ei se efectueaza de un numar mare de savanti, specialisti in diferite domenii si directii de
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cercetare: matematica, chimie, fizica, biologie. Au fost depistate diferite reactii analoage celei
nominalizate in sisteme chimice solide. Exista un numar foarte mare de articole stiintifice si
monografii in care sunt expuse informatii privind studiul acestor procese, au fost sustinute 0
multitudine de teze de doctor si de doctor habilitat la aceastd tema. Descoperirea acestor reactii de fapt
a stat la baza dezvoltarii domeniilor moderne de cercetare — sinergeticii, teoriei sistemelor dinamice si

haosului determinat.
Reactia Briggs-Rauscher

In aceasta reactie depistatd in 1973, acidul malonic se oxideaza de peroxidul de hidrogen in
prezenta catalizatorului — ionilor de mangan. La utilizarea amidonei drept indicator pot fi observate

oscilatiile culorii solutiei de la transparentd la galbena si, ulterior, la albastra (ciclu oscilant tricolor),

determinate de oscilatiile concentratiei ionilor de 1~ [37]. Compusul complex format de iod si amidona
este de culoare albastra. Modificarea culorilor solutiei are loc dupa perioade exacte de timp, astfel
incat aceasta reactie mai este cunoscutd sub denumirea de ,.ceas de iod”. Exactitatea perioadelor,
stabilitatea si reproductibilitatea oscilatiilor sunt determinate de anumite valori ale concentratiilor. Este
foarte important de mentionat si faptul ca de valorile concentratiilor depinde si posibilitatea
oscilatiilor, deoarece existd un domeniu anumit de concentratii in care apar oscilatiile. In afara
limitelor acestui domeniu de concentratii oscilatiile nu apar. Reactia sumara poate fi prezentata de

urmatoarea ecuatie:
103~ + 2H,0; + CHy(COOH); + H" — ICH(COOH);, + 20, + 3H,0

Pentru a intelege in ce mod se desfasoara aceasta reactie sa consideram mecanismul simplificat,

care consta din 7 etape si este descris de 11 variabile [38]:

(1) HOl+H" +1 <25, 4+ H,0; k, =31-10" M?-s; k=228,
(2) H"+HOIO +1 —*252HOl; k,=50-10° M ?-s7;

(3) 2H" +10; +1° —%: HOIO + HOI ; k,, =14-10° M ®.s7";

(4) 2HOIO —f+1s H* 4+ 10; + HOI ; k,, =3,0-10° M *.s7%;

(5) H' +10; + HOIO —Y%=— 2HOIO +050,; k5 =2,6-10° M ?.s™";

(6) CH,(COOH), + 1, —*= > CHI(COOH ), + 1"+ H"; kes =3,494M .57
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(7) HOl + H,0, —2 51" +0,+H"*"+H,0; ky, =20-10° M *.s*
Schema V1.2

Aparitia oscilatiilor poate fi urmarita pe exemplul cuplului redox I,/I . Daca concentratia
ionului 1~ 1n sistem este mica, atunci conform etapei (1) din schema V1.2, viteza de formare a I, are o
valoare foarte mica. In urma decurgerii reactiilor (6) si (7), concentratia ionului |~ creste, iar
concentratia iodului molecular, ca rezultat al reactiei (6) si reactiei reversibile (1), duce la scaderea
valorii concentratiei |~ . Concentratia mare a acestuia duce la majorarea vitezei de consum |~. Prin
urmare, concentratia |~ iarasi se reduce. Astfel, sistemul se intoarce in starea de baza, dupa care ciclul

descris se repeta.

Partea exeprimentala

Modul de lucru

In lucrare se utilizeaza trei solutii. In tabelul VI.1. este prezentatd componenta fiecirei solutii si
concentratiile substantelor. Inainte de a prepara solutiile de lucru se calculeaza masa KIlOz, MnSQOy,,
CH2(COQOH),, amidonului, volumele solutiilor initiale de H,SO,4 ( 98 %, p=1,84 g/cmS) si H,0, (33 %,
p = 1,46 g/cmd).

Prepararea solutiilor

Solutia nr.1. Tntr-un balon cotat de 250 ml se introduc 50-60 ml de apa distilata, precum si se
introduce volumul calculat de acid sulfuric. Apoi se adauga KlOs3, cantarit la balanta analitica sau
electronicd. Pentru a dizolva mai rapid sarea introdusa se recomanda de a incalzi solutia utilizand baia
de apd. Dupa dizolvarea completa a KIO3 volumul solutiei se aduce pana la cota cu apa distilata.
Solutia nr.2. Intr-un balon conic de 250 ml se introduc 20-30 ml de solutie de amidon preparati in
prealabil. Apoi se introduc cantitatile corespunzatoare de acid malonic si MNSO,4. Dupa dizolvarea
completa a acidului si sulfatului de mangan volumul solutiei se aduce pana la cota cu apa distilata.
Solutia nr.3. ntr-un balon cotat de 250 ml se prepara solutia de 7 M a H,O; cu concentratia initiala
de 33 %.

Cantitatea solutiilor preparate este suficienta pentru efectuarea experimentul de catre 3 persoane.

Tabelul VI.1. Compozitia si concentratiile componentilor solutiilor utilizate

Solutia nr. 1 Solutia nr. 2 Solutia nr. 3
[KIOg], [H2SO4], | [CH2(COOH),], |  [MnSQO4], | @ (amidonul), | [H20], mol/l
mol/l mol/I mol/l mol/Il %
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0,067 0,053 0,05 0,0067 0,01 7

Reactia se realizeaza in jurul temperaturii de 20 C.

Tntr-un pahar de 250 cm?® se introduce cu ajutorul unui cilindru 40 ml de solutie nr. 1 si se pune
in functiune agitatorul magnetic (pentru ca modificarea culorii sd se produca brusc, agitarea trebuie sa
fie intensa). In alt pahar se introduc 20 ml de solutie nr.2 si in al treilea pahar — 20 ml solutie nr. 3.
Simultan si rapid se introduc solutiile nr. 2 si nr.3 in solutia nr.1 (fara a intrerupe agitare) si se pune in
functiune cronometrul.

Sa se fixeze si sd se noteze timpul aparitiei primei culori — galbene — perioadei de inductie.
Dupa aceasta sa se fixeze si sa se noteze timpul aparitiei culorii albastre. Sd se determine perioadele
oscilatiilor, adica timpul intre aparitiile culorii albastre, numarul oscilatiilor, precum si durata reactiei,
adica timpul de la momentul amestecarii solutiilor pana la finalizarea oscilatiilor.

De repetat experienta inca o data, luand volumul peroxidului de hidrogen de doua ori mai mare

fata de prima data. Rezultatele obtinute se introduc in tabelul VI.2.

Tabelul VI1.2. Rezultatele obtinute

Nr. experientei

Perioada de

inductie, S

Perioada

oscilatiilor, S

Numarul

oscilatiilor

Durata reactiet,

min

Factorii ce pot influenta asupra rezultatelor experientelor:
1. Puritatea veselei.
2. Prezenta ionilor CI chiar in cantitati foarte mici duce la absenta oscilatiilor.
Sa nu sa se umecteze degetele cu solutiile utilizate si sa nu sd se atingd partile interioare ale

peretilor paharelor.
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Lucrarea VII. Cinetica si mecanismul reactiei de hidroliza catalitica

a p-nitroanilid N-benzoil-L-argininei cu tripsina

Scopul lucrarii: determinarca vitezei de reactic, Wpax, @ constantei Michaelis, Ky si a

constantei de viteza, Ko.

Notiuni teoretice

Tripsina este o enzimd proteoliticd ce este secretatd sub forma inactivd pentru a preveni
autodigestia pancreasului. Enzimele proteolitice ataca proteinele fara discriminare. Ele nu fac distinctie
intre proteinele organismului si cele provenite din alimentatie. Pe 1anga acest mecanism de protejare,
pancreasul secreta o substanta — antitripsina. Aceasta este 0 antienzima ce are proprietatea de a
neutraliza si distruge tripsina, dar previne si activarea altor enzime proteolitice. Dacad canalele de
eliminare a sucului pancreatic sunt blocate, atunci se aduna cantitati mari de suc pancreatic, iar
inhibitorul tripsinei nu mai poate face fati. in acel moment, enzimele proteolitice sunt activate si in
cateva ore pancreasul este autodigerat — se produce pancreatita acuta, adesea fatala. La un pH de 7-8,
tripsina devine activa. In intestin tripsina este activati de enterokinaza, o proteini secretati de mucoasa
duodenului. Tripsinogenul, forma inactiva, devine tripsina, forma activa, prin pierderea a 6 aminoacizi
din structura moleculei sale [39, 40].

Vom considera o reactie catalitica la care participd o enzima E (tripsina) si un substrat S
(p — nitroanilid N-benzoil-L-arginina). La ciocnirea (cu anumitd viteza si sub un anumit unghi) unei
molecule de enzima cu o moleculd de substrat se formeaza o moleculd de compus intermediar enzima-
substrat notat ES (enzima se ,,ataseaza” substratului); moleculele ES pot, in unitatea de timp, fie sa se
descompund 1n molecule de E si S, fie sa dea nastere unui produs P, cu eliberarea enzimei, fie sa
ramand in forma de compus intermediar ES. Enzima joacd astfel rolul de catalizator pentru
transformarea substratului S n produsul P. Desigur, descrierea de mai sus este sumard; in fapt
trebuie adaugate o serie de ipoteze legate de constanta temperaturii, pH-lui etc. Pentru reactiile
enzimatice curba de dependenta a vitezei de reactie de concentratia substratului tinde spre saturatie,
fapt legat de mecanismul reactiilor examinate (Fig. VII.1). Schematic, mecanismul reactiei poate fi

prezentat reiesind din modelul Michaelis-Menten in felul urmator [41]:

E+S «fs ES,
ES ——> E + P,
Schema VII.1

unde E reprezinta enzima (tripsina ), S — substratul (p-nitroanilid N-benzoil-L-arginina).
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Fig. VI1.1. Dependenta vitezei reactiilor enzimatice de concentratia substratului

Pentru a deduce ecuatia de viteza a reactiei se utilizeaza metoda concentratiilor cuazistationare,
deoarece 1n majoritatea reactiilor enzimatice constanta k, este cu mult mai mare decat k;. Viteza

reactiei de transformare a intermediarului ES va fi data de relatia:

d[ES]

o = KIEIST- (ks +k,)[ES] = 0. (VIL1)

Prrnind de la aceea ca enzima fiind initial in stare libera, in timpul reactiei (la echilibru) o parte
din E se afla in legatura cu substratul si partial in stare libera, putem sa introducem urmatoarea ecuatie:
[E]l, =[E]+[ES] . (VIL2)

Evaluand din ecuatia VII.2 concentratia [E] si substituind in VII.1, dupa transformari se obtine:

d[ES]

ot k,[E],[S]-(k,[S]+k , +k,)[ES]=0 . (VIL3)

Din ecuatia VIIL.3, concentratia intermediarului este evaluata in modul urmator:

K [S]+k , +k,

(VIL.4)

Viteza reactiei enzimatice (viteza de formare a produsului P) se evalueaza din etapa a doua din

schema VII.1. conform cineticii de ordinul 1:
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W =k,[ES] . (VIL5)

Substituind valoarea [ES] din ecuatia VIIL.4. in VIL.5, se obtine:

K, [E], [S]
W = )
s,

(VIL6)

Pentru exprimarea vitezei initiale de reactie poate fi neglijatd micsorarea concentratiei
substratului in timp, si atunci viteza de reactie initiala, conform schemei VII.1, este exprimata de

relatia:

WO = m , (V”?)
Ky +[S]y

k, +k

unde K, reprezinta constanta Michaelis (K, = 2) care este egald cu concentratia substratului,

1
la care viteza reactiei enzimatice este de doua ori mai mica decat valoarea maxima a acesteia.
Tn cazul in care [S]o >> Ky, relatia (VIL7) se transforma in:
W=W_. =k,[E]. (VIL7.2)
Deci, determinand experimental valoarea Wpax, din relatia (VIL.7.a) poate fi calculata valoarca

constantei de viteza Ko:

w
k, = 2, (VIL7.b)
[El,
Tinand cont de ecuatia (VIL.7.a), relatia (VIL.7) poate fi scrisa astfel:
W [S
0 = WaxlSJo (VII.7.0)
Ky +[S]o

Aceasta relatie poate fi adusa la forma liniarizata prin inversarea sa, astfel incat se poate scrie ecuatia

Lanuiver-Berk:

K
S S S (VI1.8)
WO W Wmax[S]O

max

In baza acestei ecuatii pot fi determinate valorile Ky, si Winax prin metoda grafica, construind in

baza datelor experimentale dependenta i= f( L
WO [S]O

). Extrapoland dreapta obtinutd la axa

. L . . K
ordonatelor, se determina valoarea Wy, iar din panta dreptei se determina K, (tg o = W—m , de unde

max

K, =W, tga —Fig. VII.2).
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1/w

Km™Wmax

1/ Wmax

1/[S]

Fig. VI1.2. Determinarea vitezei maxime a reactiei enzimatice si a K,

Revenind la reactia enzimatica de hidroliza a p-nitroanilid N-benzoil-L-argininei in prezenta

tripsinei unul dintre produsii de reactie este p-nitroanilina [42]:

0
NH
(O
o)
NABA
NH
NHZ)\NHZ
ltripsina
0

NH
o]

p-nitroanilina
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Deoarece p — nitroanilina poate fi determinata prin metoda spectrofotometrica ( Amax = 410 nm,

&0 = 0,88 ), iar ceilalti componenti ai reactiei sunt incolori, in studiul cineticii acestei reactii

mol -cm

se aplicd metoda spectrofotometrica descrisa in lucrarea 1.

Partea experimentala

Modul de lucru

Utilajul si reactivii: celuld termostatata pentru studiul cinetic al reactiilor chimice (fig. V.2);

spectrofotometru UV-Vis; pH-metru; cronometru; solutie de p-nitroanilid N-benzoil-L-arginina
(1 - 10 mol/l); tripsina (0,5 mg); solutii de HCI de concentratii 0,01 n si 0,001 n; solutie tampon
(pH =8,2).

Modul de preparare a solutiei de enzima. 0,5 mg de tripsina se dizolva in 4,5 ml de solutie de
HCI de concentratie 0,001 n ([E]o = 2,4 - 10° mol/l). Solutia obtinuta se pastreaza la rece.

Modul de preparare a solutiei de substrat. 43,5 mg de p-nitroanilid N-benzoil-L-arginina
(NABA) se dizolva intr-un ml de dimetilsulfoxid, dupa care se adauga la agitare si incilzire la baia de
apa (T = 303 — 313 K) 99 ml de solutie tampon (pH = 8,2). Solutia se prepara inainte de a incepe
experienta. Solutia de NABA se pastreaza nu mai mult de 24 de ore la temperatura de 303-313 K (la
ricire, NABA se precipitd). Solutia obtinuti contine (1 - 10° mol/I ) de substrat.

Modul de preparare a solutiei tampon. Intr-un balon cotat de 250 ml se dizolvi 1,512 g de
tris-oximetilamino-metan si 0,555 g de CaCl, in apa bidistilata, pH-ul solutiei obtinute se aduce pana
la 8,2 cu ajutorul solutiei de HCI cu concentratia de 0,01 n.

l. Determinarea vitezei de reactie

In vasul de reactie se introduc succesiv 3,1 ml de substrat si 26,9 ml de solutie tampon. Apoi se
pune in functie termostatul (temperatura de la 298 K pana la 308 K indicata de profesor). Dupa 7-10
minute (necesare pentru termostatarea amestecului de reactie), in mediul de reactie se introduce 1ml
solutie de tripsina ([E]o= 2,4- 10°® mol/l) si, concomitent, se pune in functiune cronometrul. Momentul
introducerii tripsinei se considera drept inceputul reactiei. Timp de 10-12 minute de la Tnceputul
reactiei, la fiecare 2 minute, din amestecul reactant se iau probe de solutie care se introduc in cuva
spectrofotometrica si se determind absorbanta la Amax= 410 nm. Dupa determinarea valorii absorbantei
proba se introduce napoi Th mediul de reactie. Drept solutie de comparatie se utilizeaza amestecul ce
contine substrat (3,1 ml), solutie tampon (26,9 ml) si 1 ml de HCI de concentratie 0,001 n care se ia in
locul tripsineli.

Datele experimentale se introduc in tabel (tabelul VIL.1) si in baza lor se construieste

dependenta A = f(t). Tn cazul cercetat, concentratia substratului in mediul de reactie constituie [S]o = 1-
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10" mol/l. Concentratia substratului poate fi variatd in intervalul 1- 10* mol/l-6- 10* mol/l. Viteza

reactiel enzimatice se determina cu ajutorul relatiei V.10, in care AA,;, reprezinta variatia absorbantei
solutiei in intervalul de timp At; ¢,,,— coeficientul molar de extinctie a p-nitroanilinei la lungimea de

unda maxima, I/mol-cm; | — grosimea cuvei, cm.

Din figura W, = f(t), prin extrapolarea dreptei obtinute la t = 0, se determina valoarea initiald a
vitezei de reactie W, . Datele experimentale si calculare se introduc in tabelul V1I.1.

II. Determinarea vitezei maxime de reactie W, si a constantelor Ky, si k»

Prin modul descris in punctul I se determina valorile W, pentru 8 concentratii initiale diferite

ale substratului (concentratiile substratului sunt incadrate in limita 1-10* mol/I1-8-10* mol/I; volumul
solutie de substrat introdusa variaza intre 3,1 ml si 24,8 ml).
Concentratia enzimei in toate cazurile se mentine constantda — 7,7- 10® mol/l (1 ml). Datele

experimentale obtinute se introduc in tabelele VII.1. si VIL.2. Se prezinta graficele W, = f ([S],) si
1/W, = f (1/[S],), din care se determina W, ,,si Kp, iar ks se calculeaza din expresia (VIL.7.b). Datele

experimentale si calculare se introduc in tabelul VI1.2.
Forma de prezentare a rezultatelor
Tabelul VII.1. Viteza de reactie
... Ml S de concentratie initiala de ... mol/I;
... ml E de concentratie initiala de ... mol/l;

... ml de solutie tampon;

T=..K;
I=..cm
t,s A AN/ At M, W,, mol/l s
O Atg, -l
mol/l
Tabelul VII.2. Viteza maxima de reactie
[S]o, mol/l
1/[S]o, mol/l
Wy, mol/l -s
1/ Wy
Wmax= '
Km=...;
ko=
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Lucrarea VIII. Determinarea specificitatii glucozoxidazei si cineticii reactiei de oxidare a

glucozei in prezenta oxigenului

Scopul lucrarii: Determinarea specificitatii glucozoxidazei si a vitezei reactiei de oxidare a

glucozei, Wnax, @ constantei Michaelis, K.

Notiuni teoretice

Enzimele ca catalizatori naturali ai multiplelor procese care decurg in celula vie poseda
proprietatile unicale, printre care, in primul rénd, se enumera chemo-, regio- si stereospecificitate in
raport cu substrat S si produs P. Anume stereospecificitatea biocatalizatorului fata de substrat
(transformarea D- sau L-izomerului) si de produs, in care cantitatea unuia din izomeri poate atinge
practic 99 %, este una din diferentele principale si din avantajele catalizei enzimatice Tn comparatie
cu cataliza omogena Si eterogena. Datorita acestei proprietati enzimele se utilizeaza in chimia analitica
pentru determinarea selectivd a compusului necesar intr-un sistem policomponent. De exemplu,
glucoxidaza se utilizeaza pentru determinarea continutului glucozei in sange (plasma, serum) la

bolnavii cu diabet zaharat [43, 44].

Glucozoxidaza catalizeaza reactia de oxidare a f-D-glucozei cu oxigenul din aer la temperaturi

apropiate cu temperatura camerei conform reactiei [45]:

OH OH

OH 0, —> OH —0 © H0,
OH OH
OH OH

Schema VIII.1

Molecula enzimei E cu masa moleculara de 150 000 Dalton are o structura tertiala si
constd din 2 sau din 4 subunitiati Tn dependenta de provenientd (bacterii, mucegaiuri). Este o
flavoenzimi care contine doi moli de flavinadenindinucleotid (FAD™) ca grupare prostetici/mol
enzimi, utilizind flavinele si oxigenul molecular ca acceptor de hidrogen. Inca din 1957 se stie ca
glucozoxidaza are efecte benefice Tn maturizarea fainii si In imbunatatirea calitatii produselor de
panificatie. Preparatele comerciale se obtin din Aspergillus niger (SUA), Penicillium amagasakiense

(Japonia), Penicillium vitale (Rusia) [46].
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Reactia enzimatica decurge conform ,,ping-pong” mecanismului, adica succesiv prin aditia
glucozei, apoi a oxigenului fara formarea compusului complex triplu enzima-glucoza-oxigen [47]. La
prima etapd are loc oxidarea glucozei de coferment. Prin formarea legaturilor covalente in aductul
FAD"— Glucoza are loc transferul a doi electroni (doi atomi de hidrogen) intre glucozi Si grupare
flavinica. La etapa a doua are loc descompunerea compusului substrat-enzima cu formarea produsului
final D-glucono-1,5-lacton si formei reduse a enzimei FAD-H2/GO. La ultima etapa are loc oxidarea
formei reduse cu oxigenul din aer in starea initiala FAD*/GO si eliminarea peroxidului de hidrogen ca
al doilea produs.

Reactia generala pentru cinetica stationara in modul simplificat se descrie prin ecuatia
urmatoare:

E:K + K, + Ks
w ' [GU] [0,]

(VII1.1)

unde [E] — concentratia enzimei; W — viteza reactiei enzimatice; Kj, Ky, K3 — constantele de viteza,

care se calculeaza din constantele de viteza a etapelor elementare.

Partea experimentala

Aparate si_reactivi: Spectrofotometru UV-Vis; pH-metru; micropipete automatice de 5 (10,

20) ul; pipeta automatizata cu volumul 200 z4; un sir de glucide; molibdatul de sodiu — 9 %; NaOH —
solutie; KI; solutia de glucozoxidaza (se pastreaza la rece).

Modul de lucru

VII11.1. Prepararea solutiilor
1. Prepararea solutiei-tampon cu concentratia 0,05 M cu pH=6. PH-metru se calibreaza
utilizand solutia standard cu pH= 6,86 la 25 <. Apoi 1,71 g de fosfat potasiu se dizolva in
200 ml de apa. Se ajusteaza pH-ul solutiei obtinute cu ajutorul solutiei de NaOH. Volumul
solutiei obtinute se transfera in vasul cotat de 250 ml Si se aduce pana la cota.
2. Prepararea solutiei de Kl (solutia trebuie sa fie pregatitd nemijlocit pana la experienta Si se
utilizeaza imediat). 0,83 g de Kl se dizolva in 8 ml de solutie-tampon cu pH=6, se introduc 2
ml solutie de molibdat de sodiu de 9 % Si se amesteca.
3. Prepararea solutiilor de glucide. Se prepara solutiile glucidelor de 10 %. Pentru aceasta, 0,5 g
de zaharoza se dizolva in 5 ml de solutie-tampon preperata in punctul 1.
4. Prepararea solutiei de D-glucoza. Se prepara solutia de 10 %. Pentru aceasta, 1g de D-glucoza
se dizolva in 10 ml solutie-tampon Si se aSteapta 2 ore pana la mutarotatia ei cu formarea
solutiei de p-D-glucoza.

VI11.2. Cinetica reactiei enzimatice in prezenta glucidelor diferite
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Se utilizeaza solutiile 1-3. In cuva de cuart cu grosimea de 1 cm se introduce:

a) 0,4 ml solutie de zaharoza de 10 %;

b) 0,5 ml solutie Kl preparata in p. VIIIL.1;

¢) 1,1 ml solutie-tampon cu pH=6,0.

Pentru determinarea specificitatii enzimei se utilizeaza un sir de glucide ( glucoza, mannoza,
galactoza) si se compara vitezele reactiei enzimatice Tn prezenta substratelor date. Determinarea
vitezelor de reactie se efectueaza nemijlocit in cuva spectrofotometrului. Pentru aceasta se amesteca
reagentii preparati in prealabil (KI, solutia de glucid, solutie-tampon), se termostateaza pana la
temperatura dorita. Apoi incepe reactia: se adauga o alicvota de enzima (5-10 z) Si la agitare intensa
se inscrie curba cinetica. Inregistrarea se efectueaza timp de 1-5 min Tn dependenti de cantitatea
enzimei utilizate. Fiecare experiment se repeta de 2-4 ori pentru reproducerea rezultatelor.

Volumul total al solutiei in cuva este de 2 ml, iar concentratia zaharozei devine egala cu 2%.
Solutia se termostateaza timp de 5-10 minute la temperatura de 25 <. Cu ajutorul pipetei automatizate
se introduc 5 sau 10 z solutie de enzima, se agita intens Si se inregistreaza curba (2860 cm™) in timpul
de 2-4 minute.

Determinarea concentratiei de peroxid de hidrogen se realizeaza cu reactivul Kl conform
reactiei:

H,0, +31" +2H" - 2H,0+1; . (VI11.2)

Ca rezultat al reactiei se obtine ionul 15, care poseda coeficientul de extinctie &=2,5-10* I/mol-

cm si punctul maxim de absorbtie la lungimea de unda 350 nm. Rezultatele se introduc n tabelul
VIIILL.

Tabelul VIIL.1. Vitezele inifiale ale reacfiilor Si activitatea relativa, %

Substrat W initiala (wmol H;O, 1 | Activitatea relativa, %
min/14 solutie GO)

S-D-glucoza 100

Tn urma rezultatelor obtinute se fac concluziile despre specificitatea de actiune a glucooxidazei.

VI11.3. Determinarea parametrilor cineticii reactiei de oxidare enzimatica ai glucozei cu oxigen

in prezenta glucozoxidazeli
In conditiile date, la concentratia constanti a oxigenului in solutie reactia dati decurge

conform mecanismului Michaelis-Menten (a se vedea VII, ecuatia VII.7.c). Pentru determinarea
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parametrilor cinetici se utilizeaza solutiile 1, 2, 4, preparate in p.VIIl.1. Modul de lucru este identic
cu p. VIIL.2, iar in cuva spectrofotometrului se introduce 0,5 ml de solutie de KI, apoi solutie de 10

% glucoza si solutie tampon cu pH=6 in urmatoarele proportii:

Vgluc, 4 10 20 30 40 50 60 70
Vsol- 15 15 1,45 14 1,3 1,1 0,5
tampon,
ml

Dupa inregistrarea curbelor cinetice se determind viteza initiala de oxidare a glucozei, care
este egala cu viteza de formare a peroxidului de hidrogen, la fel ca in p.VI1.2. Se desencaza figura de

dependenta a vitezei initiale W,, exprimata in gzmol de peroxid de hidrogen format intr-un minut/1.d

solutie de enzima in functie de concentratia initiald a substratului, mol/l. Prelucrarea datelor

experimentale se realizeaza Tn mod grafic folosind coordonatele Lanuiver-Berc (1/W, = f (1/[S],-
ecuatia V11.8.) si Cornish-Bouden (W, = f (W, /[S],):
W
W, =W, —K, x—2 (V111.3)
[S],

In baza ecuatiei VIIL3 pot fi determinate valorile K_ si Wpax prin metoda grafica.

Extrapoland dreapta obtinuta la axa ordonatelor, se determina valoarea Wnax, iar din panta dreptei se

determind K., (tga =K,).

W Wmax

~

WI[S]

Fig. VI11.1. Determinarea constantei Michaelis folosind coordonatele Lanuiver-Berc
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