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CUVANT INAINTE

Lucrarea de fata ,Introducere in chimie-fizica. Structura si proprietdatile
atomilor si moleculelor”, implineste dorinta autorilor de a realiza o sursa
bibliografica coerentd, intr-un concept original (aldturand note de curs cu teme
de seminar si lucrari de laborator), pentru studiul interdisciplinar al structurii
materiei. Ea este conceputd ca o exprimare selectivd a informatiei stiintifice
intre ,clasic” si ,,modern”, pe dezbaterea interactivd a teoriei in cadrul
seminarului si pe aplicarea si consolidarea cunostintelor prin [lucrari de
laborator, exercitii si probleme, teste. Finalitatea acestui proiect a fost asigurata
prin contributiile asumate de cei trei autori din trei generatii distincte de dascali
si cercetatori.

Consultand cuprinsul lucrarii se poate constata ca sistematica ei este conceputa
sd permitd o abordare bazatd pe corelationarea intre feorie — aplicare —
experiment pentru a explica si a o folosi In exprimarea, calitativa si
semicantitativa, a proprietatilor fizico-chimice la nivel micro §i macroscopic.

Anexele integrate in lucrare au rolul de a asigura independenta si operativitate
in interpretarea datelor experimentale si calculul unor marimi fizico-chimice
care exprima cantitativ proprietatile structurale.

Bibliografia cuprinde atat lucrari devenite clasice (din pacate uneori ,uitate”
nemeritat pe raftul bibliotecii de istorie a stiintei) cat si tratate aparute in
ultimele decenii, cu autori consacrati, disponibile (din fericire) pentru studiu si
documentare, i pentru studentii nostri.

Autorii spera ca aceasta carte sa fie utila studentilor care studiaza chimia si, in
general, stiintele naturii, la nivelul primului ciclu de studii universitare din
specializari congruente cu chimia.

Ne simtim obligati sa interpretdm titlul cartii ,,ca o rasarire de floare delicata dar
sandtoasd in ograda dominatd de un arbore gigant”: ,Introducere in chimie-
fizica” — 6 volume, opera academicianului I.G. Murgulescu si a scolii de chimie
fizica nationald pe care a ctitorit-o.

Timisoara Autorii
2010, Martie Departamentul de Chimie

Universitatea de Vest din Timisoara
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L.1: Cuantificarea undelor
I.1.1. Radiatia Corpului Negru

La sfarsitul secolului XIX unul dintre cele mai interesante experimente realizate
se refera la capacitatea materiei de a fi transformatd din energie termica in
energie electromagneticd (spectrald sau luminoasd) prin intermediul
fenomenelor de absorbtie-emisie “completd” manifestate de o cavitate incalzita
la o temperatura data (7)), numit corp negru.

"catastrofa™ UV
)
T curba R-J
(Rayleigh-Jeans)
L profil

clasic
curba Planck

profil
ohservat

[ ¥

Figura 1.1.1. Dihotomia intre curba clasica (Rayleigh-Jeans) si cea observata
(cuantica, Planck) pentru o radiatie tipica a unui corp negru.

In esentd, s-a pus problema explicirii spectrului radiatiei emise de un corp
“negru” (incdlzit) pe un domeniul larg de frecvente astfel incat sa se evite asa
numita “catastrofa ultravioletda (UV)”, specificd abordarii limitative prin
termodinamica clasica, vezi Figura I.1.1 si cele ce urmeaza.

Analitic, problema consta in a descrie spectrul obtinut prin intermediul asa-
numitei densitati spectrale:

N(VXE

p(v)=V< i

calculate ca produsul dintre numarul de moduri de vibratie si energia medie pe
mod raportat la volumul cavitatii corpului negru respectiv.

Ca model de calcul se va considera un corp negru de forma unei incinte cubice
de laturd L (mai tarziu se va vedea ca rezultatul este independent de forma
geometricd a corpului negru). In aceste conditii, numarul de moduri de vibratii
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se va calcula din evaluarea variatiei numarului de vibratii de o anume frecventa
atunci cand se schimba frecventa, adica

dN,
dv

N) =

Pentru calculul numarului de vibratii, la o frecventa data, se considera
constructia abstractd din Figura I.1.2, ce reprezintd acomodarea incintei corpului
negru intr-o optime din sfera frecventei unui mod de vibratie dat.

Figura 1.1.2. Insertia corpului negru (considerat un cub de latura L) in sfera
abstracta de raza egald cu frecventa v a unui mod de vibratie.

Prin urmare, numarul de vibratii pentru o frecventd data se va scrie ca raportul
intre volumele (de frecventd) ale corpurilor geometrice suprapuse ca in Figura

I.1.2
1(4rx 3
P 3.3
8l 37 ) satv

(e Y 3¢
2\ 2L
unde s-a considerat radiatia din cavitate propagandu-se cu viteza luminii (ca
radiatie electromagneticd propagata /iber in interiorul cavitatii corpului negru),
cu factorul %2 de la numitor considerat pentru evitarea dedublarii unei propagari
a radiatiei electromagnetice cu polarizare inversa (cu planul de vibratie rotit cu

180°) pentru un drum complet (2L) intre oricare dintre peretii paraleli ai
cavitatii.

Cu aceasta expresie numarul de moduri de vibratie se calculeaza (in baza
definitiei diferentiale de mai sus) cu expresia
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87 °1?
C3

N(@) =
Se observa ca numarul de moduri de vibratii raportat la volumul cavitatii ce le

gazduieste nu mai depinde de structura geometrica a cavitatii

N(@) N(v) _8mv’
V L c’

certificind valoarea universald a acestei expresii (cu posbilitdti de aplicare la
varii structuri micro si macro- scopice, planete si astre inclusiv).

Pentru energia medie pe mod de vibratie se apeleaza la formula integrald in
probabilitati, pentru a acoperi intreg spectrul energetic posibil

[ EA(E)dE
EV\=20_—~ "~
[, P(E)dE

cu expresia probabilitatii data in relatie cu energia termica (k,7, k,-constanta
lui Boltzmann)

1 E
E)=——exp ———
$(E) kBTeXp( kBTJ

astfel incat sa fie satisfacuta relatia de normare (la certitudine) a probabilitatii
(totale) pe spectrul tuturor evenimentelor energetice posibile

j: @(E)dE =1
Cu aceste considerente, energia medie pe mod de vibratie se scrie succesiv

(E), = _[:Ego(E)dE

- :E 8% {exp(— kBiTﬂdE
tfalonl-£] o)
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=—| Eexp —i +kpT =k,T
k,T o

regadsind valoarea energiei termice, in acord cu teorema echipartitiei energiei din
termodinamica (statisticd) clasica.

Alternativ, se poate calcula direct energia termica medie, astfel

~ j:Eexp(— EB)dE 4 y )
(E) f=1/ksT Jm oxpl EAWE = —dﬂ[log IO exp(— E,B)dE} =

1
E:kBT

Combinate cele doua expresii ale numarului de moduri de vibratie cu energia
medie de vibratie si raportate la volumul incintei corpului negru se obtine
expresia densitdtii energiei spectrale sub forma expresiei Rayleigh-Jeans (R-J)

87k , Tv*
pr(v)= §73 = Prs (V)

reliefand prin dependenta parabolica de frecventa radiatiei criza fizicii clasice
aplicata la fenomene radiative datorita predictiei catastrofei UV, in contradictie
atat cu fenomenle observate la nivel de laborator cat si la nivelul naturii ca
ansamblu (viata pe Terra ar pieri datoritd radiatiei solare conform acestei
predictii!).

I.1.2. Legea lui Planck

Rezolvarea paradoxului corpului negru a fost data de Planck prin ipoteza
(inspirata) de a considera si energia radiatiei ca fiind dependenta de frecventa,
cu o constanta de proportionalitate universala (4-constanta lui Planck), asa cum
apare constanta universald Boltzmann in energia termicd, in plus fiind
cuntificata in ’bulgari energetici’- ceea ce s-a consacrat drept cuante de energie;
pe scurt, Planck a considerat cuantificarea radiatiei electromagnetice sub forma

Epjnei = E(V) =nhv

De data aceasta, energia fiind cuantificatd, deci discretizatd, media sa pe mod de
vibratie se va calcula cu serii in locul integralelor, pastrandu-se insa forma de
mai sus; astfel energia medie devine
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2. EQQ(EW)
2. (E))

s whv [ b
=0k, T k,T

(E), =

T
"k, T k,T

Cu substitutia

energia medie pe mod de vibratie se rescrie generic ca raportul a doua serii
matematice

> nxexp(—nx)
> xexp(—nx)

(E), =hv

Seria de la numarator se calculeaza cu rezultatul

—X

1+2e™" +3(e‘x )2 +...]= e

Z::o nxexp(—nx)=xe™*

pe baza considerarii functiei serie
FO)=1+2y+3y> +...
cu argumentul la rdndul sdu o functie
y = exp(—x)

si al carei calcul se face apeland la artificiul integro-diferential

v d
= d —_ —_— =
g =[ fMdyr= 1) S

fiind integrala sa o serie mult mai usor de identificat in relatie cu seria
geometrica
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g(y):y(1+y+y2 +...):ﬁ

Seria de la numitor in expresia mediei energiei de mai sus este evaluatd direct in
relatie cu seria geometrica

2o Xexp(—nx)= x[l +e '+ (e‘x )2 +.._]: 1 x_x
4

Combinand cele doua serii se obtine expresia energie medie Planck pentru
fiecare mod de vibratie al radiatiei emise de un corp negru

ho

(E), =exp( T J‘l

kT

Din nou, alternativ, se poate calcula direct dependenta frecventei termice de
media energiel, astfel

(E) 2 nhvexp(-nhvp)
OB kT > exp(—nhvp)

- w3 ol

_d o 1 _ hv
dp gl—exp(—hvﬂ) exp(hvf)-1

In fine, multiplicAnd aceasti energie medie cu numirului de moduri de vibratie
din cavitate, si raportand rezultatul la volumul cavitdtii, se obtine expresia
densitatii spectrale Planck

Tt v’

8
pPlanck(U) = 3
c hv
exp| — |1
(kBTJ

in perfect acord cu intregul profil spectral observat in Figura I.1.1.

Pentru confirmare, se verifica limitele extreme

» La frecvente mici, se poate folosi aproximatia

ho hv hv
V,——<<l=exp — |z1+—
kT kT kT
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ceea ce rezulta in regasirea densitatii spectrale Rayleigh-Jeans

Prianck (V) =l Pr_; (V)

» La frecvente mari, se poate folosi aproximatia

hv hv hv
V,——>>1=exp — |—-l=exp| —
kT kT kyT

observandu-se evitarea “catastrofei UV” din cazul tratamentului clasic la
frecvente infinite.

v>>1
P Planck (U) >0
Mai mult decat atat, incheiem prezentarea cu intrebarea: “cum ar arata lumea

fara constanta lui Planck?” Pentru aceasta vom efectua limita pentru 2 — 0 in
densitatea spectrala corecta (Planck); se obtine expresia

0 d
= = (hv)
0 870° (
lim 4 (V)= JE }112(1) 4 di o =Pr-s (V)
an| P\ kT

identica din nou cu legea Rayleigh-Jeans la frecvente mici; acest rezultat
permite constatarea ca “lumea (Natura, Universul) fara constanta lui Planck ar fi
catastrofala — adica supusa inevitabil catastrofei UV”. De unde, necesitatea
considerarii constantei Planck 1n tratarea corectd (la orice frecvente) a
fenomenelor Naturii.
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L.2: Radiatia in abordarea lui Einstein. Postulatul al doilea al lui Bohr

Emisiile spontane si fortate sunt pentru prima datd rezolvate de Einstein (1917)
prin introducerea coeficientiilor A,, s respectiv B, au nm», €Xprimand
probabilitatea Tn unitatea de timp ca electronul din starea (n) cu energia E, sa
treacd 1n starea (n’) cu energia E,- intre care (se postuleazad) cd se elibereaza
energia unui foton

hv=E, —E,

Einstein accepta cuantificarea undelor precum si postulatul lui Bohr de tranzitie
intre starile stationare; in timp ce abordarea sa va rezulta in densitatea spectrala
a lui Planck p,, postulatul lui Bohr de cuantificare a tranzitiilor urmeaza a fi

demonstrat cu aceasta ocazie. Pentru numarul de atomi N, si N, aflati in starile
in discutie n si n’ , cu n>n’, in cadrul statisticii microstarilor (chiar clasice)
Maxwell-Boltzmann ( S =1/k,T ), se poate scrie

Nn = lBeXp(_lBEn)ﬂ Nn' = IBeXp(_IBEn')
Atunci, emisia spontand, energia emisa si absorbita fortat sunt scrise astfel

4 =N A _(hv),

emisie—spt. n*"nn'

I/I/emisie—fortaz‘a = Nn Bnn' (h U) pu 9

= Nn'Bn'n (h U)pv

absorbtied— fortata

Intr-un sistem 1Inchis bilantul energiei de absorbtie-emisie-spontana a
fenomenului radiativ,

+W. =W,

emisie—spt. emisie— fortata absorbtie— fortata
conduce 1n prima instanta la
N,A,.+N,B,.p,=N,B,,p,

n

de unde rezulta densitatea spectrala

Ann' Ann'
p _ NnAnn' _ Bnn' _ Bnn‘
b = = =
N,B,,—N,B,, NyByw | By explB(E, —E,)]~1
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ce se poate reduce prin cuantificarea Bohr a tranzitiilor la expresia

Buw exp|Bhv]-1

In continuare, asociem aceastd expresie cu cea a “catastrofei UV” din expresia
Rayleigh-Jeans in limita clasicd prin considerarea ei in doud etape. Una este de
a verifica limita temperaturii-inalte (caz clasic) prin dezvoltarea in serie limitata
la primul ordin pentru termenul exponential ce contine constanta / a lui Planck
(dezvoltarea clasica):

llm nn'
p—0 Bnn'

oo:limpvz

A0 : Bn'n _

de unde rezulta ca probabilitatile emisiei si absorbtiei fortate sunt egale
B ' B n'n

In aceste conditii densitatea spectrali este recalculati prin dezvoltarea
(semiclasica acum) in seria limitata la primul ordin al constantei 4, si asociata
cu expresia clasica Rayleigh-Jeans

st A, 1

nn

Csﬂ B Bnn' ﬂhv

ceea ce conduce la identificarea

A, 8Smv’

nn

B . e’

nn

In cele din urma, cu aceste interrelatii, densitatea spectrald este obtinuta identic
cu cea dedusa de Planck. Astfel se confirma cu necesitate valabilitatea
postulatului tranzitiilor cuantice a lui Bohr.
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1.3: Formula lui de Broglie

Avand la dispozitie douda forme echivalente de energie pentru radiatia
electromagnetica (respectiv, in formularea relativista Einstein si in cea cuanticd
Planck) Louis de Broglie a avansat ideea unificarii acestora, coroborat cu
generalizarea la orice corp Tn miscare (cu masa de repaus m)

myc’ =hw

scrisd prin intermediul pulsatiet w=v/2x, ceea ce implica introducerea
constantei lui Planck reduse

In fapt, aceastd unitate energetici este asumati pentru sistemul propriu al unui
corp in miscare si se verifica validitatea sa fatd de un sistem de coordonate-
observator (inertial) fatd de care acesta se deplaseaza cu o vitezd constanta v.
Mai mult decat atat, se pune problema in ce mdsura evolutia corpului in miscare
este echivalenta cu acoperirea (traiectoriei) spatiului cu o unda asociata

p(x0) = e

egal reprezentativa pentru corpul in sistemul propriu de referintd precum si in
observatie dintr-un sistem inertial (relativistic) echivalent, vezi Figura 1.3.1.

4

O Q' X
Figura 1.3.1. Constructia relativista pentru deducerea relatiei lui de Broglie.

Aceastd echivalentda ar insemna (din perspectiva ondulatorie a propagarii)
asumarea identitatii de faza (amplitudinea nu contine informatii ondulatorii
legate de miscarea 1n sine ci mai mult de conditiile initiale si de mediu —
dispersie, atenuare, etc.)
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k.x—awt =k x-at'

in functie de pulsatia si vectorul de unda

ca si constante ale miscarii (ondulatorii).

Rescrierea ecuatiei de egalitate a fazelor prin transformarile relativiste (Lorentz-
Einstein) de coordonate, considerand corpul (asociat) in miscare fixat de
sistemul de referinta O’(x’=0) genereaza relatia spatio-temporala

t v X
2 Iy
kex—ax =—ap'=—"2° c
h 1—v?/c?

Recunoscand masa de miscare (relativistd) cu forma

my

J1=v%/c?

ultima ecuatie genereaza identificarile succesive pentru vectorul de unda si
pulsatia miscarii ondulatorii asociate

m=

o=l my  _mv_p.
1=y R h
1 myc’ me* E
a):— — -
1=V /c? h h

echivalente cu cuantificarile substantei (de Broglie) si a undelor (Planck)

{ p =hk ... cuantificarea substantei

E=how ... cuantificarea undelor

Astfel se realizeaza conceptual si fundamental cuantificarea completa (si
reciprocd) a materiei (cAmp/undd-+substanta).
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1.4: Evolutia cuantica
1.4.1. Pachetul de unda de Broglie

Odata asumata/certificata forma ondulatorie a particulelor (cuantice) in general
W(x, t) — Aei(kxx—at) — Aeia

se trece la o caracterizare mai In amanunt a informatiei cuantice purtate de
aceasta. Astfel, prin combinarea cuantificarilor materiei (substantd-de Broglie si
camp/unda-Planck) in expresia vitezei de faza

dx= @ hw E mc ¢
vﬁlza:7_7: == :7>C("7)
' dt k. hk, p my v

X

se obtine paradoxul (si imposibilitatea) de a Inregistra o propagare a undei
asociate particulei cu o viteza ce excede viteza luminii!

Rezolvarea acestei anomalii provine din inlaturarea limitdrii reprezentarii
ondulatorii printr-o singurd unda — cu considerarea reprezentdrii printr-un
pachet de unde vazut ca o convolutie integrala

1 T i(kx—ar)
l//(x,t)=E [ Aty dk

—Ak

mediata/normata pe intervalul admis de variatie al vectorilor de unda inclusi in
pachetul de unda

unde, pentru simplificaera scrierii, s-a notat k, =k

Din punctul de vedere al pulsatiei (cealaltd marime ondulatorie dar si marime de
cuantificare) acesta se considerd ca variind usor (in primul ordin) fata de
valoarea sa de echilibru in interiorul pachetului, in timp ce amplitudinea in
spatiul reciproc (al vectorilor undd) se considerd aproximativ aceeasi pentru
toate undele din pachet

d
W=, +(dz)j0§, §=k—k,
A(k) = Ahy)

In aceste conditii pachetul de unde de Broglie se expliciteaza succesiv
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t) + i| x—| @ t
(s = A fke[ Wik
—Ak
s1n{x—(wj t}Ak}
_A(ko) 0 (kox—at)

= A(x, 1) o)
cu reprezentarea din Figura 1.4.1.

Sin(n)
n
vitezd de grup

vitezd de fazd

\ T Pl
A% Al

Il =[G ) o

Figura 1.4.1. Structura pachetului de unde de Broglie.

Se observa ca validitatea limitei

lim 24

q—0 q

=1

este asiguratd de maximul functiei de undd de mai sus, maxy/(x,7), dacd este
indeplinita conditia
x=|— | t
dk ),

ceea ce permite introducerea asa numitei viteze de grup a pachetului de unde
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E 2
dx_dw_d _i lmgc4+czp2:]7£::v<c

Vgroup:E_E_g_dp

cu evidenta proprietate ca modeleazd propagarea fizica (reald) sub limita vitezei
luminii. Totusi, relatia sa cu viteza de fazd se realizeaza tot prin intermediul
vitezei limita a luminii

2

\% \% C

phase” group =

ceea ce confirma originea conceptuald dar si analitica a relatiei lui de Broglie in
teoria relativitatii restranse.

Revenind la amplitudinea pachetului de unde de Broglie se observa ca in jurul
punctului unde se manifesta viteza de grup apare echivalenta intre spatiul real
(coordonata-timp) si spatiul reciproc (al vectorilor de unda)

w(x,0)| = Ak,)’

furnizand informatia ca patratul functiei de unda este echivalent cu patratul
amplitudinii acesteia, indicand necesitatea normalizarii acesteia (pentru
conservare). Cazul general va fi tratat in cele ce urmeaza.

1.4.2. Relatia lui Heisenberg

O aplicatie directd si de extremad importantd a pachetului de unde de Broglie
constd in considerarea normalizarii acestuia prin observarea faptului ca functia
de unda in spatiul real si amplitudinea in spatiul reciproc (sau al impulsului —
prin cuantificarea de Broglie) sunt marimi conjugate in sensul transformatelor
Fourier reciproce

__1
v =—— [ dpA(ple

_ !
Ap) = [ Ay (x0)e

Atunci, la recombinarea lor, pentru a respecta identitatea formalad a functiei de
unda din spatiul real

1
w0 =2 | dpdry(x.0)
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se obtine relatia de cuplare a variatiilor de informatie in spatiul real (al
coordonatei) si reciproc (al impulsului)

ApAx = 27h = h

cuplare care este de ordinul constantei lui Planck — ceea ce justifica inca odata
afirmatia anterioara cum ca aceastd constantd este universald, este imuabil
necesara in cunoasterea si caracterizarea miscarii deopotrivd in spatiul
observabil (al coordonatei) sau de difractie al impulsului.

De notat ca ultima relatie se numeste ’de tip Heisenberg”, pentru cd doar o
justificad si nu o demonstreaza — ea exprimand in fapt ca impulsul si coordonata
sunt inseparabile la nivelul constantei lui Planck si nu pot fi observate distinct la
nivelul spatio-temporal proportional cu aceasta.

Desi actualmente (ca dealtfel chiar de la publicarea ei de catre Heisenberg in
1927) sunt discutii si Incercari aprinse de “demontare” a dogmei impuse de
limitarea/incertitudinea Heisenberg la nivelul constantei Planck, utilitatea
acestei relatii (chiar la limitd) este incontestabila — fapt ce se va ilustra si prin
aplicatia la atomul de Hidrogen (modelul Bohr), in cele ce urmeaza.
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L.5: Atomul de Hidrogen. Cuantificarea Bohr

Considerand atomul de Hidrogen ca modelul (simplu) al miscarii circulare a
electronului in jurul nucleului, variatia de coordonatad (circulard) si de impuls
(radial) inregistrate de electron se scriu dupa cum urmeaza

Ax=Ar =2mr

0 ..n—eo... frontiera atomica
Ap=p/n= )

o ..n— 0 ...centrul atomic

generand prin combinarea in relatia de tip Heisenberg (din lectia anterioard)
conditia de cuantificare

rp=hn,n=12,..

unde s-a considerat (ab initio) o discretizare peste multimea numerelor naturale,
precum in cazul cuantificarii Planck, excluzandu-se valoarea zero (colapsul
atomic). In aceste conditii, pentru miscarea electronului in cimp central
(potential Coulombian) energia totala se scrie

E=T(p)+V(r)

2

pz_Zegl_p Zeé P

2m, 4nE, r - 2m, - dregh n

Aceasta 1si realizeaza starea de echilibru dinamic (bilant energetic de sarcina
optim) prin satisfacerea conditiei variationale

(a_EJ ~0
ap optim

ceea ce genereza cuantificarea variabilelor de impuls, coordonata si energie
atomica intr-o manierd unitara

_ emg (Zj
Popt 4regh\ n

dreh’ (n?
ropl,n = ?
€My
- 1 gm, (ij 1z
v 2 (e, ) R 2
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Pentru simplificare, se introduce o energie fizicd-chimica fundamentala numita
unitate atomica sau hartree (Hartree) astfel

4
€My

=2R_hc=myc’o’ =27.2eV
(47, ) n* ’

lu.a.=1E, (hartree) =

cu R_ constanta lui Rydberg

_ moeg _mOCOJ2 [m_l]
T 8cglh® 2k

si unde

e 1 1

A, he 137

este recunoscutd drept constanta (universald) de structura-fina.

Pentru termenii energetici, se poate observa urmatoarea relatie intre energia
cinetica, potentiala si totala la echilibru (dinamic, atomul izolat):

;o Py _1_@m (ZY_ & z _ 1, _ .
P 2my 2 (4me, )R\ n Arte, 2r 2 oL
0 0 0 opt,n

relatie ce este in acord cu cea prescrisd de teorema virialului.

Teorema virialului, poate fi ilustratd prin considerarea energiei totale ca fiind
compusa din termenii cinetici si potentiali, acestia depinzand de a doua si prima
putere a deplasarii spatiale din pozitia de echilibru

E

tot

:Ekin +Ep0t3

2,
Ekinocx 9E

pot <X

Apoi, dacad spatiul este modificat (scalat) parametric (de exemplu in cursul
stabilizarii, optimizarii atomice)

x—>Ax, leR

energia totald devine



30 — Partea I: NOTE DE CURS

A
Eg =/AEy, +E,,

tot

Aplicand asupra acestei ultime relatii conditia de echilibru

oE?

tot — O

oA |,_
se gasesc relatiile generale

tot

E,, =-05E,, =—E

este ceea ce afirma teorema virialului.

Observam ca pentru un potential central (cu posibilitatea de generalizare)
variatia energiei potentiale este corect consideratd ca fiind proportionala cu
deplasarea spatiala a pozitiilor de echilibru in timp (ca mai sus) deoarece poate
fi scrisa ca lucrul mecanic efectuat de forta de gradient prin relatia consacrata

AE,, =F-Ax=-9 V(x) Ax

Astfel, demonstratia de mai sus reda in general teorema virialului.
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1.6: Corespondenta Cuanto-Clasica
1.6.1. Principiul de corespondenta Bohr

Intorcandu-ne la descrierea atomului Bohr se poate scrie formula frecventei
undelor emise (fotoni) cand tranzitia are loc intre doua stari din atomul respectiv

4
_E-E _mey o 1 1) o/ 1 I
Un1—>n2 - - 273 Z P ) —RwCZ 5 5
h 8eyh n, n, nyoon

n,—n, \n, +n
— RMCZ2 ( 2 12)( 22 1)
nyn,

, Ny > 1y

Acum, cea mai importantd intrebare este cand aceasta frecventd devine eventual
egala cu frecventele asociate cu miscarea circulard orbitald in starile “1” i “27,
respectiv. Pentru a raspunde trebuie sa observam cum cuantificarea Bohr are la
baza imaginea clasicd a momentului cinetic orbital al electronului la o distanta
optimad fatd de nucleu, cu viteza unghiulara ¢ si frecventa f; de exemplu, enegia
cinetica optima se scrie

MVopin _ 1 w1
Topt,n :% ZEmO (ropt,n¢)z :Emo’”ofm,n (279(;1 )2

de unde avem

I

n

1 eémo (ij _ 2T0p,,n _ 2R°°CZZ
27hn (47, )2h2 nh n’

Acum, relatia intre frecvenfa de tranzitie v,, si cea “clasica” asociatad starilor
cuantificate n; $i n,, anume f, si f, , poate fi clarificatd in doua cazuri limita.

e (Cand este vorba de diferenta dintre doud stari consecutive, de ex.
An=n,—-n, =1 st n,n,>>1, avem intr-un sens asimptotic ca n, =n,
conducand la echivalenta

2
_ 2R cZ”
vnlznz - _f n

3
n

_2R.cZ7

=== =/

)

e (and nu este vorba de doud stari consecutive, de ex. An=n, —n, >1 si
n,,n, >>1 avem ca n, = n, >> An si obtinem relatia clasic-cuantica



32 — Partea I: NOTE DE CURS

_ 2R cZ?

ny=ny,

2R_cZ*
;7 An= oof
n n,

An=f, ., An

De aceea, regula este ca cu cat nivelele cuantificate sunt mai inalte (cuantificate
de numere mari de cuantificare) cu atat frecventele cuantificate se apropie de
cele clasice, stabilind asa numitul principiu de corespondenta Bohr intre
,.lumile” clasice si cuantice.

O forma practica a principiului de corespondentd Bohr poate fi descrisd daca
introducem diferenta starilor de tranzitie cuantificate

Al = hAn

care combinata cu principiul tranzitiei cuantificate a lui Bohr (si Einstein)
AE = hv,,

furnizeaza frecventa cuantificata sub forma

U, =%An

n
care trebuie comparatd cu frecventa clasica a starii cu E,

7

“hdn  dl - An

p o LdE, _dE, _v,

Se observd ca ambele frecvente se apropie una de cealaltd cand pantele
secantelor liniilor spectrale sunt egale cu pantele tangentelor dreptelor
determinate de punctele initiale si finale de pe graficul

En :En([n,¢)

fiind aici 7, , recunoscutd ca integrala de faza

]n,co =§p¢,d¢)= nh

depinzand de impulsul unghiular cuantificat

p,=nh=myr,, @

0" opt,n
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ce intervine in cuantificarea energiei cinetice de mai sus. De notat ca alaturi de
integrala radiala

I,,.= §prdr =nh

cele doua cuantificari (radiale & orbitale) redau modelul Broglie-Heisenberg-
Bohr al atomului de Hidrogen. De asemenea observam ca in timp ce modelul
Bohr considera integralele unghiulare si radiale ca fiind cuantificate de acelasi
numar cuantic n, discriminarea intre acestea deschide drumul pentru tratarea
eliptica (2D) a miscarii orbitale de tip Sommerfeld.

Tabelul 1.6.1. Verificarea principiului de corespondenta Bohr pentru nivelele
atomului de hidrogen’.

Stari cuantice Frecventa pe orbita [s'l] Frecventa tranzitiei [s'l]

Initial Final Initial Final
2 1 0,82-10°  2,47-10" 6,58 -10"
6 5 3,04-10°  4,02-10" 5,26 -10"
10 9 6,58 -10"* 7,71 -10" 9,02 -10"
25 24 421-10""  4,48-10" 4,76 -10"
101 100 6,383-10° 6,479 -10° 6,576 -10°
501 500 5229-107 5245-10 5261 -10’

Tabelul 1.6.1 ilustreaza principiul de corespondentd cuanto-clasic al lui Bohr.

1.6.2. Legea Moseley si Periodicitatea Spectrului Atomic

Termenul spectral in cazul modelului atomic Bohr

ne permite sd rescriem tranzitia spectralda pentru numarul de undd (numit
principiul lui Rayleight-Ritz)

;)nlnz = ! = 2 :Tn _Tn
A hc ! ?

"' A se vedea H. E. White, Introduction to Atomic Spectra, McGraw-Hill, Inc., New York,
1934, pag. 40



34 — Partea I: NOTE DE CURS

Pentru atomul multielectronic, se introduce constanta de ecranare o

2
T::Rm(Zz—O')
n

Aceasta relatie poate fi transformata intr-una liniara depinzand de Z

*

T 1
n —_ (7 -
2 = (2-0)

o

cu o interpretare fundamentala pentru perioadele si grupele tabelului periodic:
daca creste numarul atomic Z, creste si radicalul raportului dintre termenul
spectral si constanta lui Rydberg. Pentru aplicatiile practice, in locul termenului
spectral se foloseste frecventa, astfel ca, in general avem

a0 e

%
iy m ) 2 2
ﬂ'nlnz nl n2
de unde, aproximand constantele de ecranare ca fiind egale 0, = 0, =0, rezulta

forma simplificata a radicalului frecventei ca functie de numarul atomic Z, legea
lui Moseley

N (Z—O')\/CRM|:L2—L2:| .

nn

Pentru liniile K, (n,=1, n,=2) constanta de ecranare poate fi consideratd o =1,
ceea ce duce la formula Moseley de tipul

RO @1/30&0 = (Z —1)/2,48x10" (Hz)

In Tabelul 1.6.2 este redatd pentru liniile K, o comparatie a datelor
experimentale cu cele teoretice calculate be baza relatiei

ho,, = 13.6[eV]%(Z —1)* =10,2(Z -1)’[eV]

In cele din urmi, observam ca diferenta intre expresia termenului spectral si
frecventa in legea lui Moseley corespunde conceptual aceleia dintre frecventa
de miscare pe orbita si frecventa de tranzitie (Bohr) intre doua nivele.
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Tabelul 1.6.2. Date experimentale pentru liniile tranzitiilor Ko2 (sau KL2:

tranzitia de pe nivelul L, cu n=2, I=1 si j=1/2 pe nivelul K cu n=1 §i [=0):

energia razelor X, in eV, cu incertitudinile experimentale in paranteza, este
comparata cu cele calculate pe baza legii lui Moseley, pentru elementele din a
treia §i a patra perioada.

Z Element Ka; [eV]
Experimental Calculat
(incertitudine)
11 Na 1040,98(12) 1020
12 Mg 1253,437(13) 1234,2
13 Al 1486,295(10) 1468,8
14 Si 1739,394(34) 1723,8
15 P 2012,70(48) * 1999.2
16 S 2306,700(38) 2295
17 Cl 2620,846(39) 2611,2
18 Ar 2955,566(16) 2947,8
19 K 3311,1956(60)  3304,8
20 Ca 3688,128(49) 3682,2
21 Sc 4085,9526(85) 4080
22 Ti 4504,9201(94) 44982
23 A" 4944,671(59) 4936,8
24 Cr 5405,5384(71)  5395,8
25 Mn 5887,6859(84)  5875,2
26 Fe 6391,0264(99) 6375
27 Co 6915,5380(39)  6895,2
28 Ni 7461,0343(45) 74358
29 Cu 8027,8416(26)  7996,8
30 Zn 8615,823(73) 8578,2
31 Ga 9224,835(27) 9180
32 Ge 9855,42(10) 9802,2
33 As 10507,50(15) 10444,8
34 Se 11181,53(31) 11107,8
35 Br 11877,75(34) 11791,2
36 Kr 12595,424(56) 12495

* Interpolat din elementele vecine.

Mai mult, legea lui Moseley poate fi consideratd ca bazad cuantica pentru
exprimarea numdarului atomic Z prin informatii de structurd cuantica incluzand
termeni spectrali, energii, constante de ecranare; cu alte cuvinte, numarul atomic
Z poate fi privit ca o masura a structurii interne cuantificate, prezentata sub
forma unei constante specifice pentru atom.

? Date experimentale de la adresa: http://physics.nist.gov/PhysRefData
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1.7: Ecuatii cuantice
I.7.1. Operatorii Impuls si Energie

Din expresia functiei de undd/pachetului de unde de Broglie in spatiul 3D
1dentificim la momentul #=0 functiile

| Ipr | ~Lpr
Gy O e

up (r) = (2ﬂ71)3/2

cu produsul scalar extins pe coordonatele carteziene
pr=px+py+p.z

ceea ce permite re-scrierea functiei de unda sub froma asociatd unui produs
scalar generalizat (integral) in spatiul impulsului

v, ()= [z, O, (0)dr = (u, (1), (1)
()

sau al coordonatei

v, ()= [u,(®y,(p)p

()

O asemenea situatie neobisnuitd este posibild prin faptul cd functia de unda
u,(r) nu este asimilata cu o functie de unda obisnuitd deoarece nu indeplineste

conditia de normalizare (integrala patratului functiei de unda diverge)

Tdr%oo

I‘up (r)‘2 dr =ZEL7P (Nu, (r)dr =ﬁ ]

desi este indefinit derivabila in coordonata

j u, (r) = (——p j u, (r)

si cu o valoare finitd pentru derivate de ordinul 0 si n

d" (P ! 1
‘u (r)‘ F p(r)‘ [hj (27%)3/2

Zﬂh)yz ’
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Asemenea functii sunt numite distributii, generalizand functiile patrat
integrabile (distributiile de probabilitate) si functiile simplu integrabile (functiile
de unda simple), in sensul integrarii Lesbeque

YEF)cLR)c P F)

I»fdr<” J‘fzdl‘<°° J‘fzdl‘—)oo
(=) (=) (=)

cu un rol deosebit in descrierea cuantica a complexului unda-particula si a
fenomenelor asociate.

Faptul ca functia u,(r) este intr-adevar o distributic temperatad poate fi de

asemenea 1lustrat 1 din forma auto-produsului scalar

(up' ’up ): Jlljp' (r)up (r)dr = 5(p -p')

()
cu rezultatul o altd functie de distributie, functia (delta) Dirac.

Mai mult, functia u,(r) poate fi consideratd un caz special de functie de unda

din “nucleul” pachetului de unde Broglie

1 rn)

G (r)=u,(rje’ = )" e

Prin derivari temporale si spatiale ale acestei functii de unda se obtin ecuatiile
de propagare

0 i
29 (r)=——EB(r),
5 (1) 5 (1)

d i
5, 20 =2p2(r)

de unde se pot extrage definifiile pentru operatorii cuantici ai energiei §i
impulsului

E0=ih20,
ot
0
D e=—jhi—e
P ox

De notat ca operatorul 3D al impulsului se scrie
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pe=—ihV e
cu ajutorul operatorului nabla definit pe coodinatele carteziene
V=0,0",0 =09/0d, ,i=1(x),2(3).3(2).
Acesti operatori, aldturi de cei direct dependenti de coordonata
fe=uxe, V(x,)e=V(%,t)e=V(x,t)e

sunt foarte importanti in descrierea si modelarea ecuatiilor cuantice (cu valoare
masurabila sau observabila).

1.7.2. Ecuatia Klein-Gordon si ecuatia Schrodinger

Combinand energia si impulsul relativist

E=mc*=—"¢
1—(v/c)2

p=mv=—=l0V
1—(v/c)2

pentru eliminarea vitezei se obtine forma generala pentru energie
E*= mgc4 +pzc2

cu cele doua solutii posibile
E=+m,c" + p’c’

Pentru particule (imobilizate) de impuls zero (p =0) se formeaza asa numitele
solutii Dirac

E= im002

ceea ce genereaza Marea Dirac de energii pozitive si negative in care evolueaza
orice particuld substantiala (cu m, # 0); de observat ca distanta energetica intre
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existenta particulelor (cu energie pozitivd) si a antiparticulelor (cu energie
negativa) colapseaza la un singur nivel energetic in cazul fotonilor (m, — 0).

s e (et
BT

Figura 1.7.1. Groapa energeticd (2myc’) ce separd forma pozitivi (E>+ myc’)
de cea negativi (E<—myc’) (“marea lui Dirac ) pentru energiile unei particule
relativiste.

Oricum, prin aplicarea principiului de corespondentd pentru patratul energiei
totale, devenit astfel operator, asupra unei functii de unda y, ()

E*y (r) = Py, (r) + mic' Ty (r)
conduce la asa numita ecuatie Klein-Gordon

1 92 , ?
Soam=|V +($j W, (r)

ce se poate rezuma in forma (1+3)D

|:|+(m;fl>cj w.(r)=0
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unde D’Alambertianul a fost definit pentru metrica relativistd (x;=ct, x;=x,
X2=), X3=Z) = (+: R _)

0=09,0"=0;-0,0", 0*'"=9/0x,,,, #=0,1,23;i=13

In cazul miscarii nerelativiste, relatia energie-impuls relativista pentru particule
(in Marea Dirac pozitiva) este rescrisa cu ajutorul dezvoltarii in serie de ordinul
I in jurul raportului v/c=0

(1+a)"?|  =1+a/2
a—0
generand relatia actuala
2
E=my’ + .
2m,

Cand miscarea (electronicd) este descrisa de un potential, sd spunem W(r),
expresia de mai sus poate fi modificatd astfel ca forma energiei sd nu se
modifice decat cu translatia [ —moc® + V(r)]

2

E=V(r)+ P

0

Acum, trecand ultima expresie in registrul operatorilor, prin aplicarea
definitiilor operatorilor pentru energie si impuls asupra functiei de unda obtinem
ecuatia Schrédinger temporala

2

< Vi V(r)}wt (r)

mi%(r){_ .

0

unde, de aceasta datd, s-a introdus operatorul Laplacian cu forma

V=00, 0'=0/dx, ,i=13

Aceastd ecuatie sta la baza fenomenelor nerelativiste cuantice in care este
implicat electronul, in atomi, molecule, corp solid.



Introducere in Chimie-Fizica — 41

L.8: Consecintele ecuatiei Schrodinger
1.8.1. Spinul electronic si fotonic

Ecuatia Klein-Gordon si ecuatia Schrodinger pentru functia de unda fotonica si
electronica permit, respectiv, prin comparatia simetriei transformarii spatio-
temporale pe care cu necesitate trebuie sa o respecte, introducerea asa numitei
proprietiti de spin s; In cazul miscirii libere, m,c> — 0 pentru fotoni si
V(r)— 0 pentru electroni, ecuatiile aferente de evolutie spatio-temporald se pot
scrie

2s(y)

—=w, )=V (1),

atzs(}’)

g i
——=v,(r)=—Vy,(r)
P 2m,

de unde se recunoaste cuantificarea spinului fotonic si electronic

ww=1,d@=%

vazute ca puteri formale ce mentin simetria intre evolutiile (variatiile) temporale
si spatiale pentru foton si electron, respectiv, pentru a fi in concordanta cu
ecuatiile operationale deduse. Astfel ca putem afirma ca:

» Spinul este un concept intrinsec transformarilor spatio-temporale;

» Valoarea spinului depinde de nivelul relativist sau nerelativist al ecuatiei
functiei de unda pentru particula vizata;

= Spinului contine, atat pentru nivelele relativiste cét si pentru nerelativiste,
caracterul cuantic al evolutiei particulei in cauza.

1.8.2. Eigen-functii si eigen-valori

In general, functia de unda poate fi temporal factorizati sub forma

w,(0) =y, () "

In prima instanta, Inlocuind aceastd forma in ecuatia Schrodinger temporala — se
genereazd o forma redusa a sa
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m,

{— zh Vit V(r)}wo (r) = E, (r)

numitad ecuatia Schrodinger stationara ce se poate si mai mult rezuma sub forma
operatoriald, deosebit de utila in formularea unei probleme de valori proprii

I:IQ/IZEW

unde ¥ este asa numita functie proprie, iar E valoarea proprie generata de
spectrul Hamiltonianului

h2

H=——V>+V(r)

0

cu V(r) potentialul extern aplicat. In mod similar, ecuatia de valori proprii
corespunzatoare ecuatiei Schrodinger temporala se scrie

Hy =iho,y

cu ajutorul notatiei prescurtate pentru derivata temporala

9, ::i
ot

1.8.3. Teorema densitatii de curent de probabilitate

TEOREMA: Ecuatia Schrodinger este compatibild cu conservarea sarcinii la
nivelul densitatii de probabilitate.

Mai intdi, sa explicdm ce inseamnad “conservarea la nivelul densitatii de
probabilitate” intr-un mod analitic. Daca se considera o regiune de volum din
spatiu, notata cu I, aceasta este caracterizatd de densitatea de probabilitate de

localizare

©,) = [lw, @) dr

pentru un sistem electronic cu functia de unda normalizatd

1= [jw, ()] dr
(o)
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notand cd atunci cand tot spatiul este implicat condifia de normalizare nu
depinde de timp.

De aceea, variatia in timp a probabilitdtii g(I) produce aparitia unui curent al
densitatii de probabilitate

<o () =fitrde,

unde semnul minus marcheazd diminuarea localizarii sarcinii in regiunea I, si

respectiv cresterea densitatii de probabilitate a sarcinii in afara acestei regiuni,
asociatd cu cresterea curentului densitatii de probabilitate (electronice) in
regiunea complementard (oo \I5) .

Ecuatia de mai sus poate fi rescrisd in forma echivalenta
d .
— [p.(0) dr =—§i(r,)do,
dt r, >

si, mai mult, prin introducerea divergentei curentului densitatii de probabilitate
devine

1{ %Il/a (r) dr =~ II divj(r,t)dr
Atunci, ecuatia curentului densitatii de probabilitate este
%pz (r)+divj(r,t)=0
recunoscand ca
p.(r) =y, (0]

in orice regiune din spatiu.

In continuare, din ecuatia Schrodinger, se poate deduce ecuatia conservirii
curentului densitatii de probabilitate. Se considera cele doud forme ale ecuatiei
Schrédinger temporala (directd si conjugatd) implicand functia de unda si
conjugata acesteia
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2

h * * . *
— W VYR =iy oy
m,

hz * * . *
— o WV VY =iy
0

Diferenta ecuatiilor de mai sus conduce la expresia

2

_2h_(l//*V2w—l//V v )=inly dp + o)
my

care poate fi rearanjata si astfel

;iV(w*Vz/f—l//V v')=a,v'v)
my,

Acum, Inlocuind densitatea de probabilitate electronica
p.=(-ey ¥

si prin identificarea curentului densitatii de probabilitate electronica

i = Cei=os vy -y V)

0
se obtine imediat legea conservarii densitatii de probabilitate de sarcina
2,p, +divj=0

ceea ce corespunde la nivel cuantic legii electromagnetice pentru conservarea
curentului (de sarcind).
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1.9: Operatori de tip Hermitic
Un operator general 4 se spune ci este hermitic sau self-adjoint i se scrie

A" =4

daca respecta relatia integrala
J.l//* (Izly/)df :Il//(zay/)* dr =J. (1:11//)* wdl”
cu dI” unitatea de volum.

Ca exemplu, sa verificam calitatea hermitica a operatorilor de coordonata, de
impuls s1 a Hamiltonianului. Operatorul de pozitie rezulta imediat hermitic

A+ A
X=X
pentru ca respecta identitatile succesive

fl//*fc wdx = Iw*x widx = Iy/x W dx = Jl//(x w) dx :jy/(fc w) dx

* .o .. .
unde x=x datoritd naturii sale reale; operatorul impuls este de asemenea
hermitic

by =,
prin satisfacerea identitatilor integrale

[ poyx= [y (—zhaa jl/fdx = —zhf{ v'v)- w%w*}dx

= —th (y/ y/)z’x+.|.l//(zh J jl// dx
d
=—zh(1//1//) +Il// —ih—y dx Il//px d
H—’ a
Pentru pdtratul operatorului impuls, proprietatea hermitica este evidenta

0 0 0>
AQ.:A A .:.h h :_hz
pro=p.(p,)e=i P. (l ax) -
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deoarece acesta se prezintd ca un operator real.

Astfel, operatorul Hamiltonian

A2
g=r_
2m

+V(X,7,2)
fiind o suma de operatori hermitici rezultd ca este un operator hermitic
H'=H.

Proprietatea hermiticd a Hamiltonianului mai poate fi verificata si prin folosirea
relatiei obtinutd din echivalenta

9, [ ydl' =0

& [ par+ [y (@ p)dr =0

in combinatie cu varianta directd sau conjugatd a ecuatiei Schrodinger
temporala

Hy =ihd,y,

(I:[V/)* = _ihatw*

de unde rezultd direct condifia de hermiticitate pentru Hamiltonian ca fiind
indeplinita

[ () par = [y (fy Jar
In general, proprietatea hermitici este asociati cu operatori care corespund

observabilelor. Aceasta este usor de verificat definind valoarea observata a
operatorului drept valoarea medie

()= o
pentru o stare proprie (eigen-stare) normalizatd (in sens Born)

lzjw*wdl“
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Pentru dispersia observata valoarea sa medie se scrie succesiv

(a2 )= [ (4 (4)f par

devenind minima (zero) atunci cand operatorul hermitic satisface problema de
valori proprii

211// =a,y, a,= <21>W

In continuare se pune problema superpozitiei: cum se comporti eigen-functiile
(functiile proprii) unui aceluiasi operator ce au in comun aceleasi eigen-valori
(valori proprii), numite si functii degenerate pentru eigen-stari (stari proprii)
degenerate, daca sunt compuse (suprapuse) liniar? Pentru a raspunde vom
considera doua eigen-functii

A, =ad,
producand prin superpozitie functia de unda
Y=cp+c, €3

Apoi, se poate verifica direct ca eigen-problema operatorului se conserva si la
nivelul superpozitiei, prin echivalentele

A~

Ay = 121(01% +0y0,) = 01/1% + 02121(p2 =alcp + o) =ay

conducand la generalizarea

~ _ g ~
3A¢n =a¢n’ n=1,g:>Vt//g zzcn¢n’ Cne Sijg :al//g

n=I
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Intr-un context general, se poate spune ci eigen-valoarea a este de g-ori
degenerata, dacd existd g eigen-functii liniar independente care satisfac relatia
de inchidere

g
Z:c,,¢§,120<:>c1 =¢y=..=¢, =0
n=1

toate avand aceeasi eigen-valoare. Superpozitia lor conduce la o o alta eigen-
functie a aceluiasi operator, cu aceeasi eigen-valoare, ceea ce in teoria cuantica
s-a consacrat drept principiul superpozitiei.

Ramane eventual de demonstrat conditia de hermiticitate pentru superpozitia
celor g-eigen-functii in eigen-functia . Expresia pentru hermiticitate

Jwi iy, Jar = [ (ay, ]y ar

se rescrie cu forma generala a superpozitiei
g . . & . & " g
IZcmwn{Achwnde = I(Azcmme D€, dl
m=1 n=1 m=1 n=1
ceea ce se reduce la
g . N
Zcmcn[fcbm (4, kir [ (4g,,) wndF} =0
m,n=1

de unde rezultd conditia generald de hermiticitate pentru un operator — valida si
la nivelul eigen-functiilor degenerate

[0, g, Jar = [ (g, ] g,ar

In continuare se considerd doua functii de undd, ambele avand eigen-valori ale
aceluiasi operator hermitic, dar ale caror eigen-valori sunt diferite

AW}’Z =any/n9 AWIM zaml//m’ al’l iam

In aceste conditii, cum ar trebui sa fie eigen-functiile v, ,y,, ? Raspunsul este ca

trebuie sd fie ortogonale, iar demonstratia este expusa in continuare. Se
porneste de la o eigen-functie si se multiplica eigen-problema sa (sd zicem la
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stanga) cu conjugata celeilalte eigen-functii si apoi se integreaza pe spatiul de
existentd; se obtine relatia

[wildy, kT =a,[y,p,ar

st in mod analog si conjugata sa complexa (a nu se uita cad a, este o valoare
reald)

[w,lay,)ar=a,[y,yar

Considerand interschimbarea de indici n ultima expresie, m <> n

[w,liy, ] dr=a,[y,p,dr

precum si proprietatea hermitica a operatorului implicat ultima ecuatie se mai
scrie

(v, Ay, dr=a,[y,y,dr
care, prin scadere fata de prima de mai sus genereaza ecuatia
0=(a, —a,)|v,v,dr

Cum eigen-valorile sunt diferite, ecuatia se rezolva doar daca functiile
apartinand aceluiasi operator hermitic satisfac conditia de orto-normare

[vow,dar=6,,

cu notatia delta-Kronecker

s ={l,mzn

"0,m#n

Folosirea proprietatilor hermitice si a eigen-problemelor operatoriale contribuie
la demonstrarea teoremelor cuantice specifice.
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1.10: Teorema lui Ehrenfest

TEOREMA_: Operatorii hermitici ai coordonatei si impulsului satisfac legile de
miscare Newtoniene

X=p,/m,... ecuafia cinetica a miscarii,
p.=F,=—-0 V(x) ... ecuatia dinamica a migcarii
sub forma mediilor cuantice asociate.

Demonstratia se bazeaza pe evaluarea evolutiei in timp pentru valoarea asteptata
a unui operator hermitic dat

%<2> = atj'l//*fl wdl

=] 0.3 Jayar + [y’ (0,4 par +[w" 4@,y )ar

j(l I:Iy/j flwdl“+<at21>+jl//*ﬁ(%lfledl“

——— [y Ay +— [y Ay +(0,4)

= %J‘y/ 4,7 par + <at21>

——([ar)+(o.4)

ceea ce genereaza ecuatia temporald a operatorului in cauza

in < (4)= ([ )+in(p,4)

In continuare vom aplica aceasti ecuatie operatorilor coodonatd si impuls.
Totusi, deoarece in privinta impulsului apare operatorul patratic al acestuia
apare necesitatea manipuldrii comutatorilor intre operatori compusi; regula de
distributie a multiplicitatii In comutator este insd extrem de simpld si usor de
verificat
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l4.8¢|=|a8lC+Bl4C)
Astfel, pentru operatorul coordonatd avem succesiv
~ Al 1. 1 . A rn | A A A o,
[X,H]: {x’—pii| + [)C,V(X)] = —[x,px]px +—px[xapx]: l_px

my, my, —— M,
ih ih

Ultima expresie se inlocuieste Tn ecuatia temporald a operatorilor de mai sus in
imaginea Schrodinger pentru operatori ce nu depind de timp, ceea ce implica si
satisfacerea proprietatii

care, impreund, redau dependenta in timp a operatorului coordonatad prin
intermediul ecuatiei

d

Z R =—(p
(5="L5)
ceea ce corespunde cu definitia clasica a impulsului, aici In termenii valorilor

medii cuantice.

In acelasi mod se trateaza si cazul operatorului impuls pentru care evaludm mai
intai comutatorul

[ﬁxaﬁ]{ﬁx,ﬁﬁf}[ﬁx,ﬂfﬂ
0

T B
=—[p.p b +=—p.lp., DN+ [p..V(®)]

= [ﬁxa V(je)]

unde, ultimul comutator se evalueaza prin regula generald de actiune a
operatorului impuls asupra unei functii de coordonata

1D, fD)p=[-i10., f(x)lp==ind [ f (x)pl+ if (x)0, 0 =—ihld, f(x)|p

= T

Cu aceasta comutatorul impuls- Hamiltonian devine
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b, 11 |=—ind ¥ (x)
care, combinat din nou cu imaginea Schrédinger in care are loc proprietatea
<atﬁx> = _Zh<at (ax )> = O

genereazd, din ecuatia generald a evolutiei temporale operatoriale, ecuatia
redusa

J, <]A7x> = _<axV(x)>

ceea ce corespunde cu a doua parte a teoremei lui Ehrenfest, legea lui Newton a
dinamicii in variantd operatoriald mediatd cuantic.

Teorema lui Ehrenfest arata ca descriptorii cuantici sunt compatibili cu cei din
mecanica clasicd in ceea ce priveste operatorii de coordonatd, impuls si
Hamiltonian, corespondenta dintre legile clasice si cuantice de miscare fiind in
acord cu principiul de corespondentd Bohr, cu cateva lectii in urma enuntat si
ilustrat. Mai mult, legile cuantice ale operatorilor mediati ne spun ca ceea ce
putem sti din descrierea mecanic-cuanticd a Naturii nu se refera la o evolutie
determinista (instantanee) ci mai degraba la una mediata. Putem astfel aserta ca
mecanica cuanticd ne invata cd nu putem cunoaste toate cauzele lumii, dar ne
Spune totodata ca ceea ce nu putem cunoagte nu este necesar pentru a putea
explica lumea observata! — iatd un posibil raspuns la una din interogatiile
Kantiene fundamentale ale existentei umane (Ce pot cunoaste?).

In fine, meritd semnalat ca ecuatia dependentei temporale a unui operator
devine

d /~ n

a\A)=(0.4)

dt
daca acesta comutd cu Hamiltonianil sistemului

l4.a]=0

Consecinta fundamentald a acestui fapt rezida in posibilitatea de a gdsi eigen-
functiile unui sistem din eigen-problemele tuturor operatorilor care comuta cu
Hamiltonianul sistemului respectiv. Mai mult, daca doi operatori redau eigen-

valori pentru aceeasi eigen-functie a unui sistem cuantic

1211//=a;//; f?l//:bl//; a,be R
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acestia comuta in mod necesar
[21[3}// = ( 1B- A;l)l/ =(ba—ab)y =0

Combinand ultimele doua idei se conclude ca toti operatorii care comuta intre ei
si fiecare in parte cu Hamiltonainul sistemului alcatuiesc asa numitul set
complet al operatorilor comutativi

scoC: {4.8...A} | [48|=0...[af|=0[8.4a]=0

cu ajutorul cdruia toate eigen-valorile si eigen-functiile (stationare) ale unui
sistem pot fi determinate din eigen-problemele asociate

Ay =ay
l-}z//:bt//
I:]l/IZElﬂ

Aceasta este proprietatea fundamentald a operatorilor si este de o mare
importanta in furnizarea completa a solutiilor problemei atomului de Hidrogen —
ca exemplu paradigmatic.
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L.11: Postulate cuantice
I.11.1. Continuitatea functiei de unda

Fiecare particuld, fie Tn miscare libera sau in stare legatd sub actiunea unui
potential care nu depinde neaparat de timp, poate fi asociatd cu o functie de
undad y care contine, in principiu, toata informatia sistemului; mai mult, aceasta

functie de unda are proprietatile fundamentale

o este o functie continua de coordonatd, pentru toate punctele de
existentd, inclusiv pentru cele de “intoarcere” clasic-cuantice

limy(x)=limy(x) ,Vae R
o este o functie derivabila cel putin o datd in fiecare punct de

existentd, si cu derivata continud

limod w(x)=1imd y(x),Vae R

x>a X

I.11.2. Eigen-energii si eigen-functii

Un sistem observabil este reprezentat de o functie de unda stationard y/(x) care
indeplineste urmatoarele conditiile analitice

o este o solutie a ecuatiei Schrodinger stationara
Hy =Fy
o este normalizata, adica se anuleaza asimptotic pentru x — co

[v'yar =1,

lim y(x) = lim v (x)=0

X —>too

Acest principiu este asociat cu faptul ca toate functiile care sunt solutii ale unei
ecuatii Schrodinger date pot fi combinate liniar conducand la alte (eigen) functii
de unda ale sistemului

El@':I:]¢i:E¢i:>E|V:zci¢iaci€3 | I:I‘//:EW
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I.11.3. Functia de unda si energia optima

Ecuatia Schrodinger stationard poate fi integratd pentru gdsirea eigen-valorilor
sale, respectandu-se principiul variational al energiei minime a sistemului

N L
[y yar

cu ¥ o functie de unda stationara potrivita pentru sistemul vizat, in concordanta
cu postulatele cuantice anterioare.

Cu acest principiu, aproape toate sistemele naturale pot fi tratate si rezolvate din
perspectiva optimizarii cuplului functie de unda — energia sistemului. Unele
dintre cele mai reprezentative sisteme electronice (atom, molecula, solid) vor fi
tratate Tn continuare pe baza exemplificdrii punerii in act a acestor principii.
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1.12: Atomii Hidrogenoizi
1.12.1. Tratamentul Variational

Fie functia de unda stationara caracterizatd de doi parametrii ce trebuie
determinati

v,(C,a,r)=C exp(— Ocr)

prin aplicarea conditiilor de normalizare a functiei de unda si a variatiei minime
a eigen-energiei.

Pe baza formulei generale a lui “Slater” (a se vedea sectiunea [.12.1)

k+1°

< |
I,(m)=|re ™ dr= R ke N&me C,Re(m) >0
g m
0

functia de unda radiala se normalizeaza astfel

= [y rdr=C [ Par=c> 22 O
0 0 2a) 4o

de unde rezulta constanta de normalizare. Cu aceasta functia de unda se rescrie

3/2

vz (a,r)=20’"" exp(-ar)

fiind acum o functie de un singur parametru ramas spre determinare — din
principiul variational al energiei totale

E, (@) = [y (a.r)Hy ,(a,r)r’dr
0

cu Hamiltonianul pentru atomul de hidrogen

~ no_, Ze e’
— \V/ 0 2 _
HZ —_ - s eO —_—
2m, r 4re,

De notat ca pentru o abordare corectd, simetria sferica a atomului de Hidrogen
trebuie reflectata si la nivelul formei radiale a Hamiltonianului asociat; pentru a
realiza acest deziderat se rescrie termenul Laplacian pe baza legii lui Gauss de
transformare integrala suprafatd-volum, tinandu-se cont de anularea functiei de
unda la frontiera infinita a spatiului



Introducere in Chimie-Fizica — 57

0= [('Vyls, = [V Vv =[y'Viydv + [Vy'Vyar

oo

Din ecuatia Gauss rezultd identitatea integrala
e D 2
Jl// \Y% l//dV=—j|V1//| av

ceea ce permite scrierea operatorului radial
Toso2 2 T 2 2
J.l// Viwr dr=—j|arl//| redr
0 0

1ar integrala energiei devine

je_zmrzdr —40Ze} I e > rdr
My % 0

E,(@)=2

oa’h? 2

=2
m, 2’0’

— 40’ Zeg

220

_o'n?

- 2m,

2

care supusa principiului variational

2
0=9,E, ()= """ _7¢
m

0

permite obtinerea parametrului «

_ Zegmo _ L

R g
in relatie inversa cu prima raza Bohr.
Acum, prima functie de unda radiala a atomului de Hidrogen devine
W, (r)=2a;"" exp(=r/a,)

la fel si prima (eigen) energie
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_Zzegmo__ Z%e*m, __Zze4m0
2h° 24me, Y n> 8gh’

Z,n=1 "

in deplin acord cu formularile Bohr si Schrodinger pentru numarul cuantic n=1
in atomul de Hidrogen.

1.12.2. Integrala radiala Slater

Vke N&me C,Re(m)>0 ... integrala

= [, (m)= Jrke_mrdr = mk‘“ ,
0

radiala Slater

Rezolvare:

°<’dk(e—mr) ‘ dk oo ~ ‘ dk [ 1 :|°°
I, (m)=|——Ldr=(-1) — e "dr=(-1) —| ——e™™
k( ) .([ d(— m)k ( ) dmk . ( ) 0
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1.13: Vibratia moleculara
1.13.1. Tratamentul Variational

Starea vibrationald @ a unui sistem molecular 1D este descrisa de
Hamiltonianul
- /S
2 X2

=+ —mw
0 2myoxt 2

in timp ce functia de unda stationara poate fi descrisa de doi parametrii
2
v,(c,cy,X)=¢ exp(— C,X ), ¢,c,(>0)eR

ce controleaza forma parabolica a potentialului armonic considerat (in lungul
legdturii chimice intr-o moleculd bi-atomica, de exemplu). Acestia se determind
prin implementarea celor doud conditii cuantice: normalizarea functiei de unda
st principiul variational al energiei.

Incepand cu conditia de normalizare pentru functia de unda, avem

+oo oo
* _ 2 T
1= Iwwwwdx=cfje 22y = ¢} e
oo 0 )

1/4
2c,
T

unde am avut in vedere integrala de ordinul 0 de tip Poisson (a se vedea .13.2).

Continuand cu calculul energiei vibrationale, calculdm succesiv expresiile

A h2 2 C 2
Hy,=———0ce " +Elma)2x2e e
0

2
2 2\ ¢ 2
- 2 - 22 -
:clcz—(e @ —2¢,x"e” )+—1ma) xte
m 2

2 2
* 2 I ey 2 —2ex7 |, € 2.2 -2cyx’
w, H,w,=c cz—(e o —2c,xte T" +?1ma) x‘e “"
m
0
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2 2 2
P TR 2 2207 ) 2 a2
=cic,—e " +| Lmw” -2cc; — |xe ",
m 2 m

E,= Tz//;ﬂ WX

ol ¢l R 1 T
:C12C2— —+ —lma)2—2clzc§m— ? ;
0 2 2

1 ma?
:CZ +_
2m, ¢, 8

unde s-au folosit integralele de ordin 0,1 si 2 de tip Poisson (vezi 1.13.2). Acum,
principiul variational al energiei totale se poate aplica direct la ultima relatie si
conduce la valoarea lui c,

b

2 2
0=, E,(c,) = h —izm“’
2

2m, 8
mew 2¢ 1/4 e 1/4
Y ’:CIZ(_ZJ :(ho )
V3 T

ceea ce fixeaza starea fundamentala a energiei
1
2
asociata cu eigen-functia vibrationala

1/4
W, x) = exp| ———
Wo(@,x) (hﬂ) XP( o X j

in concordanta cu eigen-energiile cuantice generale si cu determinarile eigen-
functiilor pentru oscilatorul armonic cuantic.
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1.13.2. Integrale de tip Poisson

400
= Jy(a)= Ie‘“"z dx = \/% ... integrala de ordinul 0 de tip Poisson

—oo

Rezolvare:

]g (a)= (Toe—aﬁ dxjf]:oe_ayz dyj Ije x4y’ dxdy

“+oo

» [(a)= .[ xe ™ dx=0 ... integrala de ordinul 1 de tip Poisson

—oo

Rezolvare:

I (a)—Txe ar’ dx——— Id( - ) —L(e_‘”C2 )ﬁ: =0

S 2a
< 2 —ax? 1 T . . . .
= (a)= Ix e " dx= aly integrala de ordinul 2 de tip Poisson
al\a
Rezolvare:
oo ) 1 +oo d 2
L(a)= |x"e -a’ dx = (e_“x )dx=—— x—(e_“x )dx
2(a)= '[ '[ 2a - dx

—oo

:_i{z%(xe_“"z}l - J T dx} 21a :Td(xe_“xz )+i\/§
ST
2a # 2aVNa 2al\a

(I'Hospital ) -0
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1.14: Paradoxul starii solide

Pentru starea solidd bariera de potential (infinitd) este o aproximatie valida
pentru comportamentul electronic stationar; aceastd situatie este echivalenta cu
starea 1n care electronul exista “liber” in interiorul barierei implicand pentru
funtia de unda asociatd forma trigonometrica 1D

W, (4,x) = Asin(kx)

asociata cu Hamiltonianul electronic liber

De notat cd daca se doreste considerarea unui potential aditional termenului
cinetic Hamiltonian, care sa mimeze comportarea barierei de potential precum
este cel de forma |x/ a|“,0(—>oo cu a - largimea barierei, se va concluziona ca
termenul respectiv este non-divergent doar Intr-o regiune restransa a largimii
gropii de potential, si anume in intervalul ae[4/2,4/12], ceea ce este in evidenta
contradictie cu formarea de unde stationare in groapa de potential; asadar, un
Hamiltonian acceptabil poate fi considerat in cazul adancimii infinite a gropii de
potential ca fiind restrans doar la termenul cinetic, ca mai sus.

Trecand acum la procedura aplicarii principiilor cuantice de normalizare a
functiei de unda si de minimizare a energiei totale, din conditia de normalizare

T € A* ¢ A? 1
_ _ 2 . 2 _ _ .
1= ! vy, dx=A { sin’ (for)dx == { [1- cos(2kx)|dx = T{a - ﬁsm@ka)}

rezulta constanta 4 de forma

e 2 2 1
a— L sin(ka) V@1~ SN2ka)
2k 2ka

Pe de alta parte, energia calculata cu expresia constantei 4, conduce la rezultatul
paradoxal

k= Iwzﬁkadx
0
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h’k?

2m,

2,2 ot 2 2,2 o1 1 .
= Ak —— [sin® (kr)dx = A°k* ———| a———sin(2ka) | =
2 2k

my % 2my 2

deoarece, desi in concordanta cu cuantificarea de Broglie, produce prin variatie

solutia

ceea ce corespunde cu valoarea infinita a amplitudinii functiei de unda

. 2 1 211
k—0 a 1— lim Sin a all-=1

k=0 2ka

precum si la “straniul” cuplu de eigen-solutii

Wioo(x)=c0-0=2
Eio=0

ceea ce ne spune ca electronii in starea fundamentala sau sunt ,,ascunsi” sau nu
au o energie observabild (au energia zero) desi ei pot avea o existenta virtuala,
nedeterminatd, prin functia de unda asociata.

Dincolo de faptul ca prezenta discutie prilejuieste “intalnirea” cu notiunea de
“cuantic ascuns” pentru existenta electronilor, paradoxul prezentat poate fi
rezolvat prin invocarea altui postulat cuantic, anume acela al continuitatii
functiei de undad la extremitatea largimii gropii de potential (vezi sectiunea
[L11.1)

v (x=a)=y,(x>a)=0
de unde rezulta ecuatia
Asin(ka)=0

ceea ce permite introducerea unui intreg spectru de k-cuantificari
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k="n, n=12,.
a

In aceste conditii amplitudinea eigen-functiei rezulti ca fiind proportionala cu
radicalul inversului largimii gropii considerate

in timp ce cuplul eigen-solutiilor functiei de unda si al energiei totale rezulta
sub forma finita §i nenula pentru miscarea electronica in corpul solid (modelata
in interiorul unei gropi infinite de potential) cu expresiile consacrate

v (x)= .| sin(mfj
a

a

hzﬂ'z 2
— —n

L,

2mya

Oricum, prezenta analiza releva ideea ca electronii in solid nu se pot situa
natural in starea fundamentala caracterizata de vectori de unda nuli, sau sunt
ascungi in aceasta, sau o pot ocupa 1n regim de super-conductibilitate; pe de alta
parte, apare natural faptul ca datoritd existentei obisnuite a electronilor in solid
in stari cuantificate excitate — se oferd o explicatie fenomenologicd intrinseca
proprietatilor de conductie electronica a metalelor (la temperaturi obisnuite).

Pentru moment ramanem cu idea ca, intr-un fel sau altul, principiile cuantice ale
functiei de unda si ale energiei totale reprezintd un set necesar si suficient de
legi ale Naturii pentru rezolvarea (in principiu) a oricariei probleme cuantice in
sisteme aflate 1n starea fundamentald sau in eigen-stari din spectrul acestora.
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11.1: Efectul fotoelectric. Radiatia corpului negru. Unde de Broglie. Atomul
Bohr. Atomii hidrogenoizi. Serii spectrale ale atomului de Hidrogen

I1.1.1. Breviar teoretic

v Un atom emite sau absoarbe radiatie electromagnetica doar la trecerea dintr-
o stare stationard 1n alta. Energia pe care o primeste sau o cedeaza este egala
cu diferenta dintre energiile celor doud nivele intre care are loc tranzitia.
Radiatia emisa sau absorbita are frecventa data de relatia obtinuta in cadrul
teoriei lui Max Planck:

v' Cuantificarea razelor orbitelor electronilor este

272
= 2 =n }"l

unde: £,=8,8541 878176:10™" F/m, permitivitatea electrica a vidului;

h= 6,6260693-10>* Js, constanta lui Planck; m=9,10938188-10"" kg, masa
electronului; e=1,60217646:-10""° C, sarcina electronului; r;=5,29177208-10™"
m, raza corespunzatoare numarului cuantic n=1, numita si prima raza Bohr
(notata si cu ay).

v’ Energia electronului este cuantificata

unde cu Ey se noteaza energia atomului de hidrogen in stare fundamentalad
(n=1). Se observa ca energia este minima pentru n=1, adica starea fundamentala
este o stare de echilibru si are un timp de viata infinit. In acest caz, energia de
legatura a electronului este maxima, fiind egala cu valoarea absoluta a energiei
unei stari legate. Celelalte stari (n > 1) se numesc stari excitate.

v' Numarul de unda

1 1 1
V=—=R(———) iarn,>n

A n,  n

unde R este constanta lui Rydberg (1,097373-107 m ™
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h h

A= =
J2mE,  \2m(E-V)

h
p
E.=en.cinetica, E = hv,V = en.potent., iar hv = h%

v’ Serii spectrale

n =1 n, =234,... Seria Lyman (UV)
n =2 n, =3,4.5,... Seria Balmer (VI1S)
n =3 n, =4,5,6,... Seria Paschen (IR)
n, =4 n, =5,6,7... Seria Brackett (IR)
E 4
0
= 6
=3
n=4
v h L 4 v = _3',
|
Sern
Paschen
Yy v vvw =2
serin
Balmer
Yy ¥ v ¥ n=1
(. ~ )
seria
Lyman

I1.1.2. Probleme rezolvate

1. Sa se calculeze numarul de fotoni emisi de o lampa cu lumina galbena de
100 W intr-o secunda. Se ia lungimea de unda a luminii galbene
A =560 nm (randamentul este 100%).
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Rezolvare:

_E _Pt_A-Pt
hV h'£ h'C‘
A

N

=2.8-10% fotoni

2. Cati fotoni de 1000 nm emite un monocromator de ImW intr-o secunda?

Rezolvare:

t _A-P-t_ 107°-10°-10™
¢ h-c  6,626-107*-3-10°

A

N =

P =5-10" fotoni
A

£

hv

3. Sa se calculeze lungimea de unda a electronilor accelerati din starea de
repaus la o diferenta de potential de 1kV.

Rezolvare:
2
E.=L —ecnp
2m, H:L energia castigata de un e 'la trecerea printr-o
T diferenta de potential

toata energia electronilor se exprima sub forma de energie
cinetica

=p= ZmeeA¢:>/1=£=3,88-10_“m
P

4. Sa se calculeze lungimea de unda a pragului rosu fotoelectric pentru K
cunoscand lucrul de extractie W=0,2 eV.

Rezolvare:

-34 8
Wehyen. & pohc_6:626-10 31910
A w 02-1,6-10

=20,706-10""m

5. Ce viteza are un electron care este accelerat §i are o lungime de unda de
3 nm?
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Rezolvare:

h h 6,626-107*
—=m, vV=>vV= = — —
A A-m, 3-107-91-107

e

— — .10°m
p= =2,427-10° "/

6. Functia de lucru pentru Cs metalic este 2,14 eV. Calculafi energia
cinetica §i viteza electronului expulzat de lumina UV-VIS la:

a. 700 nm;
b. 300 nm.

Rezolvare:

In figura de mai jos redam efectul fotoelectric:

L. Energia fotonului (4v) este insuficientd pentru a smulge un
electron din metal;

II.  Energia fotonului este mai mult decat suficienta pentru a
extrage un electron, iar excesul de energie este transferat ca
energie cinetica a fotoelectronului emis.

A ot/
0 hv 2
b I energia necesard i _
g pentri @
g indepdrtarea
g electronuilii
=3 dirt metal
3
T R
T
RS
L. IL.

Pentru a avea loc fotoemisia trebuie indeplinita conditia: Av > ¢

2
m,v

&
E, = =hv—-¢=E =h ——
‘<2 p=be=h g0

a. p=214eV =3,424-10"°V
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8
hv=h-< 26626102310
1 7.1077

-=28397-10"" < ¢

2
g oMY

© 2

=hv—¢:>Ec=h-%—¢<O

Nu are loc fotoemisia!
b. p=2,1d4eV =3,424-107°V

8
hv=h-<=6626-10%. 210
A 3.1077

-=6,626-10"" > ¢

2
P

c

_ E, S
- /me —838-10 A

Are loc fotoemisia!

:hv—¢:>Ec:h-%—¢:3,2-10‘19J

7. Care este frecventa §i lungimea de unda a unui foton emis in timpul unei
tranzitii de pe nivelul n=2 la nivelul n=>5 pentru atomul de hidrogen?

Rezolvare:
_ 1 21 7 7 4
V=— —R(— ——) R-——=1,097373-10" - 0,21=0,2304-10"m
A 100
:»/1_%_434 107 m
|4
—y="=144.10"s"
A
8. Care este energia de ionizare pentru atomul de hidrogen in interpretarea
Bohr?
Rezolvare:

Energia de ionizare este energia necesara pentru a muta un electron de pe orbita
start la n=oo.

In cazul atomului de hidrogen orbita start este n=1
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v:-:ze(iz—i):R =1,097373-10"m™"
A1 e
:m:é:E=hv=h-%:h-c-7=21,813-10—19J=13,633eV
14

9. Calculati raza primei orbite, vitezei primului electron si energia acestuia
pentru atomul de Hidrogen in interpretarea Bohr.

Rezolvare:

v

| &

N

Miscarea electronului pe orbita circulara permisa.

Forta de atractie electrostaticd se exprima prin relatia

1 a9
F atractie . 22
4re, R

unde ¢; si ¢, sunt sarcinile electrice, d distanta dintre sarcini, &, este
permitivitatea absolutd a vidului. Cand q; este sarcina electronului -e, g, este Ze
si R este raza orbitei, formula devine

1 Ze?

F =——
4re, R

atractie

Forta centrifuga este data de relatia

my

F, centrifuga ~ R

m este masa electronului, v este viteza lui, iar R este raza orbitei.

Prin egalarea fortei centrifuge cu forta de atractie, obfinem
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1 Ze? _ mv*

4me, R® R

Dupa Bohr sunt permise numai acele orbite ale caror momente cinetice sunt
multiplii » ai constantei lui Planck

27imvR = nh

Aceasta relatie este cunoscuta sub numele de conditia de cuantificare a orbitelor
permise si se exprima obisnuit sub forma

nh . T
mvR = P in care n este numarul cuantic principal.
V4

Egaland fortele de atractie electrostatica cu cele centrifuge, se poate deduce
conditia pentru cuantificarea razelor orbitelor electronilor. Pentru atomul de
hidrogen (Z=1) se obtine

B gn’h’ n’
R Zzh
e

R, =n’R,, pentru atomii hidrogenoizi cu Z: R, =

Viteza este

h 2 Z

n = = O
2nmR  4rggnh  n

vy — este viteza electronului de pe prima orbita (pentru H, Z=1 si n=1)

Energia este

2 2 4
E=Ec+Ep=ﬂ+ 2 e_=_L2m0€2 =£2EH
2 4rng, R n” 8¢ n

Raspuns numeric
a,=0,5297-10"""m
_ .100m
v, =2,214-10 A
E,=-21,75-10""J
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10.Pentru atomul de hidrogen gasiti tranzitia cu lungimea de unda cea mai
mare din seria Lyman.

Rezolvare:

Seria Lyman n;=1 si ca sa fie tranzitia cu lungimea de unda cea mai
mare trebuie ca n, s fie cel mai mic posibil, adicd n,=2:

%:R(i -i) =R =1,097373-10’ % =0,823-10"m™"

V= 12 2

= A1=—=1215-10"m=121,5nm

1
v

I1.1.3. Probleme propuse

1. Sa se calculeze numarul de fotoni emisi de o lampa cu lumind galbena de
130 W in 2 secunde.

2. Sa se calculeze lungimea de unda a unui electron dintr-un accelerator de
10 MeV.

3. Ce viteza are un proton care este accelerat si are o lungime de unda de 3
nm?

4. Functia de lucru pentru Rb este 2,09 eV. Calculati energia cinetica si
viteza electronului expulzat de lumina UV-VIS la:

a. 650 nm;
b. 195 nm.

9]

. Calculati lungimea de unda de Broglie in cazurile:

a. omasdde 1 g se migcd cu v:lc%;
b. aceeasi masa se misca cu viteza de v=100 C% ;

c. un atom de He (Ap=4,002 u.a.m) cu v=1000 f% :

Ce concluzie trageti?

6. Calculati lungimea de unda de Broglie pentru un electron la o diferenta de
potential de:

a. 100V;
b. 1kV;
c. 100 kV.
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7. Cati fotoni se emit in fiecare secunda de o lampa de sodiu (lumina galbena
de 550 nm) daca puterea sa este:

a. 1 W;
b. 100 W.

8. Calculati energia asociati cu prima orbiti pentru He'. Care este raza
acestel orbite?

9. Pentru ionul Li*" gasiti tranzitia cu lungimea de undi cea mai mare din
seria Lyman.

10. Pentru ionul He" gisiti tranzitia cu lungimea de undi cea mai scurtd din
seria Lyman.

11. Pentru atomul de hidrogen gasiti tranziia cu lungimea de undd cea mai
scurta din seria Paschen.

12. Pentru ionul Be®" gisiti tranzitia cu lungimea de unda cea mai lungi din
seria Balmer.

13. In seria Lyman pentru un atom hidrogenoid are loc o tranzitie de pe orbita
start (n=1) pe orbita n=3. Stiind ca se inregistreaza o lungime de unda de
0,847 nm, identificati despre ce atom este vorba.

14. Calculati prima energie de ionizare pentru atomul de sodiu (Zn,=11).

15.Care este viteza cu care trebuie sa se miste un electron ca sa aiba energie
cineticd egald cu energia fotonului cu lungimea de undi A =5200A.

16.Pentru atomul de litiu, calculati prima energie de ionizare, exprimata in:

a. J; b. eV; c¢. Kcal/mol.

17.Pentru atomul de hidrogen tranzitia intre doud orbite are loc la o lungime
de undd de 434,1755 nm. Aflati seria spectrald, orbita start si orbita
destinatie.

18.Liniile spectrale se pot explica dacd presupunem ca

a. o moleculda emite un electron cand isi schimba starea intre nivelele de
energie discreta;

b. o moleculd emite un foton cand isi schimba starea intre nivelele de
energie discreta;

c. o molecula emite un electron si un foton cand isi schimba starea intre
nivelele de energie discreta;

d. toate raspunsurile sunt corecte.

19.Energia pentru un numdr N de fotoni este data de relatia

a. E:Nhﬁ;
A
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b. E=Nhv;
c. E=6,626-107*Nv;
d. toate raspunsurile sunt corecte.

20.Efectul fotoelectric consta in

a. intr-o emisie de fotoni din metale cand acestea sunt expuse la o radiatie
ultravioleta;

b. intr-o emisie de electroni din metale cand acestea sunt expuse la o radiatie
X

c. intr-o emisie de electroni din metale cand acestea sunt expuse la o radiatie
ultravioleta;

d. intr-o emisie de fotoni din metale cand acestea sunt expuse la o radiatie
X.

21.Dacad presupunem cd fotonul este o particulda de energie hv, atunci
conservarea energiei cere ca energia cinetica a electronului expulzat sa fie

a. E,=1/2mv*;

b. E,=hv-®;
2
C. EC:—p ;
2m

d. toate raspunsurile sunt corecte.

2
A . m,v e . "
22.In expresia —4~—=hv—-®, @ este o caracteristicd a metalului numita

functie de lucru; aceasta reprezinta

energia necesara pentru a Tndeparta un foton;

energia necesara pentru a indeparta unul sau mai multi fotoni;
energia necesara pentru a indeparta un electron;

energia necesara pentru a indeparta unul sau mai multi electroni.

e op

23.Fotoemisa nu poate avea loc daca
a. hv<®d;

b. hv>d;
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C.

d.

hv=0;

fotonul aduce energie suficienta.

24.Relatia lu1 de Broglie reprezinta

ac op

o particuld cu impuls mic are o lungime de unda scurta;
o particuld cu impuls mare are o lungime de unda scurta;
o particula cu impuls mare are o lungime de unda mare;

toate raspunsurile sunt corecte.

25.Pentru radiatia corpului negru, legea de deplasare a lui Wien este redata de

formula: TA_, = %cz , unde ¢,=1,44 cmK. La 1000 K avem

a.

b.

C.

d.

26.

a.

b.

27.

Aox =2900 nm;
Aax =2990 nm;
Apox = 2850 nm;
A =2890 nm.

Legea [ui Stefan — Boltzman stabileste

1%

ca radianta corpului negru este invers
lui absolutd ridicata la puterea a patra;
ca radianta corpului negru este direct
lui absolutd ridicata la puterea a patra;
ca radianta corpului negru este direct
lui absolutd ridicata la puterea a doua;
ca radianta corpului negru este invers
lui absolutd ridicata la puterea a doua.

Practic un corp negru poate fi considerat
o incinta izoterma 1n care s-a realizat un
orificiu si in care radiatia incidenta va fi
absorbita integral datoritd reflexiilor si
absorbtiilor succesive ce au loc la pereti.
Peretii incintei, mentinute la temperatura
constantd, emit si absorb continuu
radiatie electromagneticd (fotoni), iar la
echilibru energiile emise si absorbite

proportionald cu
proportionald cu
proportionald cu

proportionalda cu

temperatura
temperatura
temperatura

temperatura
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sunt egale. Radiatia corpului negru este constituitd de

electronii care intra in incinta;
fotonii care intra in incinta;
electronii care ies din incinta;
fotonii care ies din incinta.

/0o

I1.1.4. Test

Fiecare intrebare are un singur raspuns corect §i este punctata cu 1 punct.

1.

el

ac op

a

i

e op

Frecventa unei radiatii electromagnetice este de 3-10'* Hz. Lungimea de
unda este

a. 22.10°m; b.2:10° m; ¢. 6:10° m; d. 2-10° mm.

Carbonul absoarbe energie la o lungime de unda de 150 nm. Energia
totald emisa este de 1,98-10°J. Cati atomi de carbon erau in proba?

a. 1,5-10%:b.2,5-10"; ¢. 1,48:10%; d. 1,65-10°.
Urmatorii atomi sunt hidrogenoizi

H+ Hez+ Zn29+_
H, He, Zn;

Be3+ Zn29+ He+'
H, Li", Be*".

Tranzitiile cuantificate ale electronului de pe orbita start n=2 furnizeaza
liniile care constituie seria spectrala

a. Lyman;
b. Balmer;
C. Paschen,;
d. Bracket.

Atomul trece din starea stationard in alta stare cu energie superioard daca

1 se transmite o cuantd de energie egala cu suma celor doua energii;
1 se transmite o cuantd de energie egala cu energia starii stationare;
1 se transmite o cuantd de energie egala cu energia starii superioare;
1 se transmite o cuanta de energie egala cu diferenta celor doua energii.
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ac op

N

e oe

9.

Dupa ce a avut loc absorbtia, revenirea pe starea de energie initiald se
face prin

se emite o radiatie cu frecventa egald cu jumatate din cea de la absorbtie;
se emite o radiatie cu frecventa egala cu cea de la absorbtie;

se emite o radiatie cu frecventa mai mica ca cea de la absorbtie;

se emite o radiatie cu frecventa mai mare ca cea de la absorbtie.

Energia potentiald pentru un atom hidrogenoid este

direct proportionala cu produsul dintre Ze;

invers proportionald cu distanta dintre electron si nucleu;
depinde de permitivitatea vidului;

toate raspunsurile sunt corecte.

Pentru atomul Bohr conditia de cuantificare a orbitelor permise este data
de relatia

a. 2znmvr =nh;
b. 27omvr =Vvh;
c. mvr =2mh;
d. nici un rdspuns nu este corect.

Tranzitia cu lungimea de unda cea mai scurta din seria Lyman a atomului
de hidrogen este

a. 121,57 nm;
b. 91,23 nm;
C. 9,12 nm;
d. 212,75 m.

10.Tranzitia cu lungimea de unda cea mai mare din seria Balmer a atomului

de hidrogen este

a. 657,89 nm;
b. 821 nm;

c. 212,7 nm;

d. 0,0223 m.
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11.2: Orbitali atomici. Functia de unda. Principiul de incertitudine a lui
Heisenberg

I1.2.1. Breviar teoretic

v’ In functie de valorile numarului cuantic /, functiile orbitale determina pentru
orbital forme diferite. Pentru / = 0, este orbitalul s, care are forma sferica
(simetrie maximad) functia de undd anulandu-se in nucleu. Exista din primul
strat electronic, K, fiecare substrat s avand un singur orbital s.

yoa

Orbital s

v' Pentru [ = I, orbitalii sunt in numar de 3 (deoarece numarul cuantic magnetic
are valorile-1, 0, 1), sunt orbitalii p (px, py, p,) §1 au simetrie bilobard. Exista
din stratul al doilea, L, deci de la nivelul caracterizat de n=2.

Z
Z
; Y y
Py Pz

Orbitalii p

v’ Pentru [ = 2, orbitalii sunt in numar de 5 (deoarece numarul cuantic magnetic
are valorile -2, -1, 0, 1, 2), sunt orbitalii d (dxzfyz,dzz,d d_,d_) sl au

simetrie tetralobara. Exista din stratul al treilea, M, deci de la nivelul
caracterizat de n=3.

. 67/

Orbitalii duzyz 50 dex

Orbitalii d,.. d... d..

xp 2%z

-
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v Cand [ = 3, orbitalii sunt in numar de 7 (deoarece numarul cuantic magnetic
are valorile -3, -2, -1, 0, 1, 2, 3), sunt orbitalii f si au simetrie octolobara.
Exista din stratul al patrulea, N, deci de la nivelul caracterizat de n=4.

v" Functia de unda w (inlocuieste conceptul clasic de traiectorie);

v" Pentru orice stare posibild a unui sistem existd o stare de unda y care
descrie complet sistemul;

v" Pentru o singura particula descrisa de coordonate carteziene putem scrie ca:

W=y(x,y,z,1)

v’ Carcteristicile functiei de unda:
o o functie de unda este o functie matematica (ca de exemplu sinx sau

e "), care poate fi mare intr-o regiune, mica in altele, zero in rest;

o o functie de unda contine toate informatiile ce se pot obtine cu referire
la pozitia si miscarea particulei pe care o descrie;

o daca valoarea functiei de unda este mare intr-un anumit punct, atunci
particula are o mare probabilitate de a se afla in acel punct; daca y are
valoarea zero Intr-un punct, atunci particula nu se afla in acea regiune;

o cu cat functia de unda variaza mai rapid de la un loc la altul, cu atat
este mai mare energia cinetica a particulei pe care o descrie.

v’ Pentru a intelege notiunea de orbital atomic se considera functia de unda y,

iar probabilitatea ca un electron sa se gaseascd intr-un punct din spatiul din
2 ..
l//| este reprezentata mai jos:

jurul nucleului,

v
A J

Reprezentarea geometricd a orbitalului
{5-a considerat o simetrie sfericd)

v' Principiul de incertitudine a lui Heisenberg:
o Daca impulsul este precis specificat, este imposibil sa se prevada
pozitia particulei
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Ap-AxZE, 7f‘z=i
2 2w

Ap ="incertitudinea” de impuls; Ax ="incertitudinea” de pozitie pe axa Ox
= daca se cunoaste precis pozitia particulei, impulsul sau este total imprecis;

—> daca exista o certitudine completa asupra pozitiei particulei Ax=0= Ap =
(o incertitudine totald a impulsului);

= daca impulsul este cunoscut exact, Ap =0 = Ax =0 (pozitia total incertd).

11.2.2. Probleme rezolvate

1. Functia de unda a unui electron in starea de energie cea mai joasa a unui
atom de Hidrogen este

l//:N-e_%O

N este o constanta, ap=52,9 pm §i r este distanfa dintre nuclee (aceasta
functie de unda depinde de aceasta distanta si nu de pozitia ungulara). Sa
se calculeze probabilitatea relativa de a gasi electronul in interiorul unui
volum mic de ],0pm3, situat

a. la nucleu;
b. la o distantd ay de nucleu. Se dé volumul unui atom de hidrogen de 10’

pm’.

Rezolvare:

Probabilitatea este: P=w>dt, undedt = dxdydz

Volumul de 1,0 pm’ este foarte mic deci poate fi neglijata variatia
functiei de unda y 1n interiorul sau.

P= Jylde'El/lz Jd2'=l//2V

volum volum

a. daca =0, atunci
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y?’=N?-e"-V=N?-10=N"’
b. w*=N*-¢?-V=N?-1,0=014-N*

Concluzie: este mai probabil (cu unitatea de factor 7,4) ca electronul sa se afle
la nucleu, decat in aceeasi unitate de volum la o distanta a, de nucleu.

2. Viteza unui proiectil de 1,0 g variaza in cadrul a 1~10_6%. Sa se

calculeze incertitudinea minima in pozitia sa.

Rezolvare:

Ap - Ax 2
, 1ar Ap = mAv

N | S N | S

Ap - Ax =

h 1,055-107J - s

e = - =5-10"m
mAv  2(1-10kg)-1-10 A

Deci: Ax=

Observatie: [ncertitudinea este complet neglijabila pentru orice scop
practic privind obiectele macroscopice. Totusi, daca masa este
comparabila cu a unui electron, atunci aceeasi incertitudine in viteza
implica o incertitudine in pozitie mult mai mare decdt diametrul unui
atom.

3. Sa se calculeze incertitudinea minima in viteza unui electron intr-un atom
de Hidrogen (luand diametrul sau egal cu 2ay).

Rezolvare:
ho.
Ap-Ax=E iar Ap=mAv
34
Ap= hoo_ 1,_(3)155 1077J -s - :0’54_106;77
2mAx  2(9,1-107 kg)-2-52,9-10""m §
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I1.2.3. Probleme propuse

1. Functia de undi pentru orbitalul cu energia cea mai mica din He" este

-2,
w=N-e "™, a/~=52,9 pm
Sa se calculeze probabilitatea relativa de a gasi electronul in interiorul unui
volum mic de 1,0 pm3, situat
a. la nucleu;
b. la o distanta a, de nucleu.

2. Viteza unui electron variaza in cadrul a 1_10—6ms_ Sa se calculeze

incertitudinea minima 1n pozitia sa.

3. Functia de undi pentru orbitalul cu energia cea mai micd din Li*" este
_3r
w=N-e ™, a/=52,9 pm
Sa se calculeze probabilitatea relativa de a gasi electronul in interiorul unui
volum mic de 1,0 pm3, situat la o distanta 2a, de nucleu.

4. Viteza unui proiectil de 1,0 kg variaza in cadrul a 2-10°m/s . Sa se calculeze
incertitudinea minima in pozitia sa.

5. Sa se calculeze incertitudinea minima in viteza unui electron intr-un atom de
heliu (luand diametrul siu egal cu 1,6 A).

6. Daca pozitia unui electron se masoard cu o precizie de 0,0001 nm, care va fi
precizia maxima pentru impuls?

7. Calculati lungimea de unda maxima a unui foton care poate produce reactia
N,(g) = 2N(g),iar AH = 225kcal / mol

8. Reactia fotochimicd NO, + hv — NO+ O este o sursd pentru atomii de

oxigen (deci si pentru ozon). Energia acestei discocieri este de 360 kJ/mol.
Calculati lungimea de undda a unui foton care poate produce aceastd
disociere.

9. Cand un anumit metal se iradiaza cu o lumina cu frecventa de 3,0- 10" ¢!
fotoelectronii emisi au o energie cineticd de doud ori mai mare decat
fotoelectronii emisi atunci cand acelasi metal se iradiazd cu o lumind de
frecventd 2,0-10'° s™'. Calculati lungimea de unda la care absoarbe metalul.
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I1.2.4. Test
Fiecare intrebare are un singur raspuns corect §i este punctata cu 1,25 puncte.

1. In mecanica cuanticd, functia de undi asociati unei particule (electron,
proton, etc.) sau unui sistem de particule, este o functie  definitd pe un
domeniu (de exemplu spatial) si normalizata astfel incat

a. J-|w|2dx=1;
b. I|W|2dx>1;
c. J.|y/|2dx=0;
d. j|y/|2dx>0.

2. In interpretarea probabilistic a lui Max Born, amplitudinea ridicata la patrat
a functier de unda |l//(x)|2reprezinté densitatea de probabilitate a pozitiei
particulei. Cu alte cuvinte, probabilitatea de a gasi particula in regiunea A a
spatiului este

a. P=[y(x)dx;
4

b. P=ly(x)| dr:
A

c. P={lp(x)-1dx;
A

d. P={ly(x)| dd.
A

3. Ecuatia de undd a lui Schrédinger o putem interpreta prin amplitudinea
undei electronice, care este expresia densitatii de probabilitate pentru
existenta electronilor

in nucleul atomic;

in stratul electronic imediat inferior;

in vecinatatea nucleului atomic;

aflati la distanta a, de nucleu.

e o

4. Mecanica cuantica este o teorie statisticd pentru ca
a. ne da densitatea de repartitie a norului electronic, adicd probabilitatea
ca o particula sa se giseasca Intr-un anumit domeniu din spatiu;
b. ne da densitatea de repartitie a norului electronic, adica certitudinea
ca o particula sa se afle la distanta 52,9 nm de nucleu;
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d.

ne da densitatea de repartitie a norului electronic, adicd probabilitatea
ca o particuli si se gaseasca intr-un volum de 1,0 pm’;

ne da densitatea de repartitie a norului electronic, adicd probabilitatea
ca o particula sa se gaseasca in stratul cu energia n.

5. Viteza unui proiectil de 2,0 g variazi in cadrul a 1-107 % . Incertitudinea

minima In pozitia sa este

a.

b
C.
d

Ax=2,5-10"%cm;

L Ax=25-10"%m;
Ax=5-10%m;
C Ax=25-10"%m.

6. Daci pozitia unui electron se misoard cu o precizie de £0,001 A, precizia
maxima pentru viteza acestuia este

a.

b
C.
d. Av=2-10"km/s.

Av=2.898-10m/s

. Av=2898-10%km/s

Av=2-10m/s;

7. Un atom suferd o tranzitie dintr-o stare excitata intr-un timp de 1 ns la starea
fundamentald s1 emite un foton cu lungimea de unda de 600 nm.
Incertitudinea energiei in cazul starii excitate este

a.

b
C.
d

AE=331-101"J;
AE=0,528-10""J;
AE=331-10%J;
AE =0,528-10J .

. Viteza cu care trebuie sd se miste un electron ca sa aiba energie cinetica

egala cu energia fotonului cu lungimea de unda 21 este

a.

A-m,
y= ;
2hc
24 -m,
y= ;
he
he
y= ;
24-m,
2hc
v =
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11.3: Ecuatia Schrodinger. Operatori. Normarea functiei de unda. Valori
proprii $i functii proprii

I1.3.1. Breviar teoretic

Ecuatia lui Schrodinger in coordonate carteziene (Oyy,) este de forma

sz/+2h—’;’(E—Ep)y/:0

sau Hy=Fy

Y (+.,.» find unda asociata electronului in spatiul atomic tridimensional,

Vi= 82 + 82 + 82 operatorul Laplace,
ox~ dy~ oz
A hz
H= (— o +E pj operatorul Hamiltonian
m

Operator: o marime aplicata unei functii

v" Pentru rezolvarea ecuatiilor de mai sus se recomanda folosirea coordonatelor
sferice, definite prin tripletul de coordonate (r,0,0);

r — distanta la origine (coordonata radiald);
0 — unghiul polar (in raport cu axa O,);

¢ — unghiul azimutal (in raport cu planul xOz).

{7

-\‘-
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Relatiile de transformare a coordonatelor carteziene in coordonate sferice sunt
usor deductibile

x=r-sindcose
y=r-sinf@sing

z=r-cos@
x+yt 4z =7
0<r<e

0<O0<7m=dV =dxdydz=r>sin@ - drdéde

v' Ca urmare a transformarii de coordonate (x,y,z) — (r,0,9), ecuatia lui
Schrédinger pentru un atom hidrogenoid devine

2 2
j(,,za_wj+ 1 i(siné?al//j+ L oy 2 (E-E, =0

ar\ or) sin® 96 00 ) sin?@ o> I’
sau
Hy(r,0,0)=Ey(r.0,9)
in care
_ e My
m, +my

m,. — masa electronului, my — masa nucleului, x — masa redusa a sistemului

2
e

E

» energia potentiald a electronului in cdmpul nucleului

dre,r

v Forma generala a solutiilor ecuatiei Schrodinger este

l//(V, 6?,(0)2 R, (”) O, (‘9) O, ((P)

si pune in evidentd trei factori ca functii de o singurd variabild, dupa cum
urmeaza.
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v Componenta radiald a functiei de unda poate fi prezentatd ca un produs de
trei factori

7

R,,(r)= rloct- PRy e

n=1,2,3,.
[=0,1,2,...,n—1
P(ry=a+br+cr’ +dr +..

v' Componenta unghiulara este de forma

Y, (0.9)=ct-F() - F(p)"

Functiile F(8),F (@) sunt trigonometrice pentru unghiul polar si azimutal
(doar functii sinus §i cosinus).

Tabel 11.3.1. Componenta radiala a functie de unda hidrogenoide.

n l R,.(7)
unde p=2Zr/na,

[1/2(2)1/2](Z/ao)3/2(2-p>e'9/2

1/2 6 12 Z/ 372 -p/2

LL/2(6) 1/]2( %) 326 2N _p2
[2/81(3)"1(Z/a0) A (27-18p+2p)e
4/81(6)"*1(Z/ag)*"*(6-p)pe™”
%4/81%32))”]2(](2/20)3/(2 2p)52

W W W |—
N[ — O — OO

Tabel 11.3.2. Componenta angulara a functie de unda hidrogenoide.

l m 6,.,,(©) 9 (D)
0 0 2)"*12 (1/2m)"”

1 0 [(6)"*/2]cosO (1/2m)"”

1 +1 [(3)"*/2]sin6 (1/2m)"%e"
1 -1 [(3)"%/2]sin® (1/2m)%e™
2 0 [(15/2)"/2][3cos 0-1] (1/21)"”

2 +1 [(15)"%/2]sinBcosO (1/2m)" e
2 -1 [(15)"*/2]sinfcosO (1/2m) ™
2 +2 [(15)"*/4]sin°0 (1/27m)*e™
2 -2 [(15)"*/4]sin"0 (12m)*e™®
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v In Tabelele I1.3.1 si I1.3.2 se dau expresiile matematice ale acestor factori ai
functiei de unda monoelectronicd pentru numerele cuantice n=1, 2 si 3 si /,
m.

v Daca y este o solutie a ecuatiei Schrodinger, atunci si Ny este o solutie a
ecuatiei Schrodinger (N este o constantd oarecare). Aceastd libertate de
variere a functiei de unda cu un factor constant Tnseamna ca este posibil ca
intotdeauna sa se gaseasca o conmstantd de normare astfel incat pentru o
functie de undd normata ( Ny ), probabilitatea ca o particula sa se afle in
sistem este unu (P=1)

[INylav =1= N*[yPav =1
V

14

1
jl/lde

14

N =

v’ Densitatea de probabilitate de a gasi particula in unitatea de volum dV este
[v'wav, av =dxdydz=rsin6d6dedr
v
re[0,0),0€[0,7], e [0,27]

v Punem conditia ca probabilitatea totald sia fie | = particula trebuie sa fie
undeva in sistem

I w wdV =1=y este astfel normalizatd
v

vy este finita, cu o singura valoare si continua:

o finita: P€[0,1], daca y ar fi infinitd atunci P >1 (fals);

o cu o singura valoare: intr-o regiune datd din spatiu exista o singura
probabilitate de a gdsi particula, similar, in atomul de hidrogen, exista
o singura probabilitate de a gasi electronul la o distanta specificata fata
de nucleu. Nu exista doua probabilitati diferite de a gasi electronul la o
distanta specificata fata de nucleu;

o continua: daca exista certitudinea de a gasi electronul la o distanta fata
de nucleu in atomul de hidrogen, va avea loc o usoarda modificare a
probabilititii, dacd distanta este modificatd usor = functia de
probabilitate nu are discontinuitdi = functia de unda trebuie sd fie
continua.
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v" Observatie: daca doud functii de unda indeplinesc conditia J-l,ylwde:O,

spunem cd cele doud functii de undd sunt ortogonale = orbitalii pe care ii
descriu sunt ortogonali.
v' Valori proprii i functii proprii

o |Q f=a f

A

Q = operator
a = factor constant , valoarea proprie a operatorului (eigenvalue)

f = functie de unda, functie proprie (eigen-functie) si este diferita
pentru fiecare valoare proprie

o Importanta ecuatiilor cu wvalori proprii este aceea cd modelul
exemplificat pentru ecuatia Schrodinger se aplicd si pentru alte
observabile sau alte proprietati masurabile ale unui sistem.

11.3.2. Probleme rezolvate

1. Scriefi ecuatia Schrodinger pentru sisteme unidimensionale g§i
tridimensionale (ecuatia stationard si ecuatia temporala).

Rezolvare:

v’ sisteme unidimensionale

o dly

o . 2 +V(x)y = Ey, cu solutiile de forma
m dx

w=Ae™ + Be™, A Bk=ct.
V(x) depinde de pozitia x si reprezinta energia potentiald a particulei

v’ sisteme tridimensionale

hz
_E'VZW—FV(-X})}’Z)W:EW
Vz_dz d*>  d’

+ +
e’ dy*  dZ?



92 — Partea a Il a: TEME DE SEMINAR

v’ ecuatia temporala

d g : . . . .
Hy = ihd—l/j (aceasta ecuatie este valabild pentru evolutia unui sistem in timp)
4

2. Scrieti expresia completa pentru functia de unda pentru un electron
determinat de numerele cuantice n=2,l=1,m=+1.

Rezolvare:

Din Tabelele I11.3.1 si I1.3.2avem

1 (zY"” NE) 1
= R .e_p/z._sine ei(P
Viim =Vai 41 2(6)"2 (%j P ) ( ) 5

3/2
1 Z —p/2(.: ;
=——-|—| -p-e sin@)-e'?
™ (%J p (sin6)

3. Demonstrafi ca funcfia de unda y, , , satisface conditia de normare

pentru intreg spatiul interatomic.

Rezolvare:

Premiza pentru a normaliza functia de unda este
[ v war =1

V — tot spatiul interatomic; dV — elementul de volum;
dV = dxdydz = r’ sin 6d @d edr
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) oo 7 271 1 Z 3/2 ) ‘ i :
J mt—spatiull// l//dV = Z')"(‘). ![W[a_] p-e = (Sln 6)6 ¢

0

3/2
x{ ! (gj -p-ep/z(siné?)-e""’}rzsin&z’rdﬁdgo

1 % Of]ﬂf ple (sin® 0)2drdedy

000

_ 1|z ﬁr“ e gin’ g drdﬁzf do
ay 0

64r 00

1(zY3 ¢
- | = jr“.e—Z’/“Odrjsinwde
32\ay ) o 0

50
_ i(é jr“ Le A dr[— %(cos H)(sin2 0+ 2)} o

el 2] Il vo2) -0 +2)

5. 5
:L £ J.r4 .e_Zr/aodr:L £ i:
24 a, ) 3 24\ay ) (Z/a,)

4. Sa se normeze functia de unda pentru atomul de Hidrogen caracterizat de
_2r
functia de unda: w =N -e 7, unde a, este raza primei orbite.

Rezolvare:

_2r

[lWfav=1e[N*-e “r*sinairdaip=1
V 14

= N?=

1

oo _E T T

[e “ridr-[sin edezj do
0

0 0
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Iar apoi calculam integralele

2

I,=|e “ridr

oS e— 3

_2r 2r

f(r)=r2:>f'(r):2r, iar g'(r)=e a":)g(r):_a?()e_ao

2r _2r

oo

= 1,= /(8 = [ 1'(Ng()dr==r" e “| v ay[r-e “dr=
0 0
2 2 2 28 3 _2r 3
:I1=O—a—0r-ea°w+ Oje W gr=_20 o a =%
2 0 4

T
I, =[sin6d6 =—cos6| =1+1=2
0
0

2r
I,= jd(p=(p|§”=27£
0

1 1 1 1

2

=>N"= = =>N= =

3 3 3

a a, T A+l AnTT
—:-2-275 0 dot - FovTo

Este bine de retinut relatia Slater pentru calculul integralelor de forma (a se
vedea si demonstratia din sectiunea [.12.2):

n+l

¢ _ n!
Jr” e Pdr =
0

5. Demonstrati ca orbitalii 1s i 2s sunt orbitali ortogonali.

Rezolvare:

3/2 3/2
_ 4 1 e—p/2_ A 1 e—Zr/aO
Vis = 172 - 172
a,) =« a,) «
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Jl/jls Y, dV =1

tot—spatiul

3/2
z ;”2 22 i |2 sin 8drd Gd ¢
a, 4(2r) a,

3 o T 2T
y4 1 Zr -3Zr/a .
:(_J i j”(z__} 710,12 gin G ddp
000

dy dy
3 oo T 2
[ | [2—2}2@—32”“%14 sin6d6 [dg
a 475(2) 0 ay 0 0
zY 1 3. z z
=| = |z [| 2= 25 e dr [sinade
ay) 2(2)"7 9 a4 0
zY 1 . z
r 2 -37Zr/a V.4
=| — 2——ree Odr(—cos@
ao 2(2)1/2 '([ ClO ( )|0

_ z 1 J‘(z _ gjrze—nr/a()dr(_ 1-1)
0

172
a 2(2) a,
zYV 1 [3 7= |
2 —7r/ —Zr/2
= —| — Jr e raodr——.[r3e " dy
a 212 a
0 0 00

zY 1 2l VA 31
=\ —| 52| 2 37 N (arn. VW
ay) 27| (3Z/2a,) ao\(3Z/2a,)" )]

[z LQ(_jé(_j(%) o
a, ) 2?1271\ z2 ) a,\ Z ) \ 81

= cei doi orbitali (1s si 2s) sunt ortogonali.
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7

6. Se considera functia de unda yw =N -r- e_% -cos@ unde N = !

2w
Se cere

Probabilitatea de a gasi electronul la o distanta r fata de nucleu,
Calculati valoarea medie a distantei (razei r);

Probabilitatea de a gasi electronul intre 6 = 170° —180° ;
Probabilitatea de a gdsi electronul intre € =80" —100°.

O TR

Rezolvare:

T 2r
a. P(r)=r[sin6do [de-|y|
0 0

'

2r
P(r)=N?-r*-e aojcoszgsinedé?jdq)
0 0

Deci, P(r) ne va da un polinom care este in functie de .

Calculam integralele si obtinem

1
= P(r)= 5-r4-e”°
aO

Pentru a calcula valoarea minima a distantei calculam prima
dP(r)

derivata si rezolvam ecuatia P'(r)=0 sau =0:

Lo e st em (—1y=0
24a, a,

P'(r)=

r

_;0'7”3 r
L (4-—)=0

a, a

e

= P'(r)=
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4—L:O:>r1 =4a, (val.maxima)
a
S
T —0=1,=0
24a,

Cea mai probabila valoare este r=4a,

b. Pentru a calcula valoarea medie a razei folosim relatia

oo

<r> = J.rP(r)dr

0

00 - > — !
<r>:Ir- 15-r4-e“°dr: 5J‘rs-eg’oa’r: 15- !
o 24a] 24a; 24a; (L)ﬁ
ay
<r> =L -120ad = 5a
244 o
c. Calculam probabilitatea astfel
oo _r 180 2
P=[N?-r*-e “.rdr-[sin6d6 [dg
0 170 0
1 41 cos’ 6. 180
P= 51 (= )|170'
2wy s 3
)
a

P= %[1 +cos’(170%)]=0,0224

d. In acest caz probabilitatea este:

0o r 100

P:J.N2 riee® 'rzdr~_|.sin6?d6?2'|?dgo
80 0

_ 14 .(_cos36’

100

o 27
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P= %[— cos’(100”) + cos*(80")] = 0,0052 = 5,2%

y y : : N
7. Sa se arate ca e™ este o functie proprie a operatorului Q=— si sa se

dx
gaseasca valoarea proprie corespunzatoare.
Rezolvare:
A~ d
Q=— A d ax ax
dx ;1 =>Qf =—e“ =a-e
o dx
f=e

Deci, s-a obtinut: Qf =val.const.- funct.

: . : )
= functia e“ este o functie proprie a operatorului =—

dx

= valoarea proprie a functiei f este factorul constant a

I1.3.3. Probleme propuse

1. Scrieti expresia completd pentru functia de undd a unui electron determinat
de numerele cuantice n=3, [=2 si m=+1.
2. Sa se normeze functia de undad pentru orbitalul cu energia cea mai mica in

cazul unui atom hidrogenoid caracterizat de functia de unda w =N - e
. Pentru atomul de hidrogen orbitalul este descris de functia de unda

r

_%

7

lﬂ:N-r-e_%cos@.

a.

aflati numerele cuantice (n, I s1 m) si precizati despre ce orbital este
vorba;
1

\32ma;) ;

calculati care este valoarea cea mai probabild a distantei dintre electron si
nucleu.

demonstrati ca constanta de normalizare este N =
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9.

_2r

. Pentru ionul hidrogenoid He" functia de undi este =N - r* - e >“ cos 8.

a. identificati numerele cuantice (n, 1 si m);
b. determinati valoarea constantei de normalizare N.

. Demonstrati cd orbitalii p, i px sunt ortogonali.

Indicatie: pentru orbitalul p,: n=2, [=1, m=0, iar pentru orbitalul p,: n=2,
=1, m=1.

Pentru orbitalul 1s in cazul atomilor hidrogenoizi din perioada a -2-a (Li*",
Be*', BY, ', N*, O™, F*", Ne%) aflati valoarea medie a razei <r> si

prezentati rezultatele intr-un tabel.

Indicatie: raza medie se mai poate calcula si folosind relatia <r> = I roytdv
v

. Demonstrati ca distributia maxima a componentei radiale pentru un atom

hidrogenoid este r =a,/Z . Aflati valoarea numerica pentru ionii B*si C.

2,
, 1ar pentru a afla

Indicafie: densitatea de probabilitate este P, , = r? R,,

dF,,(r) _
=

valoarea maxima sau minima se rezolva ecuatia 0.

. Demonstrati ci daci w = N -™? este o functie definitd pe intervalul [0,27]

1
constanta de normalizare este N =(27) A

Calculati probabilitatea ca electronul de pe orbitalul 1s al atomului de
hidrogen si se afla la o distantd de nucleu intre 0 si 2 A.

10.Care este valoarea cea mai probabild pentru distanta nucleu-electron , r,

r

pentru un orbital caracterizat de functia de unda z//=Nre7% sin@sin .
1
5 )
32ma,
2

Calculati intai constanta de normalizare. (Verificare N =

11.Pentru ionul hidrogenoid He" functia de unda este w =N - 7% -e “ siné.

a. determinati valoarea constantei de normalizare N;
b. care este probabilitatea ca electronul sa se afle la o distanta fata de nucleu
intre =0 s1 r=4a,.



100 — Partea a Il a: TEME DE SEMINAR

12.Pentru ionul He" scrieti functia de und ce caracterizeaza orbitalul 1s si:

a. aflati valoarea cea mai probabild a distantei dintre nucleu si electron;
b. valoarea <r> .

13.Verificati daca ¢ este 0 functie proprie a operatorului d/dx si daca este,
aflati valoarea proprie corespunzatoare.

14.Se considera functia cosax. Verificati dacd este o functie proprie pentru
operatorul

d
a —
dx
2
b. d_2
dx

Calculati valoarea proprie a functiei.

15.Se considera functia xsinax. Verificati daca este o functie proprie pentru

operatorul
d

a. —

dx

2

o L
dx

Calculati valoarea proprie a functiei.

I1.3.4. Test
Fiecare intrebare are un singur raspuns corect si este punctata cu I punct.

1. Cand un sistem se afla intr-o anumita stare, stationara sau nu, functia de
unda indeplineste:

el

a. Hy =ih——;
V= ot

b. Hy =FEy;

C. _[1//de=1;
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d. nu trebuie sa indeplineasca o anumita conditie.

2. y(x,y,z,t)este functia de unda a unei particule intr-o stare data.
Probabilitatea de a intalni o particuld intr-un volum diferential dV = dxdydz

in punctul (X, y, z) la momentul t este:
a. este ¥ * daca y este normalizata;

b. este ¥ *wdxdydz daca y este normalizata;
c. este ¥ *wdxdydz ;
d. este ¥ *y.
3. Numerele cuantice care corespund la urmatorul orbital in cazul atomului de

hidrogen, caracterizat de functiade undd v, , = Nre_éa0 sin '’ sunt:

a. n=1,1=1, m=1,
b. n=2,1=1, m=0;
c. n=2,1=1, m=1I,
d. n=3, [=0, m=0.

4. Functia de unda pentru un sistem dat, este normalizata cand
a. este Indeplinitd relatia Hy = Ey ;
b. este Indeplinita relatia Hy = ihaa—l't” ;
c. cand ydV este o densitate de probabilitate;
d. cand ¥ este continua.

5. Conditia pentru normalizarea unei functii de unda hidrogenoide este

a. T Ijr Zjﬂ widrdedp=1;

r=0 6-0 ¢=0

o 21

b. ]r [ [viarabip=1;

r=0 6-0 ¢=0

C. ]f ]{ 2erl/fzrzsint9a’rd6’d¢=1;

r=o0 8-0 ¢=0

d. T T Tl//zrzsinﬁdrdﬁd(pzl.

r=0 6—0 =0

2
6. O particula este descrisa de functia de unda w(x) = Nxe ™ cand
a. densitatea de probabilitate de a gasi particula este nuld in punctul x=0;
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b. densitatea de probabilitate de a gasi particula este maxima in punctul
x=0;

c. densitatea de probabilitate are un minim in punctul x=0;

d. functia ia aceeasi valoare In punctul x=a si x=-a.

7. Pentru functia de unda y(x) = Ne_% “ constanta de normalizare N este
a. N=1/27m;;
b. N=1/3,3m

c. N=1/3a,\3m, ;

d N=1/

8. Functia ¢™ este definita pe domeniul (0,), unde b este o constanta.

Aceasta functie este normalizata pentru
a. N=1/2b;

b. N=1/42b;

c. N poate fi orice numar constant;
d. N nu se poate calcula in cazul acestei functii.
9. Pentru orbitalul caracterizat de numerele cuantice n=1 s1 /=0, componenta
radiala
a. nu depinde de distanta r;
.

b. este de forma R, =ct-r-e ?;

c. se anuleaza numai pentru r = oo
d. patratul ei nu se anuleazd la r =co.
10.Functia de unda normalizata pentru un atom hidrogenoid (orbitalul 1s) este

Zr

(—)/ “ _ Valoarea medie a distantei de la nucleu la electron pentru
7

orbitalul 1s al atomului de hidrogen si al ionului de He" este:

a r—éa $ir—§a‘

. m 20 m 40’
1 1

b. r,=—a,sir,
2o$

C. = éa 17, éa
20$ 40,

d. r,=a,sir, _E 0
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11.4: Termeni spectrali ai atomilor polielectronici

I1.4.1. Breviar teoretic

v' Starile electronice ale electronilor intr-un atom multielectronic se pot
descrie aproximativ pe baza modelului vectorial al atomului (care pastreaza
cuplarea marimilor vectoriale ale electronului 1intalnite la atomul
monoelectronic) dar ia In considerare toate interactiunile posibile in atomul
multielectronic, in ordinea marimii lor

» fortele electrostatice ale campului central;
» fortele electrostatice de repulsie interelectronica;
» fortele magnetice de cuplare spin-orbita.

Luarea in considerare a acestor interactii, are ca efect ridicarea degenerarii
nivelului de energie monoelectronic, care sub influenta repulsiei dintre
electroni se scindeazd in grupe de nivele de energie, numite termeni
spectrali (in general degenerati). Sub influenta inferactiei spin-orbita,
termenii se scindeaza In stari energetice, iar in prezenta unui camp
magnetic In microstari nedegenerate.

Atomul poate fi reprezentat printr-un model vectorial constituit din vectorii
celor 3 momente cinetice (respectiv magnetice) cuantificate

» momentul orbital;
» momentul de spin;
» momentul total.

v' Compunerea vectoriala a numerelor cuantice ale atomilor individuali
(numere prin care sunt definite momentele cinetice ale acestora) da
numerele cuantice totale ale atomului: L, S, J.

Momente cinetice totale pentru N . . Numerele cuantice
o Relatii de cuantificare .
electroni rezultante ale atomilor
Orbital Orbital total L
h
N P =\L(L+1)-— N
P=Yp, 2 L=>1,
i=1 i=1
Spin N
h S=2s
N Py =SS +1)-— i=1
P, s = Zp S; 27[
i=l 2S+1: multiplicitate de spin
Total h
P =JJ(J+1) — J=L%S
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v' Starea unui electron dintr-un atom este caracterizata, pe langa numarul
cuantic principal, numarul cuantic orbital n=0,1,2,..., numarul cuantic

magnetic orbital 1 =0,1,....,n—1 §i de numarul cuantic magnetic de spin

s:i%.

v' Datorita faptului cd momentele magnetice asociate momentelor cinetice
orbital si de spin ale electronului interactioneaza intre ele, starea
electronului si implicit energia acestuia, va depinde de aceasta interactie,
numita interactia spin — orbita.

v’ In cazul unui atom cu un singur electron, interactia spin — orbita conduce
la un moment cinetic total ; al electronului care este suma vectoriali a

celor doua momente cinetice

=] +5

v' Deoarece momentele cinetice (magnetice) ale electronilor cuplati din
straturile interioare complet ocupate cu electroni sunt nule prin
compensare, ne intereseazd doar compunerea momentelor cinetice
(magnetice) ale electronilor necuplati din stratul exterior, in general
incomplet ocupat cu electroni.

v" Considerarea repulsiei interelectronice si a cuplarii spin-orbitd pentru
electronii din stratul exterior care duce la 2 scheme de cuplaj pentru
determinarea nivelelor de energie finale in sistemele multielectronice,
cuplaj L, S (cuplaj Russell-Sannders) si cuplaj J,J.

v Cuplaj L-S (Russel-Saunders) numit normal care se realizeaza cupland
distinct

» momentele cuantice orbitale ale electronilor pentru a obtine momentul
cuantic orbital total M, =Y p,;
i

» momentele cinetice de spin ale electronilor individuali pentru a obtine
momentul cinetic de spin total M = Z Dy

» prin insumarea celor doud momente totale rezultd momentul cinetic
total al atomului:

M, =M, +M,

v' Cuplajul J-J se recomanda pentru cazurile in care interactiunea spin-
orbita a electronilor este mai intensd decat interactiunea dintre electronii
care populeaza diferite stdri energetice. Se cupleaza vectorial momentul




Introducere in Chimie-Fizica — 105

cinetic orbital E cu momentul de spin ;S pentru fiecare electron,

rezultdnd momentul cinetic total al electronului, ;j

—_—

pj:pl+ps

o Insuménd vectorial momentele rezultate p—S, se obtine momentul
cinetic total al atomului

M, =Y p,=X(ptp,),

v Momentul cinetic total J al atomului este dat de suma: J =L + S

: . [2541 < <
v Pentru calcularea termenilor spectrali |~ L,|este necesar si se cunoasci

valorile numerelor cuantice totale L, S si J, iar 2S+1 indica multiplicitatea
de spin.

v" Fiecare valoare a lui L se noteaza cu un simbol imprumutat din
spectroscopie.

L 0 1 2 3 4
Simbol S P D F G

v Multiplicitatea 2S+1 indica totalitatea starilor energetice (microstari)
dintr-un atom cu mai multi electroni, cand este introdus In cAmp magnetic
exterior, ridicandu-se astfel ultima degenerare din atom.

v’ Starea fundamentald, starea cea mai joasa din punct de vedere energetic,
poate fi stabilita relativ usor, conform regulilor lui Hund:

» Termenul starii fundamentale are intotdeauna multiplicitatea de spin
maxima (25+1).
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» Daca mai multi termeni indeplinesc prima conditie, termenul
fundamental este acela cu cea mai mare valoare a lui L.

» Pentru cazurile in care nivelul partial ocupat confine < % din

numarul  total de  electroni (inainte de  semiocupare
p'—p’d —d’,f'—f7) starea energetici cea mai joasi este
caracterizatd de J;,, = L — S, 1ar dupa semiocupare prin J_, =L+ S.

v’ Pe baza acestor reguli se calculeaza starea energetica fundamentala si se
di simbolul de stare fundamentald ***'L , care insoteste Intotdeauna

configuratia electronica a elementelor, J este momentul angular total.

v’ Interactia spin — orbitd determind despicarea termenilor spectrali
conducand la aparitia structurii fine a spectrelor atomice.

v’ Liniile de structura find sunt rezultatul tranzitiilor atomului, intre aceste
nivele, sub actiunea unei perturbatii externe, obtinerea lor fiind guvernata
de anumite reguli de selectie.

11.4.2. Probleme rezolvate
1. Calculati numarul cuantic de spin total pentru

2 electroni cu spini paraleli;

2 electroni cu spini antiparaleli

5 electroni cu spini paraleli;

5 electroni dintre care 4 cuplati perechi.

SRS

Rezolvare:

a o o w

2. Pentru un atom cu trei electroni de valenta sa se stabileascad
multiplicitatea termenilor spectrali §i sa se scrie valorile pe care le poate
lua J in fiecare caz.

Rezolvare:
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Pentru un atom cu trei electroni de valentd numarul cuantic de spin ia valorile

» Pentru S = % = 2S5 +1=4 avem cuarteti, caracterizati de valorile

J=L+2p+lp L3
277 27 27 2

» Pentru S = % =25 +1=2 avem dubleti, caracterizati de valorile
J=L+ l,L _L
2 2

3. Calculati toate valorile posibile ale lui J pentru un atom hidrogenoid al
carui electron populeaza nivelul energetic n=>5 si completati tabelul:

0 | Simbolul pentrulL |s |J

[ =
0

5

Rezolvare:

[ | Simbolul pentru L
0 S

NN
YNNI

%7,

v A . 2 .
4. Un atom se afla in starea spectrala Py. Care sunt numerele cuantice
2

o
Q

[\
o
NN NN

care caracterizeaza acest atom?

Rezolvare:
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28+1=2=S= 1
2l L=y -S=1sau L=J+85=2
3
J==
2
Deoarece are simbolul P, valoarea corecta pentru L este 1.

Deci numerele cuantice sunt S = %,L =1,J= %

5. Pentru atomul de azot (Z=7) sa se scrie simbolurile termenilor spectrali.

Rezolvare:

Z=7=1s*2s"2p° 20T [T T

R SLIVLIVIL BIC N}
2 2

1
=—+—
2 2

Pentru doi electroni: L=/ +1,;/,+1, —1;...;

h=1|
Avem trei electroni plasati in orbital de tip p (/=1), deci [, =1, =/; =1

=L1L=3,2,1,0= simbol : F,D,P,S

=J=

b

RN}
N |

N | W

5
b 2 2
Deci, simbolurile spectrale sunt:

4 4 4 4
F,,,’D,,,)"P.,,’S
N TR Y

6. Sa se scrie simbolurile termenilor spectrali pentru configuratia excitata
1s*2s%2p'3p".

Rezolvare:

S= +%: =1=25+1=3

N | —
N | N

Pentru doi electroni: L=/ +1,;/, +1, = 1;...;

h=1|
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Avem doi electroni plasati in orbital de tip p (/=1), deci /[, =/, =1

= L=2,1,0= simbol:D,P,S

=J=3,2,1

Deci, simbolurile spectrale sunt:

3D3,3P2,3S1

11.4.3. Probleme propuse

1.

2.

Scrieti setul de numere cuantice pentru electronul distinctiv in cazul
urmatoarelor specii chimice: Na', Cu, Cr, Zn, Sz', 0.

Sa se deduca simbolurile spectrale pentru un atom care are pe ultimul
substrat

a. doi electroni de tip d;
b. trei electroni de tip p.

Pentru atomul de fluor (Z=9) si atomul de calciu (Z=20) scrieti simbolurile
spectrale.

Sa se scrie simbolurile termenilor pentru configuratia excitata
1522522 p°3s'3p2.

Determinati multiplicitatea de spin posibild pentru urmatoarele configuratii
electronice: p4,d2,d6,fl,f4,f7,f“,fl4.

Determinati simbolul spectral al starii fundamentale pentru fiecare atom cu
7<10.

Determinati simbolul spectral al starii fundamentale pentru fiecare atom cu
21<7<30.

Aflati numerele cuantice S, L, J pentru atomul care are simbolul spectral

°D;.

. Determinati momentul angular electronic total pentru starile spectrale:

1S2S°F,*D.

10.Pentru urmatoarele configuratii electronice ale atomului de carbon scrieti

simbolurile termenilor spectrali

a. 1s°2s%2p?;
b. 1s*2s*2p'3s’".
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11.4.4. Test

Fiecare intrebare are un singur raspuns corect §i este punctata cu 1 punct.

1. Numarul cuantic magnetic orbital
a. are valori de la 1 pana la n, unde n este numarul cuantic principal;
b. are valori intregi;
c. are valori naturale mai mici decat numarul cuantic principal;
d. are valoarea 0, 1, ..., n, unde n este numarul cuantic principal.

2. In cazul unui atom cu un singur electron, interactia spin — orbita conduce la
un moment cinetic total j care
a. este o suma vectoriala;
b. se calculeazd | = [ +s;

c. secalculeaza j=[+s;

d. se calculeaza j =] +s.

3. Atomul care are doi electroni de tip p cu spin paralel
multiplicitatea este 2;

valoarea maxima pentru L este 1;
momentul angular total J poate fi 5, 4, 3;
multiplicitatea este 4.

o o

4. Un atom se afld in starea spectrald *P,

poate avea configuratia 1s>2s>2p*;
are S=2;

multiplicitatea este 2;

nici un raspuns nu este corect.

o oo w

5. Pentru atomul de sodiu (Z=11)
L=1;

S=1;

are simbolul spectral >S5, ;

e o o

multiplicitatea este 2.

6. Electronul distinctiv in cazul atomului de Al este caracterizat de setul de
numere cuantice

a. n=31=lLm=1,s=1;

b. n=3,/=1m=0,5= 1,
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17— -1 e=_1/.
c. n=3,l=l,m=1s= X

d. n=3,l=1,m=—1,s=%.

7. In cazul atomului de sodiu, in spectru apare
a. un cuartet;
b. un triplet;
c. un dublet;
d. un singlet.

8. Pentru configuratia electronica p'

a. multiplicitatea este 2;
b. L este 2;

c. Jeste 3;
d

. simbolul spectral este *P, .

9. Pentru configuratia f'd' exista
a. un simbol spectral *H 55
b. un simbol spectral *H 63
c. un simbol spectral *H 5

d. un simbol spectral *H,.

10.Pentru atomul de calciu aflat in stare fundamentala
a. simbolul spectral este 'S, ;

b. simbolul spectral este 'S V;
2

c. simbolul spectral este S, ;

d. simbolul spectral este *S Y
2
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1L.5: Introducere in Spectroscopie
IL.5.1. Notiuni generale

Putem considera ca spectroscopia isi are inceputul in anul 1666, an in care Sir
Isaac Newton a descoperit ca lumina soarelui, trecuta printr-o diafragma si apoi
printr-o prisma de cristal, se transforma la iesire intr-un set de benzi colorate ca
la curcubeu (despre care stim acum ca se formeaza prin refractia luminii solare
pe picaturile de apd). Newton a aratat ca frumoasele culori care se obtin la iesire
nu se formeaza in cristal.

Benzile colorate de la iesirea din prisma au fost numite de Newton “spectru’.

Cuvantul spectru este folosit destul de des. De exemplu putem vorbi despre
spectru de opinii sau spectru de activitate. Chiar si intr-un context stiintific
cuvantul spectru este utilizat in circumstante diferite. In fizicd si chimie prin
spectru intelegem de obicel un gir discret sau un interval de frecvente.

Fraunhofer a facut o harta a liniilor solare de absorbtie si a denumit pe cele mai
intense cu primele § litere ale alfabetului (de la A la H), notatii care s-au
perpetuat mult timp dupa aceea (vezi linia D a sodiului, linia D a heliului, de la
linia D galbena a lui Fraunhofer). Mult timp nu s-a stiut care este originea
liniilor Fraunhofer. De-abia in 1860, L. Foucault a aratat ca lumina de la un arc
puternic, care trece printr-o flacara de Na aflatd in fata fantei unui spectroscop,
determind aparitia unui spectru care prezintd doua linii negre exact in aceeasi
pozitie ca cele doud linii D din spectrul soarelui. Imediat, Kirchoff a elaborat
teoria cum ca soarele este inconjurat de straturi de gaze care actioneaza ca
absorbanti pentru radiatiile emise de suprafata incilzitd a soarelui. In cativa ani
apoi, s-a demonstrat cd multe dintre elementele care se gasesc pe pdmant se afla
si in soare. Astdzi se stie ca liniile C, F apartin hidrogenului, linia D sodiului,
linia H calciului etc.

Primul aparat spectral, spectroscopul, inventat de catre Bunsen si Kirchoff in
anul 1859, folosea o prisma pentru separarea radiatiilor de diverse lungimi de
unda. Aparatul lor avea tot ce era necesar: fanta reglabila, lentile, prisma, scala
de referinta si luneta de observare asa cum avem si noi in laborator.

Cu ajutorul spectroscopului au fost determinate elemente necunoscute pana
atunci ca rubidiu, cesiu, taliu si indiu, pe baza liniilor spectrale emise.

Drept receptor se foloseste ochiul uman. In cazul in care spectrul se
inregistreaza pe o placa fotografica, aparatul se numeste spectrograf, dar aceasta
metoda nu prea se mai utilizeaza in zilele noastre. Daca drept receptor se
foloseste un dispozitiv electronic capabil sd inregistreze intensitatea radiatiei
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incidente in functie de lungimea de undd, aparatul poartd numele de
spectrometru sau spectrofotometru.

Din cele de mai sus reiese ca spectroscopia este capitolul fizicii care se ocupa cu
studiul spectrelor obtinute prin diverse metode experimentale. In general aceste
spectre pot fi de absorbtie sau de emisie. Atat spectrele de emisie, cat si cele de
absorbtie se pot utiliza In analiza calitativa, deoarece ofera informatii privind
substantele emitatoare sau absorbante.

Cunoasterea intensitatii liniilor spectrale, sau a benzilor, permite o analiza
cantitativa.

Spectroscopia ocupa o pozitie speciala in fizica si chimie deoarece ofera
raspunsuri la intrebarile privind structura atomo-moleculara.

In ultimul timp, principalul progres a fost computerizarea instrumentatiei
spectrometrice pentru toate tipurile de analize, lucru care a deschis noi
perspective prelucrarii numerice rapide a semnalelor, ceea ce a condus chiar la
noi metode (de exemplu extinderea aplicarii transformatei Fourier in analizele
chimice) dar si utilizarea fibrelor optice, pentru dirijarea drumului optic, ceea ce
a dus la micsorarea dimensiunilor instrumentelor.

Tabelul de mai jos prezinta diversele domenii ale radiatiilor electromagnetice si
tipurile de tranzitii care conduc la emisia sau absorbtia radiatiei din domeniul
respectiv.

Radiatia electromagnetica | Lungimea de unda (1) | Tipul tranzitiei
Microunde 25 um - 1 mm rotatii moleculare
Infrarosu 2,5 um —25 um vibratii moleculare
Infrarosu apropiat 700 nm — 2,5 um electroni de valenta
vibratii moleculare
Vizibil 400 nm — 700 nm clectroni de valenta
Ultraviolet 10 nm — 400 nm electroni de valenta

Spectroscopia poate fi impartitd in mai multe ramuri, in functie de lungimea de
unda a radiatiei electromagnetice din spectrul considerat. Astfel exista
spectroscopie de

» microunde;
» infrarosu;
» vizibil;

» ultraviolet.
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In functie de tipul tranzitiei implicate in procesul de emisie sau absorbtie
vorbim despre spectroscopie de:

rotatie;
vibratie;
electronica;
ionizare.

YVVVY

Observatie: Exista un tip de spectru care nu implica nici proces de absorbtie,
nici de emisie. Este vorba despre spectroscopia Raman care studiaza radiatia
imprastiata (difuzatd) de proba. Sursa radiatiei poate fi in vizibil, ultraviolet
apropiat sau infrarosu apropiat.

In Figura I1.5.1 este prezentatd diagrama spectrului electromagnetic in functie
de lungimea de unda, frecventa si energie:

Spectrul electromagnetic
Vizibil
Raze X - Microunde
— p——
Eaze | Uy L IR |
(Gama ! P 1 Radio
“«—
metri | ] 1 ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
108 1ot 107 107 107 103 1071 10
lung]'_rne L ] 1 ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ] ]
de unda 101 10° 107 10° 10°% 10! 10 10?
nm 1 | 1 | | | | | | | | | | | |
10 10 100 10? 10t 106 107 10?
frecventa Hz _ ! ! | | ! | |
102! 10t? 1017 1013 10t® 10t! 10° 107
Energie  keal o ! ! 1 ! | | !
108 106 10 102 100 102 10 10t

Figura IL.5.1. Spectrul electromagnetic.

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

Fiecare moleculd posedd deci niveluri energetice de rotatie, de vibratie si
electronice proprii, caracterizate prin numere cuantice. Fiecare tranzitie intre
doua niveluri energetice, diferite prin numerele lor cuantice, determina aparitia
unei /inii, in spectrul de absorbtie al moleculei. Liniile spectrale se contopesc
aparand 1n spectru benzi de absorbtie.
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I1.5.2. Vibratii moleculare

Energia totald a unei molecule va fi data de

E=E,+E,+E,

unde cei trei termeni reprezintd contributia electronilor, respectiv a miscarilor de
vibratie si rotatie.

Atomii din molecule sunt legati prin orbitali moleculari de legatura.
Reprezentarea legaturilor chimice prin linii ne duce cu gandul la o structura
rigida a moleculei, in care legaturile ar fi niste ,,bare” care conecteaza atomii.
Insa aceastd reprezentare nu tine cont de miscarea de vibratie a atomilor, de
aceea o imagine mai apropiatd de realitate ar fi cea a unor atomi legati prin
nresorturi” (vezi Figura 11.5.2).

// ™ ’,-"/ - i N
X >/ \
r / - - \\\
/ \
4 4 h
T @@
H C N

’

Figura 11.5.2. Modelul atomilor legati prin ,,resorturi’.

Constanta de elasticitate a resortului depinde de molcula si creste odata cu
multiplicitatea legaturii. De exemplu constanta de elasticitate va fi mai mare in
cazul moleculei de N, decat in cazul moleculei de O,. In cazul moleculelor
poliatomice liniare, cum este molecula de HCN, trebuie sa {inem cont de faptul
ca molecula tinde sd se Incovoieze in jurul atomului de C. De aceea apare un
»resort” suplimentar in Figura I1.5.2. Se observa astfel ca in cazul unei molecule
poliatomice liniare avem doua tipuri de miscari de vibratie: prima este vibratia
de intindere, iar a doua de incovoiere.

In molecule biatomice avem de-a face cu miscarea de vibratie de intindere si
comprimare. O moleculd biatomica este caracterizata printr-un singur mod de
vibratie, cel de intindere. O molecula liniara formata din trei atomi va avea doua
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moduri de vibratie de intindere si un mod de vibratie de incovoiere (vezi figura
I1.5.3). Sa consideram acum molecula de H,O care este o molecula neliniara. Si
in acest caz avem trei moduri de vibratie: v; si v; reprezinta miscarile de vibratie
de intindere (simetrica si antisimetricd), iar v, miscarea de vibratie de incovoiere
(vezi Figura I1.5.3).

Figura 11.5.3. Miscarea de vibratie in molecula de apa.

O moleculd poliatomicd liniarda formata din N atomi va avea 3N-5 moduri
normale de vibratie, iar o molecula neliniard 3N-6 moduri. Trebuie mentionat ca
numerele de unda corespunzdtoare vibratiei de incovoiere sunt mult mai mici
decat cele corespunzitoare vibratiei de intindere. In cazul moleculelor
poliatomice putem vorbi despre vibratie de grup. De exemplu in cazul moleculei
de acetilend legaturile C — H si C=Csunt suficient de diferite astfel incat
vibratiile respective sa fie tratate aproape independent. De aceea numarul de
unda corespunzator vibratiei de intindere a legaturii C=C in moleculele
propinei (metilacetilenei) si fenilacetilenei va avea aproximativ aceeasi valoare
ca in cazul acetilenei. Adica, modul de intindere C =C reprezinta o vibratie de
grup caracterizatd printr-un numar de unda ce poate fi transferat si la alte
molecule care contin acelasi grup.

Conceptul vibratiilor de grup este foarte important, mai ales in aplicarea
spectroscopiei de vibratie in analiza chimica. Daca de exemplu o anumita etapa

a unei sinteze organice presupune introducerea gruparii carboxil —C—OH ,
I
0

observarea in spectrul de vibratie a benzii caracteristice acestui grup va fi o
evidenta a faptului ca reactia a avut loc.

In afara de modurile de vibratie amintite mai existd vibratie de inversie si
vibratie de torsiune. Molecula de diclorotoluen este o moleculd neplanara.
Atomii de clor sunt situati deasupra sau sub planul format din atomii de carbon
(nucleul benzenic). Conformatia planara nu corespunde valorii minime a
energiei. Molecula de orto-clor-toluen este caracterizatd printr-o miscare de
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vibratie de torsiune, In care gruparea metil se roteste in raport cu inelul
benzenic.

Ot X

Daca tratam migcdrile de vibratie ale unei molecule poliatomice in aproximatia
oscilatorului armonic, atunci fiecare mod de vibratie poate fi tratat independent.
Termenul de vibratie pentru modul de vibratie 1 va fi dat de:

E 1 1 1
Gv)="“L=—W,+)=V,. (V. +—
(l) hc i‘/l(l 2) Vl(l 2)

~ 1 . . S s a .
unde V,,; = — se numeste numar de unda. Daca ludm in considerare efectele
Vi
de anarmonicitate, vibratiile nu mai sunt independente.

I1.5.3. Rotatia moleculelor

Energia unei molecule (facand abstractie de miscarea de translatie) este
compusd din energia electronicd, datoratd miscdrii orbitale a electronilor,
energia de vibratie si energia de rotatie. Toate aceste tipuri de energii sunt
cuantificate, deci pot avea doar anumite valori discrete. Energia corespunzatoare
migcarii de rotatie este mica in comparatie cu energia de vibratie, care la randul
el este micd in comparatie cu energia electronica.

11.5.3.1. Aproximatia rotatorului rigid
In cadrul acestei aproximatii legatura chimica este privita ca o ,,bard” rigida, iar

molecula este tratatd ca un rotator rigid. Energia rotatorului se obtine rezolvand
ecuatia Schrodinger. Aici prezentam doar rezultatul final



118 — Partea a Il a: TEME DE SEMINAR

h? h?
E ="—JJ+1)=
g 21( ) 872l

J(J+1)

In relatia de mai sus J reprezintd numdrul cuantic de rotatie si poate lua valorile
J=0,1, 2, ... . Marimea [ este momentul de inertie al moleculei in raport cu o axa
care trece prin centrul de masa si se calculeaza pe baza relatiei:

I:ZMiriz

unde M; reprezinta masele nucleelor, iar 7; distantele nucleelor in raport cu
centrul de masa.

Din punctul de vedere al tipului rotatiei, moleculele se clasifica in

« rotatorii sferici (CHy4, SiHy4, SF¢) au 3 momente de inertie egale;

* rotatorii simetrici (NH3;, CH;Cl, CH3CN) au doud momente de inertie
egale;

* rotatorii liniari (CO,, HCI, OCS, HC=CH) au un moment de inertie nul;

* rotatorii asimetrici (H,O, H,C=0, H;C-OH) au trei momente de inertie
diferite.

Tinand cont de relatia de mai sus observam ca nivelele energetice de rotatie
nu sunt echidistante, distanta dintre nivele creste odata cu cresterea numarului
cuantic de rotatie J (vezi Figura I1.5.4).

7 Deoarece in spectroscopie se
E . lucreazd cu frecvente sau
6 numere de unda, este util sa se

introduca termenul de rotatie:

E h
F(J)="t= J(J+1)=
/) he 87z2cl( )

F(J)=BJ(J +1)

h

unde B reprezintd aga numita

4 - )
constanta de rotatie:

o) h

2 =—

1 dr-cl

0

Figura 11.5.4. Diagrama energiei de rotatie.
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In cazul unei molecule biatomice (Figura I1.5.5) pozitia centrului de masi este
determinata de conditia: M,r, =M,r,.

Daca r =1 +r,, inlocuind in
relatia M,r, = M,r,, obtinem  atem A4

L M,r g’ cu
"M, + M, masa M,
r, = M r
M, +M, Figura I1.5.5. Molecula biatomica

iar momentul de inertie (in urma calculelor) este:
I=u-r

MM,

unde p este masa redusa: U =——->—,

r reprezinta lungimea legaturii chimice.

Din punct de vedere al miscarii de rotatiec moleculele poliatomice liniare pot fi
tratate in acelasi mod ca si moleculele biatomice. De exemplu in cazul unei
molecule poliatomice simetrice, cum ar fi 2-butena, H,C-CH =CH - CH, ,

centrul de masa coincide cu centrul moleculei.

11.5.3.2. Rotatorul sferic

In cazul unui rotator sferic toate cele trei H
momente principale de inertie sunt egale. |
Drept exemplu pentru aceasta categorie putem C\
sd amintim molecula de metan CH4 (din / H
Figura I1.5.6.). H H

In cazul acesta termenul de rotatie este dat de Figura 11.5.6. Metanul.

F(J)=BJ(J +1)

ca s1 In cazul moleculelor biatomice sau a moleculelor poliatomice liniare.
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11.5.4. Intrebari

1.

2.

Ce se intelege prin termen de rotatie? Discutati dependenta termenului de
rotatie de momentul de inertie al moleculei.

Ce este distorsiunea centrifugala si care este influenta ei asupra
termenului de rotatie?

Cum se modifica termenii de rotatie in cazul moleculelor poliatomice
care se Incadreaza in categoria de rotator simetric. Dati doua exemple in
acest sens.

Ce semnifica rotatorul sferic in cazul moleculelor?

Din ce este alcatuit spectrul electromagnetic?
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11.6: Spectroscopia UV-VIS
I1.6.1. Notiuni generale

Una dintre primele metode instrumentale aparute si utilizate frecvent in practica
laboratoarelor de analize chimice din zilele noastre este metoda bazata pe
absorbtia luminii din domeniul vizibil (domeniu notat in literatura internationala
VIS). Se cunosc mai multe variante importante pentru aceastd metoda:
colorimetria, fotometria si spectrofotometria.

Spectrofotometria de absorbtie moleculara UV-VIS se bazeaza pe absorbtia
radiatiilor electromagnetice iTn domeniul de lungimi de unda 200-1100 nm de
catre speciile absorbante aflate de obicei in solutii.

Colorimetria, una dintre tehnicile extrem de mult utilizate in practica analitica,
reprezintd varianta In care intensitatea culorii probei se compara vizual sau
instrumental, in lumina alba, cu un set de solutii etalon - preparate in conditii
absolut identice cu proba. Aceasta este o metodd subiectivd si mai putin
selectivd, pentru ca rezultatele depind mult de persoana care executa analiza. Se
remarca faptul c@ sensibilitatea maximd a ochiului omenesc atinge maximul
pentru domeniul 550 - 560 nm (domeniul culorii verzi), lucru important cand
compararea probei cu etalonul se face vizual. In aceasti tehnicd se pot realiza
masuratori, prin comparatie vizuald, chiar in eprubetd la lumina zilei, rezultand
analize chimice cu exactitati mai mici de 1%. Cu cat exista mai multe solutii
etalon, pentru comparatie, cu atat metoda este mai exacta.

Fotometria si spectrofotometria masoara instrumental lumina transmisa de o
solutie "colorata" lucrand cu o sursa de lumind monocromaticd. Cu ambele
variante se poate chiar trasa un spectru de absorbtie , adica o curba, obtinutd prin
misurarea semnalului in functie de lungimea de undi a radiatiei incidente. In
literatura de specialitate uneori se foloseste pentru ambele metode si denumirea
de ,,metoda colorimetrica” (sau chiar spectrocolorimetricd), ceea ce uneori poate
crea confuzii. In domeniul UV, ochiul omenesc nepercepind lumina, se
utilizeaza doar spectrofotometria .

Un spectrometru de absorbtie, simplu, are urmatoarele parti componente (vezi si
Figura I1.6.1.):

v sursa de radiatie (S),
v’ monocromatorul (M),
v’ cuveta cu proba (C),
v’ detectorul (D),

v  amplificatorul (A),

v inregistratorul (I).
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@S ——— SEMNAL OPTIC
I SEMNAL ELECTRIC

Figura I1.6.1. Spectrometru UV-VIS.

I1.6.2. Mecanismul spectrometrului UV-VIS

Se observa (Figura 11.6.1) ca radiatia incidentd, monocromatica, realizatd cu
ajutorul monocromatorului M, trece prin cuveta cu proba , C, unde intensitatea
scade fata de situatia in care 1n locul probei de analizat se pune o asa-numita
proba martor (sau proba oarba ) — o proba de referintd de concentratie zero.
Apoi fascicolul cade pe detectorul D, unde semnalul optic este transformat in
semnal electric. Semnalul rezultat, dupa o amplificare, poate fi in final masurat si
inregistrat. ,,Inregistrat" inseamni astizi introducerea acestuia in memoria unui
calculator urmand de regula prelucrarea automata a datelor. Materialele din care
se confectioneaza diferitele parti componente ale spectrofotometrelor sunt
prezentate in tabelul de mai jos:

Tabel 11.6.1. Materiale din care sunt confectionate componentele unui
spectrofotometru de absorbtie in vizibil si in ultraviolet

Domeniul Sursa monocromator Cuva Detector
spectral
uv Lampa cu halogen sau deuteriu. Cuva din Celula fotoelectrica sau
Monocromator: prisma din cuart sau cuarf fotomultiplicator
NacCl.
VIS Bec cu filament din wolfram. Cuva din Celula fotoelectrica sau
Monocromator: prisma din sticla sau cuart sau fotomultiplicator
cuart. sticla

Se observa ca doar sursele difera. Prin inglobarea ambelor surse — lampa cu
deuteriu si cea cu wolfram — in acelasi instrument, functionand consecutiv, s-a
reusit realizarea spectrofotometrelor UV-VIS.
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I1.6.3. Legea Lambert-Beer

Legea de baza folositd in analizele sau determinarile spectrofotometrice, care
descrie fenomenul de absorbtie, a fost gdsita experimental si fundamentata
teoretic de catre Bouguer (1729), constituind o legaturd intre cantitatea de
lumina absorbita si proprietatile solutiei pe care o strabate.

Sa consideram o radiatie incidentd monocromatica, Iy, care cade pe o celuld
continand proba, cu lungimea /, iar C fiind concentratia substantei ce absoarbe
lumina. Conform schitei din Figura I1.6.2, intensitatea finala, I, este mai mica
decat cea initiala, Iy, in urma absorbtiei luminii, la trecerea prin celula.

I
i I
—-...
4* _ .
» L
. solventtsolutic
7

Figura 11.6.2. Absorbtia luminii in cazul legii Lambert-Beer.

L

|
)

I 21 31

Figura 11.6.3. Forma exponentiala a legii Lambert-Beer.

.......

Iy, de exemplu cu 50%, un nou strat de lungime 1, egala cu primul, va actiona,
conform legii Lambert-Beer, in acelasi mod, adica va diminua tot la jumatate
noua radiatie incidentd. Se observa pe diagrama din Figura I1.6.3 ca graficul
punctelor corespunzatoare dimensiunilor celulei 1/, 2/, 3/, ... se distribuie pe o
curba exponentiala.
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Intensitatea fasciculului luminos care strabate un mediu absorbant scade
exponential cu concentratia mediului respectiv precum si cu grosimea stratului
strabatut.

Expresia matematicd arata astfel:

unde £ este o constantd. Legea Lambert - Beer mai poate fi rescrisa

Znizkl
1

Prin conventie, se numeste transmitanta fractia transmisa, I a intensitatii,

raportatd la Io, prin cuva cu solutie, adica 7 =/ I De asemenea sa numim
0

absorbanta, notata A, logaritmul natural, cu semn schimbat al transmitantei
A=—-In(T). Introducand absorbanta A, in ecuatia precedenta, legea Lambert-

Beer mai poate fi scrisa

unde: A - absorbanta, k - coeficientul de absorbtie, / - lungimea parcursa de
lumind prin mediul colorat sau lungimea celulei. Coeficientul de absorbtie, k, s-
a gasit ca este proportional cu concentratia substantei care absoarbe lumina, c
adica k=constanta c. In functie de diversele moduri de exprimare ale
concentratiei, constanta k are valori diferite. In cazul exprimarii concentratiei in
mol/L aceastd constantd se numeste absorbtivitate molara sau coeficient de
extinctie molara, simbolizata &.

Forma cea mai utilizata dar si cea mai simpla a legii Lambert - Beer este:

A:IgITO:—lgT=8-Z-c

unde: A — absorbanta, /, - intensitatea luminii incidente, / - intensitatea luminii
transmise, 7" — transmitanta, / - grosimea stratului absorbant, ¢ - concentratia
solutiei absorbante [mol/L], ¢ = absorbtivitate molara sau coeficient de extinctie
molard. Coeficientul molar de extinctie reprezinta absorbanta unei solutii de
concentratie 1 mol/L daca lungimea celulei cu proba este 1 cm (daca / = Icm si
¢ = 1 mol/L, atunci avem & = A). Transmitanta ¢ o marime adimensionala, cu
valori cuprinse intre 0 si 100 si se exprimd de obicei in procente T (%).
Absorbanta variaza de la 0 la oo. Aceasta lege este valabila in tot domeniul
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spectral, dect si 1n vizibil s1 in UV, pentru orice lungime de unda, pentru orice
mediu omogen.

I1.6.4. Spectre de absorbtie

Spectrele de absorbtie reprezintd dependenta semnalului de lungimea de unda,
A. Existd mai multe variante de prezentare dar cea mai utilizatd este
reprezentarea absorbantei in functie de lungimea de unda: A = f(1). Celelalte
variante, mai putin utilizate - numite toate spectre de absorbtie - sunt T=f(}),
logA=f(A), e=f(A) sau loge = f(A). Ultimele doua servesc in special pentru
caracterizarea speciilor moleculare intrucat nu mai depind de conditiile
experimentale in care se fac determinarile acestor spectre.

11.6.4.1. Spectre electronice ale moleculelor in solutii

Energiile fotonilor din domeniul UV si VIS sunt suficiente pentru a excita
electronii din orbitali moleculari. In Figura 11.6.4 am prezentat diverse tipuri de
excitdri electronice care pot aparea in molecule organice.

X {Er I
- v AE
E -------------------------------- Mvvvw?k— -------------------------------------
g MI—=T
m Fr=ny Fron oh
E—E T G n

=

Figura 11.6.4. Tranzitia unui electron = — .

Tranzitia electronica cea mai favorizata este tranzitia din orbitalul molecular
ocupat, avand energia cea mai mare, in orbitalul molecular neocupat, avand
energia cea mai mica.

Fiecare substanta are un spectru de absorbtie caracteristic, ca forma generala, ca
domeniu spectral, ca numar de maxime (denumite picuri) precum $i ca raporturi
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intre intensitatile diverselor picuri. Caracteristicile unui spectru sunt redate in
Figura I1.6.5.

Pozitia picului este caracterizata de valoarea A, corespunzatoare maximului.

Se numeste maxim de absorbtie atdt varful ca atare cdt si lungimea de unda
care corespunde maximului. Pot exista unul sau mai multe maxime de
absorbtie. Numadrul de maxime precum si forma generald a curbei, reprezinta
caracteristica calitativa dupa care se pot identifica substantele.

7'y 7 Y /'y o (antilegaturd)

7'y Y y 7 (antilegatura)
n+mr n+o Tto oo

. n (nelegatura)
17" ornw

7 (legatura)

o (legatura)

Figura 11.6.5. Excitarea electronilor din orbitalii moleculari.

R{CH=CHI,R 1

100,00

—n—»
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Cromofor Exemplu Excitare ,’tmax € Solvent
(nm)

>:< etena T — ﬂ.* 171 15000 hexan
1-pentina PN 180 10000 hexan
etanal n— ﬂ.* 290 15 hexan
: O T — ﬂ.* 180 10000 hexan
- nitrometan n— ﬂ.* 275 17 etanol

O

+/

O T — ﬂ.* 200 15000 etanol
bromoetan n— O'* 205 200 hexan

X
n— O'* 255 360 hexan

1odometan
X=Br, |

Aparitia mai multor maxime in spectru indicad nu numai diversele conformatii
pe care le poate lua molecula, ci si tranzitiile electronice intre diverse nivele de
vibratie ce corespund starilor electronice in cauza.

Moleculele care absorb, in domeniul de lungimi de unda dintre 200 si 700 nm,

sunt cele care contin electroni conjugati de tip 7 si perechi de electroni de
nelegatura. Astfel de grupari poarta numele de cromofori. O listd a principalilor
cromofori §i caracteristicile lor de absorbtie este prezentata in tabelul de mai sus
(c=4-10" mol/L, I=1 cm).

In cazul in care avem un sistem de electroni 7~ conjugati, fiecare legdtura dubla
aditionala deplaseazda maximul absorbantei spre lungimi de unda mai mari cu
aproximativ 30 nm. Valoarea coeficientului molar de absorbtie se dubleaza
aproximativ la adaugarea unei noi legaturi duble.

11.6.4.2. Exemplu de aplicare a legii Lambert-Beer in laborator

v' La determinarea confinutului de nitrati si nitrifi din apd, produse
alimentare, plante sau sol, nitratii si nitrifii fiind considerate elemente
potential toxice care pot afecta calitatea acestora.
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v' Pentru analiza calitativd — se obtin informatii calitative despre speciile
chimice prezente prin identificarea lungimilor de unda la care absoarbe
mediul respectiv.

v  Pentru analiza cantitativi — se obtin informatii cantitative prin
determinarea concentratiilor din spectrul de absorbtie.

Pentru a se intelege modul de utilizare, in Figura I1.6.6 se gasesc reprezentate
spectrele de absorbtie pentru mai multe concentratii (cy, Cs, ... , C5) ale aceleiasi
solutii. Pentru lungimea de unda A_, = 600 nm, valorile absorbantei s-au notat

Ay, A,,..., As. Acestea au fost reprezentate in coordonate A, ¢ si in conformitate
cu legea Lambert-Beer, toate se inscriu pe o dreaptd. Aceasta este curba de
etalonare si serveste la analiza cantitativa. Nu intotdeauna punctele se situeaza
toate, Tn mod riguros, pe o dreaptd deoarece intervin erori experimentale si din
acelasi motiv, In practicd, dreapta nu trece exact prin origine.

0y
06 1
= o A,...= 600 nm
g 0.4 1
2 0.3
2021
01 4
D T T T T T
0 01 02 03 0.4 0.5 06
Concentratic (mold.)
A C
Azl _§
C
_ 4
< M o
g c
§ . 3
S .
- C,
= AZ"' T AT
C b
'y 1
M7
i/ h A
1
Arnax

Figura I1.6.6. Dreapta — exemplu de curba de absorbtie la diferite concentratii
ale solutiei apoase.
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Cu cat eroarea la determinarea absorbantei este mai mica cu atat eroarea de
determinare a concentratiei va fi mai micd. Panta curbei este decisiva in
marimea erorii. Daca aceasta este foarte mica, eroarea la determinarea
concentratiei va creste. De aceea, solutiile foarte colorate duc automat la erori,
datorita aplatizarii curbei la concentratii ridicate si ca urmare continuturile nu
pot fi determinate exact, recurgandu-se la diluari. Daca dilutia este prea mare
apare o crestere a erorii tocmai datoritd diludrii, mai precis datoritd limitelor
determinarilor exacte ale volumelor, lucru ce trebuie avut in vedere. In
concluzie, concentratiile solutiilor masurate trebuie sa fie relativ mici.

07
06 -
0s Ay masurat
0.4 -
0.3 -
0.2 -
0.1 -

0 . . . . .

0 0.1 02 03 “x 05 06

Conceniratic {mol/L)

\d

Absarbanita, A

Figura 11.6.7. Curba de calibrare- pe baza valorii A,, masurate, se calculeaza
valoarea c,

In afara de conditiile de mai sus trebuie respectate si urmitoarele reguli practice,
foarte importante pentru aplicarea corecta a legii lui Lambert-Beer si totodata
pentru obtinerea de rezultate analitice corecte:

solutiile trebuie sa fie limpezi (fara suspensii) si sa nu fie fluorescente,

in solutiile supuse masuratorilor nu trebuie sa se petreaca transformari
fotochimice sau reactii cu oxigenul din aer,

substanta de analizat nu trebuie s dea asociatii, cu compozitii variabile,
cu solventul,

punctele trebuie sa se situeze cat mai riguros pe aceeasi dreaptd si
prelungirea dreptei s treacd cat mai aproape punctul de origine,
absorbanta masuratd pentru proba necunoscuta, Ay, trebuie, pe cét posibil,
sad se situeze pe portiunea din mijloc a domeniului punctelor de etalonare
(vezi Figura I1.6.7).

vV VWV ¥V VY
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I1.6.5. intrebiri si probleme

1.

2.

Care este schema generald a unui dispozitiv experimental folosit pentru
obtinerea spectrelor de absorbtie?

Ce intelegem prin cromofori? Explicati de ce in cazul moleculelor
organice fiecare legatura dubla aditionald deplaseazd maximul
absorbantei spre lungimi de unda mai mari?

. Ce intelegem prin absorbantd? Discutati dependenta absorbantei de

concentratia solutiei studiate si de lungimea stratului de solutie parcurs de
radiatie.

Ce fel de surse de radiatie se folosesc in domeniul vizibil si ultraviolet?
Din ce fel de materiale se realizeazd cuvele in cazul spectroscopiei in
vizibil si ultraviolet?

Tonii de Cu*" formeazi in exces de NH; o combinatie complexa intens
coloratd in albastru: [Cu(NH,) ,]*". Intensitatea culorii solutiei este

proportionala cu valoarea concentratiei de ioni Cu®" din solutie, volumul
fiind constant. Pe baza acestei metode numite metoda colorimetrica
vizuald, elaborati o lucrare practicd prin care se poate determina
concentratia ionilor de Cu®" dintr-o solutie dati. Se au in vedere
urmatoarele:

¢ Prepararea seriei de solutii etalon si prepararea solutiei de analizat;

¢ Determinarea concentratiei solutiei de analizat;

+» Efectuarea determinarii;

¢ Calcularea rezultatelor;

¢ Utilizarea legii Lambert-Beer pentru verificare, utilizand
spectrometrul de absorbtie molecular din laborator.

Problema practica: Determinarea cantitatii de fier (III) din solutia de
proba de analizat aflata intr-un balon cotat de 100 mL. In acest scop ai la
dispozitie: solutie de FeCl; 0,0012 M, solutie KSCN 5%, piseta cu apa
distilata, 10 cilindri gradati de 50 mL cu dop rodat; pipete gradate de 10
mL, cilindru gradat de 5 mL, hartie de filtru.

Analiza cantitativa a unei specii chimice care absoarbe in domeniul VIS a

condus la urmatoarele perechi concentratie-absobanta, %

C [mol/l] | 0,010 | 0,015 10,020 |0,025 |0,030 |0,035
A 0,12 0,17 0,23 0,28 0,33 0,39

Se cere
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a. reprezintarea grafica A=f(conc) si stabilirea ecuatia drepter de
corelare;

b. calculeaza concentratia unei probe necunoscute care absoarbe la
absorbanta 0,27.

8. Sa se calculeze coeficientul molar de absorbanta al unei specii chimice,
care are A=0,45 pentru o proba preparata prin diluarea a 1,5 mL solutie
0,001 M intr-un balon cotat de 50 mL. Lungimea cuvei in care s-au facut
determinarile este de 1 cm.

9. Explicati tranzitiile electronice ce au loc in cazul: etanului, clorurii de etil,
etenel, acroleinei, acetilenei, clorurii de vinil, benzenului, fenolului
acidului benzoic, butadienei, p-nitrofenolului.

10.Explicati de ce compusii care au maxime de absorbtie numai sub 400 nm
(de ex. nitroanilina cu maxim de aproximativ 360 nm) sunt totusi colorati
pentru ochi.

11.Indicati care compus din perechile de mai jos va deplasa un maxim de
absorbtie spre lungimi de undd mai mari ale spectrului UV-VIS si
explicati

para-nitrofenol sau meta-nitrofenol;

acid antranilic (acid p-aminobenzensulfonic) sau clorhidratul sau;
3-penten-2-ona sau 4-penten-2-ona;

acid acetic sau acid tricloracetic.

ac o
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11.7: Spectroscopia IR
I1.7.1. Notiuni generale

O tranzitie de vibratie nu poate fi realizata niciodatd singura, ci este totdeauna
insotitd de tranzitii de rotatie, manifestandu-se fiecare printr-o linie spectrala.
Din cauza numarului lor mare si a apropierii lor in spectru ele se contopesc sub
forma benzilor caracteristice ale spectrelor in infrarosu, aceste spectre fiind
spectre de vibratie — rotatie.

Domeniul infrarosu (IR) al spectrului undelor electromagnetice contine radiatii
cu lungimi de unda cuprinse intre 0,8 si 1000 pm. La ora actuald se cunosc si se
aplica un grup de metode de analiza chimica care valorifica semnalele obtinute
prin absorbtia radiatiilor din acest domeniu. Domeniul amintit, poate fi divizat la
randul sdu 1n trei subdomenii

v' IR — apropiat (intre 0,8 si 2,5 um),
v IR — mediu (intre 2,5 — 25 um)
v’ IR — indepartat (peste 25um).

Domeniul mediu se mai numeste si /R fundamental. Acesta este cel mai bogat in
informatii si cel mai accesibil experimental. In vorbirea obisnuita este domeniul
IR care serveste iIn mod curent atdt pentru analiza chimicd cat si pentru
recunoasterea calitativad a combinatiilor anorganice, organice sau naturale dar si
in determinari de structurad chimica.

Domeniul IR apropiat, destul de sdrac in benzi de absorbtie specifice anumitor
legaturi, are o importantd mare tocmai in aplicatii cantitative ale lichidelor.
Domeniul IR indepartat este inca in studiu.

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

Spectrele in infrarosu se determind la solufii ale substantelor in solventi
transparenti pentru radiatiile respective sau la gaze aflate la presiune normala.
Se utilizeazd amestecuri de substante cu KBr, presate sub forma de pastile (KBr
este transparenta pentru infrarosu).

Monocromatorul are scopul de a separa radiatiile emise de sursa luminoasa in
fascicule de raze monocromatice, pe care le dirijeaza apoi succesiv, printr-o
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fanta, asupra celulei de absorbtie.

Figura I1.7.1. Ansamblul aparat IR — computer.

Detectorul are rolul de a transforma radiatia transmisa, neabsorbita in alta forma
de energie. In spectroscopia 1in infrarosu servesc drept detectoare
termoelemente. Curentul produs de detector este inregistrat, ob{indndu-se curbe
de absorbtie.

I1.7.2. Principii si metode IR

Ca si in alte domenii ale spectrometriei, in IR se determind transmitanta data de
raportul intensitatilor transmise, I, respectiv incidente, I, adica

_ 1
r=1

Se mai poate exprima transmitanta procentuald: T% = 100-T sau absorbanta, A,
definita

A=-In(T)

Spectrul IR al unei substante este adesea o reprezentare graficd, in coordonate
(T, V) unde cu V' s-a notat numarul de unda dat de ecuatia V' = % . Pe acest

grafic se disting mai multe maxime mai inguste — linii — sau mai largi — benzi. Pe
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axa ordonatelor, in loc de T poate aparea T% sau A — absorbanta - dar in mod
obisnuit se utilizeaza numarul de unda in cm™ (sau Kaysers) din necesitatea de a
nu se apela la numere atdt de mari ca frecventele - exprimate in Hz - sau
lungimile de unda - exprimate in nm (exemplu in Figura I1.7.2).

Absorbania vy
0

Hily

m+-—————————7—7r 7T
4000 3000 2500 2000 1500 1000 00
numar de unda fom!

Figura 11.7.2. Spectru IR pentru un compus organic.

Energie de potential

Figura 11.7.3. Curba de energie potentiala a moleculei de H,.
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Amintim ca Intr-o moleculd, in mod natural, atomii componenti executd miscari
de vibratie de-a lungul legaturii in timp ce molecula se roteste. O intensificare a
miscarii de vibratie duce la o alungire si simultan, la o slabire a legaturii dar si la
o intensificare a miscarii de rotatie. In acest fel se explici de ce, in absenta
oricarui dipol permanent, nu apare nici un cuplaj cu unda electromagnetica si nu
are loc nici o diminuare a intensitatii radiatiei IR incidente. Sau, altfel spus,
gazele monoatomice (gazele rare) §i substantele cu molecule simetrice (ca de
exemplu O, N, Cl,), avand legaturi nepolare, sunt perfect transparente la
radiatiile din domeniu IR.

In molecule biatomice, ca HCI, HBr, etc., este posibild o vibratie de un singur
fel, aceea prin care atomii se apropie si se indeparteaza unul de altul, osciland in
jurul unei pozitii de echilibru. O asemenea oscilatie este prezentatd printr-o
curba de energie potentiald in functie de distanta interatomica (Figura I1.7.3).

eqe v,

g v,

deformare (de modificare a unghiurilor dintre legaturi in afara celor de alungire)
se maresc.

Modelul fizic acceptat, pentru a se putea reproduce teoretic vibratiile legaturii
covalente dintr-o molecula, se numeste modelul oscilatorului armonic. Acesta
constd dintr-un ansamblu de doua mase, care se pot deplasa, fara frecare in
acelasi plan — mase simbolizdnd atomii - fiind legate intre ele printr-un arc
elastic.

In conformitate cu legea lui Hooke (Legea lui Hooke, se referd la oscilatia unui
resort elastic si se exprima: F=kx unde k este o constanta ,,de forta” iar x
distanta sau elongatia deplasarii), taria arcului este caracterizata de o constanta
de fortd, k (exprimati in N-m™) simbolizdnd energia (in Newtoni) necesari
pentru a mari distanta dintre cei doi atomi cu 1 m fata de pozitia de echilibru.

Orice deplasare a atomilor fata de distanta de energie minima, mareste energia
potentialda a moleculei si determina aparitia unei forte elastice de revenire (F)
care tinde sa readuca atomii in pozitia de echilibru sau pozitia de energie
minima, Intocmai ca Intr- un pendul mecanic. Dupa legea oscilatorului armonic,
F este proportionald cu deplasarea x (cm) a atomilor, de la pozitia de echilibru

F=hx

Aceastd ecuatie corespunde unui oscilator armonic, reprezentat printr-o curba
simetricd i anume o parabold (Figura I1.7.4). Intr-un astfel de sistem nivelurile
de energie sunt situate la distante egale.
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Figura 11.7.4. Curba oscilatorului armonic.

Fiecare molecula biatomica are o constantd de fortd specifica. Frecventa de
vibratie fundamentald, v, a unui asemenea oscilator armonic, rezultd din
expresia urmatoare

po L[k, MM,
22\’ " M, +M,

unde: k - constanta de fortd; x4 este masa redusa a celor doi atomi de mase M; si
M,. Se observa ca v este cu atdt mai mica cu cat masa atomilor este mai mare si
cu atat mai mare cu cat constanta de forta a legaturii chimice este mai mare.

Constanta de forta k reprezinta forta de revenire raportata la unitatea de lungime
a deplasarii. Energia totala de vibratie a moleculelor va fi

max

1
E=—hx]
2
Spre deosebire de vibratiile sistemelor macroscopice, vibratiile atomilor in
molecule sunt cuantificate. Energia de vibratie a unui oscilator molecular
armonic nu poate adopta decat anumite valori proprii, ce satisfac relatia

E,=(n+ Y)hv,n=0,1,2,3,..

unde: h este constanta lui Planck, & = 6,626 - 10°* Js:; n sunt numerele
cuantice de vibratie (vezi deducerea prezentata in capitolul I1.13 din partea I —
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“note de curs”). Vibratia fundamentala corespunde tranzitiei de la nivelul de
energie n=0 la nivelul n=1. Tranzitiile de vibratie ale moleculelor uzuale
corespund unor energii variind Intre cca. 1 si 10 kcal/mol.

I1.7.3. Aparatura IR si pregatirea probelor

Primele instrumente comerciale pentru domeniul IR au aparut 1incd din anii
1940. Diversitatea extraordinard de aparate utilizate astazi, in cele mai diferite
domenii, se poate grupa in trei categorii:

v’ Fotometre nedispersive bazate pe filtre simple formate uneori chiar din
gazele de analizat. Acestea pot fi monocanal sau comparative.

v’ Spectrometre bazate pe dispersia luminii  (folosind prisme sau
monocromatoare bazate pe difractie si interferentd) si care pot fi
prevazute cu doud canale sau monocanal (cu sau fara chopper).

v’ Spectrometre bazate pe transformata Fourier, care permit intrarea in
celula a intregului domeniu spectral si care sesizeaza interferometric
liniile caracteristice de absorbtie. Aceste instrumente (datoritd unei
rezolutii mai bune si a rapiditatii, datorate cuplarii cu calculatorul) sunt
cele preferate in zilele noastre.

Sursele de radiatie IR sunt becul cu filament de W (pentru IR apropiat), tuburile
Nernst, lampile Globar si filamentele Nicrom (ultimile trei pentru IR
fundamental) si lampile cu mercur la presiune ridicata pentru IR indepartat.

Tuburile Nernst constau din rezistente formate din tubusoare cu diametru de 2
mm si 30 cm lungime confectionate din amestecuri de oxizi ai pamanturilor rare
(in special Y si Er) plus ZrO. Domeniul spectral in care lucreaza este 0,4 — 20
pm.

Lampile Globar (denumire comerciald — GLOBAR care s-a incetatenit) sunt
rezistente care constau din niste baghete de 4 mm diametru avand 50 cm
lungime, confectionate din SiC. Sunt mai fragile decat tuburile Nernst.

Spiralele din sarma Nicrom sunt sursele cele mai putin pretentioase. Stabile in
timp, rezistente Tn aer acestea dau o temperatura mai scdzuta si, in consecinta, au
o putere de emisie mai slaba. Stratul de oxizi format pe suprafatd asigura emisia
radiatiei. Servesc drept surse in aparatele mai putin pretentioase.

Monocromatoarele pentru IR sunt construite pe aceleasi principii cu cele din
domeniul UV-VIS si pot fi cu prisma sau retea. Un dezavantaj al acestora este
acela ca nu pot fi confectionate din acelasi material pentru tot domeniul IR.
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Existd materiale preferate doar pe anumite subdomenii ale IR-ului ca de
exemplu: LiF (0,115 — 7 um), CaF (0,125 — 10 pm) BaF (0,2 — 13,5 pm), NaCl
(0,2 — 17 um), KBr (0,2 — 26 um) sau Csl (1 — 40 um). De aceea se prefera
selectarea cu prisme a unei porfiuni $i cu un monocromator se subimparte
domeniul pe subdomenii foarte inguste.

Analiza prin spectrometrie de absobtie in IR se poate aplica pentru gaze, lichide
sau solide.

» Gazele se introduc in niste celule speciale unde proba se introduce cu
precautiile necesare (clatire, evacuarea gazului precedent, vidare) sau
prin diluare in aer. Lungimea acestor celule de gaz este marita prin
reflexii repetate (cu oglinzi) ajungandu-se la 5 — 20 m 1n spatii de 0,5 m.

» Lichidele pot fi studiate ca atare sau sub forma de solutii. Daca sunt prea
volatile, lichidele se pot analiza punind o picaturd intre doud discuri,
perfect slefuite, confectionate din cristale de NaCl, care ulterior se
preseaza una de alta si se prind Intr-o rama inainte de introducerea in
spectrometru. Solutiile cu concentratii intre 0,05 — 10 % se introduc in
celule de grosimi 0,1-1 mm care se introduc ca atare 1In
spectrofotometrul IR. Evident solventii trebuie sa fie anhidrii, puri si
transparenti in IR pentru domeniul de interes. Solventii preferati pentru
dilutii sunt CCly, CHCI; si CS,.

» Solidele se analizeazd fie in solutii fie ca emulsii in ulei de parafina.
Acesta absoarbe doar in trei benzi cunoscute. Se mai pot utiliza emulsii
in KBr cristalin la o dilutie de 1% (1 mg substantd la 99 mg KBr).
Pastila transparenta obtinutd dupa macinare si presare se fixeaza intr-o
rama potrivita si se introduce in aparat in fata fascicolului IR.

Observatie: Daca se pune problema analizei prin specrofotometrie IR a unui
amestec de mai multi componenti, cunoscandu-se dinainte spectrul de absorbtie
individual al acestora, se poate realiza aceastd determinare utilizdnd legea
Lambert- Beer. In conformitate cu legea amintiti, daci componentele nu
interactioneaza unele cu altele, se poate admite aditivitatea absorbantelor adica:
absorbanta unei substante aflate in amestec cu alta este aceeasi cu cea care ar
avea-o substanta daca ar fi singura in celula.

I1.7.4. Interpretarea spectrelor IR

Interpretarea riguroasa a spectrelor este posibila la structuri simple, considerand
molecula ca o impreunare de mai multi oscilatori compusi fiecare din doi atomi
legati covalent intre ei.
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Moleculele biatomice compuse din doi atomi identici, ca H,, O,, N, etc., nu
prezintd frecvente in spectrul de infrarosu, deoarece vibratiile atomilor in aceste
molecule nu produc o variatie a momentului electric (care in cazul acestor
molecule este zero). Molecula CCly are forma unui tetraedru in care atomii de
Cl ocupa colturile, iar atomul de C, centrul. Desi fiecare dintre legaturile C — Cl
sunt polare, molecula CCly nu are moment electric, cele patru momente ale
legaturilor compensandu-se din cauza simetriei. Totusi molecula CCl, absoarbe
in infrarosu pentru ca in cursul anumitor vibratii suma variatiilor momentelor de
legatura pe intreaga molecula este diferita de zero.

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

MEppcrr ofe tericdex _i
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[ | |
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| |
cH NH
|
O-H
[ N Y (R (N AN (NN TR NN N N N |
Z % 4 =5 ©6 ¢ ® @ 1 11 1z 1F 14 13 16
Micron

Figura 11.7.5. Frecventele IR caracteristice pentru principalele grupari
functionale.
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Prin compararea spectrelor unui numar mare de substante s-a stabilit ca fiecare
tip de legaturd se manifesta prin una sau mai multe benzi, ce nu sunt decat pugin
influentate de ceilalti atomi sau celelalte legaturi din molecula. Spectrele in
infrarosu pot deci servi pentru a recunoaste prezenta anumitor atomi si a naturii
legéturilor dintre ei Intr-o molecula.

Pe baza corelatiei dintre structurd si spectrul de absorbtie se pot obfine din
spectrele IR o serie de informatii importante privind structura compusilor
chimici. Gruparile functionale (OH, NH, C=C, C=0, NO,, OR, etc) prezinta
absorbtie specifica. Frecventele IR caracteristice pentru principalele grupari sunt
redate in Figura I1.7.5., 1ar frecventele pentru fiecare tip de vibratie sunt redate
in anexa 6.

in domeniul 1400 — 700 cm™, spectrele in infrarosu sunt foarte complicate
pentru majoritatea moleculelor organice §i atribuirea benzilor de absorbtie
elementelor structurale individuale este foarte dificila, cu toate ca pentru
identificarea moleculelor acest domeniu este cel mai important. Experienta arata
ca dacd pentru doua materiale (de exemplu, produsul sintetic si analogul sau
natural) spectrele IR se suprapun total in acest domeniu, atunci se poate
considera identica structura acestor compusi. Din aceste cauze, acest domeniu
se mai numeste finger-print (amprenta digitala).

Ahsorhanta ;o4
]

50

CH,CH,CH,CO,H
O grupare carboxil
LY 4 arai:
' C=0 intens la 1710 cm-1

\ / OH (foarte larg) Ia 3400 cm!
OH CH C=0 {foarte larg) ci

- - T T
4000 Joon 1500 000 1500 1000 £00
numar de unda / em’!

Figura I1.7.6. Spectrul IR al acidului butanoic.
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In evaluarea spectrului IR al unei substante necunoscute se cautd mai intai
scheletul hidrocarbonat, iar dupd atribuirea scheletului hidrocarbonat se
urmaresc frecventele caracteristice grupelor functionale. Este de mare utilitate
cunoasterea calitativa a compozitiei, ca din aceasta sa se excluda de la inceput
anumite grupe.

De exemplu, grupele O-H si N-H se identifica destul de usor dupa benzile lor
intense intre 3700 si 3100 cm™, sistemele cu grupare carbonil se identificd prin
absorbtie intensa intre 1900 si 1600 cm™, iar sistemele cu legituri triple prin
benzile intre 2300 si 2100 cm™ (domeniu unde sunt putine benzi). In figura
I1.7.6 este redat spectrul IR pentru acidul butanoic.

I1.7.5. Probleme rezolvate

1. Pentru compusul cu formula moleculara C,;Hg este redat spectrul IR.
Despre ce compus este vorba? Argumentati pe baza frecventelor IR.

[ ]] | I g
Ay |'1 L W *‘Iirﬂlr/’“l’“’wlll R
& Hy * '| ] lllil | r
j
\‘l 1
Y
S |
| [~
JHAL
)
h
e

Rezolvare:

Pe baza spectrului IR identificim frecventele in cm™ caracteristice nucleului
benzenic , grupari metil (2960, 2870 cm™), C hibridizat sp” legat de atomul de H
(3050 cm™), zona amprentelor digitale, astfel
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Zona
erzorentelor
digitaie

2670 e CH,

2960 crm™ CH,

-1 2
3050 cm” Csp™-H i

spectru IR pentru TOLUEN

2. Pentru compusul cu formula moleculara C;HzO, este redat spectrul IR.
Pe baza acestuia identificati structura compusului.

Ahzorhance [ %o
0

E0+

lnn T T T T T T T
4000 Jooo 2500 2000 1500 1000 00
Wavenumbers / cm™!

Rezolvare:

Pe baza spectrului IR identificim frecventele in cm’ caracteristice structurii
unuia dintre izomerii cu formula moleculard C;H¢O,, astfel
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Absorhance / %

50+

Ui ester cu Fecvertte de absorbtie
caracteristice:

CH,CO0,CH,

C=0 173 cm-!
C-0 1250 cm-! 5 1050 em-! p

=0

100
4000

3000 1500 1000 1500 1000 00
Wavenumbers / cm'l

I1.7.6. intrebéri si probleme propuse

1.

Care sunt regulile de selectie in cazul tranzitiilor intre nivele de rotatie?
Ce alta condifie mai trebuie indeplinitd pentru a observa spectre de
rotatie? Determinati numarul de unda corespunzator unei tranzitii intre
nivele de rotatie.

Cum variaza intensitatea liniilor spectrale in functie de numarul cuantic J
in cazul tranzitiilor de rotatie? Care este explicatia acestui tip de variatie?

. Pentru molecula de HCI calculati energia de rotatie intre J=0 si J=I,

precum si momentul de inertie daca v =20,7 cm™'

dintre cei doi atomi.

. Calculati si distanta

Constanta de fortd pentru legitura C-H este 4,09-10° dyn/cm. Care este
numarul de unda pentru nivelul fundamental de vibratie?

Pentru molecula de HI lungimea legiturii este 1,6 A. Care va fi variatia
de energie dintre doud nivele consecutive de rotatie in spectrul IR al HI
(J=1 si J=0).

Pentru molecula de CO are loc o tranzitie de rotatie de la J=0 la J=1
avand loc o absorbtie la 0,261 cm, iar daca are loc tranzitia de la nivelul
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J=1 la nivelul de rotatie J=2 aceastd tranzitie este asociata cu o lungime
de absorbtie de 0,502 cm. Calculati lungimea legaturii chimice dintre cei
doi atomi.

7. Pentru CO lungimea legaturii este 113 pm in ambii compusi *C'°0 si
14 16
C0.
a. determinati momentul de inertie pentru ambele molecule;
b. determinati diferenta de energie intre J=1 si J=2 pentru *C'°O si
14 ~16
C0.

8. Care este absorbtia caracteristicd ce permite identificarea unui compus din
perechile de substante date mai jos? Indicati tipul vibratiei si pozitia
acesteia in cm™.

a. CH;-C=CH si CH,—-CH =CH,;
b. H,C=CH -CH, -CH, si H,C= |C - CHj;;
CH,

CH,-CH=0 si CH,-CH, -OH;

CH,-CH,-OH si CH; -0 -CH,;;

CH,-CH, -OH s1 CH; —COOH ;

CH,-CH,-CH=0 51 CH, —ﬁ*—CH3;

0
g. CH,-COOH s CH,-CO0O-C,H;.

- 0o a0

9. Un compus cu formula moleculard C;Hg¢O are absorbtii intense, in spectrul
IR, la 1600 si 1675 cm™. Compusul prezintd 9 izomeri (fard cei sterici),
identificati despre care izomer este vorba.

10.Compusul cu formula moleculara C4HgO prezinta urmatorul spectru IR.
[€4He0 |

Lo

TRAMSHITTANCE| %1
o

T T T T T T T
4000 3000 £000 L1500 Llaoo a00
HAVENUHBERT -1]
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Pe baza acestui spectru identificati structura compusului cu formula
moleculara data.

11.Compusul cu formula moleculara C4;H3O, prezintd urmatorul spectru IR.
[CaHes |

Loo

50

I FHM=OL | T HMLE ] &1

1]

— T T T T T T T T T T T T T T T
3000 2000 1§00 Loag 500
KAVENURBER! -1

Pe baza acestui spectru identificati structura compusului cu formula
moleculard data.

4000

12.Compusul cu formula moleculard C;HgO prezinta urmatorul spectru IR.
Ahsorhance [ %0
0

E0

1]
a T T T T T T T
4000 3000 2500 2000 1500 1000 00

Wavernumbers / cm )
Pe baza acestui spectru identificati structura compusului cu formula
moleculara data.
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13.Compusul cu formula moleculard C,HsO,N prezinta urmatorul spectru IR.

1001
80
by
40
Tl cHHON
1 %55
T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Pe baza acestui spectru identificati structura compusului cu formula
moleculara data.

14.Compusul cu formula moleculard C4H;,O prezintd urmatorul spectru IR.

100] hj
80
Sl
407
20]
| ¢ HpP
] L] ] T ] T ] T
4000 44010 =000 a0 20010 14010 10010 il

Pe baza acestui spectru identificati structura compusului cu formula
moleculara data.

15.Compusul cu formula moleculara C;HgO prezinta urmatorul spectru IR.
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Absorhance / %o
0

50

lm]l T L L T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3000 2500 2000 1500 1000 500
Waverumbers / cm
Pe baza acestui spectru identificati structura compusului cu formula

moleculara data.




148 — Partea a Il a: TEME DE SEMINAR

11.8: Spectroscopia de rezonanta magnetica nucleard (RMN)
I1.8.1. Notiuni generale

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

Fenomenul rezonantei magnetice nucleare se bazeaza pe proprietatea nucleelor
de a prezenta moment magnetic. Nu toate nucleele insd posedd moment
magnetic (doar acele nuclee care au moment magnetic se preteazd la o
rezonantd magnetica).

Practic se poate obtine rezonanta magnetica nucleard prin aplicarea unui camp
electromagnetic de frecventa variabild si observarea frecventei la care nucleele
magnetice intrd in rezonantd cu campul indus. Nucleele magnetice poseda un
moment unghiular de spin m , care are o valoare cuantificatd dupa formula

mw=1/1(1+1)-%

unde / este numarul cuantic de spin (numit simplu spin) si poate fi /=0, 1 oL 1.

Valoarea numarului cuantic de spin / dd numarul de orientdri (stiri) ale
momentului magnetic al nucleului fatd de o axa oarecare n,

n, =21+1

Fiecare orientare a momentului magnetic se numeste componenta a momentului
unghiular. Valorile orientarilor momentului magnetic al nucleului sunt notate cu
m, (numite stari de spin sau stari) si sunt date de relatia: m, = [, I-1, ..., -I iar

valorile componentelor momentului unghiular sunt
h

. .. - . . 1
Dintre elementele chimice, elemente cu numar cuantic de spin I = % sunt H,
BC,°F, PP. "N are [ = 1, iar "°C si 10 au numarul cuantic de spin I = 0. Starea
cu m, =’ se noteaza cu 1 in timp ce starea cu m, = - )2 se noteaza cu |.

Componenta momentului magnetic pe axa Oz, notatd u_ este proportionala cu
componenta momentului unghiular de spin nuclear pe aceasta axa
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o
ﬂz 7/ 1 271_

unde y este un coeficient de proportionalitate numit raport giromagnetic al
nucleului. Acesta depinde strict de tipul nucleului considerat si valorile sale
pentru cateva nuclee sunt redate in Tabelul I1.8.1.

Tabelul 11.8.1. Valorile raportului giromagnetic y si factorului nuclear g,
pentru cdteva nuclee.

nucleu 'n 'H 'H Bc “N
Y -3,826 | 5,586 | 0.857 | 1.405 | 0404
g |-1,83-10°|2,68-10° | 4,10-10" | 6,73-10" | 1,94-10’

Magnet

Sondi cu proba Calculator

Semnal RF

Receptor RF Detect

etector | ;

ificator RE A il
Amplificator RF /Y

/ Inregistrator
Radiatie RF

Traductor

Figura I1.8.1. Schema unui spectrometru RMN.
Momentul magnetic se exprima adesea prin factorul nuclear g, (Tabelul 11.8.1),

corelat cu raportul giromagnetic y si magnetonul nuclear p prin relatia

Yy h 27 7.1
=—+—— unde pn_=5.051-10"J-T
g Ly 27 Hy
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obtinem
H, =8 -my-Uy

Valorile pozitive din Tabelul I1.8.1 indicdA un moment magnetic paralel cu
spinul iar valorile negative indicd ca momentul magnetic si spinul sunt
antiparaleli.

RMN este o tehnica de radiofrecvente. Un spectrometru RMN consta dintr-un
magnet care poate produce un camp intens si uniform si una sau mai multe surse
de radiatie electromagnetica de radiofrecventd. Proba se roteste in interiorul
magnetului cu aproximativ 15 Hz, pentru ca toate moleculele sd fie supuse la
acelasi camp mediu (Figura I1.8.1).

I1.8.2. Deplasarea chimica

Electronii atomilor prezintd un spin electronic. Acesta interactioneaza la randul
lui cu campul B aplicat pentru a da momentul unghiular electronic, notat dB.
Acest camp suplimentar, manifestat local pe fiecare nucleu se exprima prin

o0B=-0'B

unde 6 se numeste constantd de ecranare pentru nucleul studiat. De obicei o este
pozitiv, dar poate fi si negativ. Ceea ce se manifestda asupra nucleului este
diferenta dintre campul aplicat si cdmpul magnetic suplimentar

B, ,.=B+dB=(l-0)B
Se defineste deplasarea chimica ca diferenta dintre frecventa de rezonantd a

nucleului studiat si un standard de referintd. Standardul de referintd pentru
protoni 'H este rezonanta protonilor din tetrametilsilan, Si(CH,),, notat TMS.

Motivul acestei alegeri este cd TMS se dizolva fara reactie in multe lichide.

Pentru alte nuclee se folosesc alte standarde de referintd. Pentru °C se foloseste
ca standard frecventa de rezonantd a °C din TMS, iar pentru °'P frecventa de
rezonanta a 1P din H;PO, 85% solutie apoasa.

Diferenta intre frecventa de rezonanta a standardului si frecventa de rezonanta a
unui anumit nucleu creste cu intensitatea B a campului magnetic aplicat.

Deplasarile chimice sunt redate pe o scara relativa adimensionald, numita scara
9, definita astfel
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5=Y"Yo 108
Vo

unde v,este frecventa de rezonanta a standardului.

12 1 10 g 8 7 6 ] 4 3 2 1 0

ppm
CH_-Ar
CH_N CH,
RCOH cH.x  CH:S
RCHO Ar-H C=CH — CH
CH. 0 ——H z
CH.C=0 CH
CH.C=C

Figura I1.8.2. Deplasari chimice ale protonilor in diferite grupari functionale.

Din perspectivd experimentala este important de stiut la ce deplasare relativa
fatd de referintd va rezona un nucleu cu o deplasare chimica & cunoscutd. Cum
frecventa de rezonantd nu depinde numai de imediata vecindtate a atomului,
domeniul tuturor valorilor posibile de deplasare chimica ale unui nucleu dintr-o
grupare formeaza un interval de deplasari chimice posibile. In Figura I1.8.2 sunt
redate aceste intervale de deplasare chimica posibila ale nucleului de hidrogen
pentru cateva grupdri. Un exemplu de spectru este redat in Figura I1.8.3.a,
pentru etanol. Existenta deplasdrii chimice justifica aparitia semnalelor in
spectru. Atomii de hidrogen, avand diferite ecranari electronice pentru diferite
pozitii in moleculd, furnizeazd semnale diferite. Nici protonii aceleiasi grupari
nu sunt scutiti de discriminare, dupi cum se vede din spectru. In acest caz
fiecare atom da cel putin o linie in spectru, unii atomi producand chiar doua
linii. Integrarea numericd a spectrului permite determinarea cantitativa a
grupdrilor in moleculd. Din acest punct pana la identificarea structurii
moleculare nu mai este decat o problema de reconstructie grupare cu grupare a
ansamblului molecular. Un alt exemplu de spectru 'H-RMN este cel pentru
acetatul de etil (un ester) care are datele spectrale din Figura I1.8.3.b.
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3

H3C —CH, —OH

J M TS
T | R |
4 80 3,63 1,20 0
Figura I1.8.3. a. Spectrul 'H-RMN pentru etanol.
E =204
o
ng::—u::r
B O—CHz—CHs
o
Jac = 7.2 Hz
&= 1.26
=4.11
—
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Figura I1.8.3. b. Spectrul 'H-RMN pentru acetatul de etil.

Desi constanta de ecranare ¢ este responsabild pentru deplasarea chimica, este
dificil de calculat aceasta. Formal, constanta de ecranare se poate considera ca
suma a 3 contributii
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O = Oloc + Omol + Osol
unde o), este contributia electronilor atomului studiat, 6., este contributia

grupelor de atomi ce formeazda restul moleculei iar oy, este contributia
moleculelor de solvent.

I1.8.3. Structura fina

Scindarea rezonantelor in linii individuale (Figura I1.8.4) se numeste structura
fina.

JAZ;

Jaz sz b
— , + I,
Iy

A J y
éA 62 az OA

Figura 11.8.4. Cuplajul spin-spin asupra unui spectru AZ si intensitatea diferita
a cuplajelor spin-spin in spectrele AZ si AZ,.

Fiecare nucleu magnetic contribuie la campul local al altor nuclee si modifica
astfel frecventa lor de rezonanta. Intensitatea interactiunii produsa de un nucleu
asupra altui nucleu este proportionala cu produsul celor doi spini §i este
exprimatd prin constanta de cuplaj scalar J si se mdsoara in hertzi. Constanta de
cuplaj este independentd de intensitatea campului aplicat si este o actiune
reciproca a celor doud nuclee, adica daca nucleul A scindeaza linia de rezonanta
a nucleului B cu constanta de cuplaj J,g atunci si nucleul B scindeaza linia de
rezonanta a nucleului A cu aceeasi valoare absoluta Jp.

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

Fie un sistem AZ pentru care spinul are aceeasi valoare I(A) = I(Z) = '%.
Datoritd interactiunii spin-spin cele doua stari (+'2 s1 —72 ) vor da linii diferite in
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spectru pentru fiecare nucleu (A si Z). Aceste perechi de linii sunt centrate pe
deplasarea chimica a fiecarui nucleu (Figura 11.8.4).

Pentru un sistem AZ, (AZ,, AZ;, ..) la care nucleele au acelasi spin
I(A)=I(Z)=" scindarea este tot un dublet, deoarece grupul de nuclee echivalente
n-Z rezoneaza ca un singur nucleu. Diferenta cu cazul ilustrat in figura de mai
sus este redat in Figura I1.8.5, si anume intensitatea semnalului este de n ori mai
mare decit in specia AZ. In spectrul AZ, specia A va scinda in 3 semnale cu
raportul I5:I’s:Ix = 1:2:1. De fapt semnalul I’ este rezultatul suprapunerii a
doua semnale I, asa cum se poate observa din Figura I1.8.4.

[ =1 Adin AnZ. [=1

| | ........ —

Figura I1.8.5. Cuplaje spin-spin scindari §i suprapuneri pentru semnalul lui A
din A,,Z,

Schema distributiei intensitdtii semnalului in scindarile de cuplaj spin-spin
respecta distributia data de triunghiul lui Pascal. Astfel, n nuclee echivalente cu

spinul Y4 rezoneaza cu un nucleu sau grup de nuclee echivalente dupa o schema
de scindare si suprapunere a intensitatilor ca cea reprezentata in Figura I1.8.5.

I1.8.4. Interpretarea unui spectru RMN

Sa consideram spectrul 'H-RMN din Figura I1.8.6.
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3,63

L |

Figura I1.8.6. Spectru RMN pentru un compus organic.
Algoritmul de interpretare al spectrului este urmatorul:
» se analizeaza structura fina a spectrului

Pentru spectrul din Figura 11.8.6 se constata ca primul grup de scindari (la 6 =
3,6 ppm) este format din n=4 linii situate la cuplaj spin-spin egal. Ea provine
de la o scindare intr-un cdmp provenit de la n—1=3 nuclee de hidrogen
echivalente. Al doilea grup de scindari (la 6 = 1,2 ppm) este format din n=3
linii situate la cuplaj spin-spin egal. Ea provine de la o scindare intr-un camp
provenit de la n—1=2 nuclee de hidrogen echivalente. Cele douda grupe sunt
invecinate: AH,-BH;.

» se analizeaza deplasarile chimice

Se compara valorile din Figura 11.8.6 cu valorile prescrise in Figura 11.8.2, §i
se tine seama ca valenta maxima este 4. Rezulta ca nucleele A si B sunt de
carbon si atomul A este legat de un nucleu nemagnetic §i care produce marirea
deplasarii chimice a gruparii — CH, — de la 2,3 la 3,4 (sardcire in electroni a
invelisului electronic). Acesta este oxigenul.

» se reconstituie structura moleculard tindnd seama de saturarea
legaturilor

Structura ce rezulta din aplicarea pasilor anteriori pentru spectrul din Figura
11.8.6 este —O—CH, —CH,. Se fine seama ca nu mai apar alte deplasari in

spectru (de exemplu pentru prezenfa unui atom de hidrogen legat de oxigen)
asa incdt se completeaza structura moleculara cu grupari care deja au semnal
in spectru, adica CH, si CH;.
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= Structura moleculard cea mai probabila este dietileterul

Observatie: In anexa 7 sunt redate deplasarile chimice pentru analiza 'H-RMN.

I1.8.5. Tehnici RMN in puls. RMN in faza solida

Metodele moderne de detectare a separarilor energetice intre starile de spin
nuclear folosesc o variantda modificata de spectrometrie RMN, numitd RMN de
puls. In loc sd se aplice o radiatie electromagnetici de frecventd variabila,
pentru a Inregistra rezonantele se aplica o stimulare energetica puternica, care
excitd spinii nucleari pe starile superioare, dupd care se inregistreaza radiatia
emisa de spinii nucleari in timp ce ei revin pe starea fundamentala.

Un spectru RMN contine o multime de informatii, iar daca sunt prezenfi mai
multi protoni, el este foarte complex si frecvent se poate acoperti structura fina a
diferitelor grupe de linii. Complexitatea spectrului se reduce daca se folosesc
doua axe pentru reprezentarea datelor, cu rezonantele diferitelor grupe plasate la
pozitii diferite pe a doua axa de date. Separarea aceasta este posibilad cu ajutorul
RMN bidimensionald. Studii de relaxare de spin in tehnica RMN 1in puls au
aratat ca un experiment de ecou de spin refocalizeaza spinii care sunt intr-o
inconjurare constanta. Daca 2 spini se gasesc in inconjurari cu deplasari chimice
diferite, ei sunt refocalizati si se obtine o singura linie. Aceasta inseamna ca se
pot elimina deplasdrile chimice din spectru, rdméanand doar scindarile si
suprapunerile. Studii de decuplare au aratat cd se pot indeparta efectele
cuplajelor spin-spin. Combinarea celor doud tehnici face ca cu ajutorul
transformatei Fourier sd se separe cuplajul de spin intr-o dimensiune si
deplasarea chimica in cealaltd dimensiune a reprezentdrii spectrului. Lucrarile
moderne de RMN folosesc spectroscopia de corelatie (COSY), in care se alege
secventa de pulsuri In functie de timpii de relaxare.

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

Substante anorganice ca zeolitii folosifi ca site moleculare si catalizatori
selectivi pot fi studiate cu ajutorul RMN in fazd solidd cand se obtin informatii
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de naturd structurald care nu pot fi obtinute din difractia de raze X. Principala
dificultate in aplicarea RMN 1in faza solidd este slaba rezolutie a semnalului
probelor solide si prezenta benzilor formate prin suprapunerea a foarte multe
linii. Faza solidd in general nu permite rotatia moleculard care sa absoarba
energia transmisd 1n puls (exceptie fac cristalele plastice in care moleculele
continua sa se rostogoleasca). Din acest motiv, timpii de relaxare spin-retea sunt
foarte mari iar timpii de relaxare spin-spin sunt foarte mici. Pentru ca benzile
sunt largi, realizarea saturarii necesita puteri foarte mari de radiofrecventa.

Comparativ, daca RMN in puls la lichide foloseste surse de radiofrecventa de
cativa wati, RMN 1n puls pentru solide necesita puteri de cativa kilowati.

11.8.6. intrebiri si probleme

1. Ce se intelege prin efect de ecranare si efect de dezecranare?

2. Explicati cuplajul spin-spin (scindarea semnalului si multiplicitatea
scindarii).

3. Pe baza valorilor deplasarii chimice elaborati forma spectrului 'H-RMN
(Figura I1.8.3) pentru

1-propanol;
2-propanol;
dimetileter;
acetona;

acetatul de metil.

° a0 o

4. Propuneti structurile compusilor ale ciror formule moleculare si spectre 'H-
RMN (0 ppm) sunt redate mai jos. Cuplajul spin-spin nu apare la toti
compusii. In paranteza se da raportul ariilor curbelor integrate (nr. protoni)

a. C,H4O;: 11,37 ppm (aria 2) s1 2,10 ppm (aria 3);

b. C;Hg: 7,17 ppm (aria 5) s1 2,32 ppm (aria 3);

c. CoHy,: 7,25 ppm (aria 5) semnal singlet; 2,90 ppm (aria 1) semnal septet
si 1,25 (aria 6) semnal dublet;

d. C,H;NO: 3,62 ppm (aria 2) semnal triplet; 3,40 ppm (aria 3) semnal
singlet si 2,62 ppm (aria 2) semnal triplet.

5. Pentru compusul cu formula moleculara C4H;(O se da urmatorul spectru 'H-
RMN. Indicati formula de structura a acestui compus organic.
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6. Un compus organic contine C, H s1 Cl are M=78,5 g/mol si prezintd
urmétorul spectru 'H-RMN. Identificati structura acestui compus.

10 = = i = = =1 = = 1 (=]
PP

7. Un compus aromatic contine C, H si O are N.E=5 si un procent de 13,33%
O. Spectrul 'H-RMN este redat mai jos. Identificati structura acestui compus
aromatic.
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8. Pentru compusul cu formula moleculard C;H¢O, este redat spectrul 'H-
RMN. Identificati pe baza acestuia formula structurald a compusului.

11.8.7. Probleme de determinare a structurii prin metodele IR si '"H-RMN

1. Compusul A contine C, H s1 O si are M=44 g/mol. Pe baza spectrelor IR
si 'H-RMN identificati structura compusului A.

Loo

50 —
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1500 looa 500

4000 3000 £000
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2. Compusul A are formula molecularda C;HsN si prezintd urmatoarele
spectre IR si'H-RMN. Care este structura compusului A?

[CHgM
Loo
50«
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4000 3000 eoon 1500 1000 s00
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J
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3. Compusul organic cu formula moleculard CiH,,O prezintd urmatoarele
spectre IR si "H-RMN. Identificati formula molecular si structura acestui

FTEHMDIIL L THALE | &t

compus.
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II1.1: Prelucrarea Datelor Experimentale
I11.1.1. Notiuni de calcul al erorilor
Metoda experimentala in chimie-fizica se realizeaza prin urmatoarele etape

a. reproducerea fenomenului in laborator astfel incat desfasurarea sa sd nu
fie pertubata de actiunea unor factori externi;

b. masurarea marimilor caracteristice fenomenului studiat;

c. interpretarea datelor experimentale si elaborarea unei teorii care sa
explice fenomenul;

d. verificarea prin noi experimente a concluziilor teoriei elaborate.

Concordanta previziunilor teoretice cu datele experimentale stabileste daca
concluziile ipotezelor si reprezentarilor teoretice sunt in concordantd cu
realitatea. Orice masurare experimentala este afectatd de erori. Dupa cauza care
le produce, acestea se pot Tmparti in trei categorii: erori sistematice, erori
intamplatoare si erori grosolane.

II1.1.1.1. Erorile sistematice
Erorile sistematice au trei surse posibile:

a) Erori de observator. Daca, de exemplu, observatorul citeste indicatiile
instrumentului de masura privind oblic scala acestuia, toate citirile sale sunt mai
mari sau mai mici decat valorile reale. Aceste erori pot fi complet eliminate,
prin corectarea modului de lucru al observatorului.

b) Erori de instrument. Orice instrument de masurd are o scala indicatoare (la
instrumentele cu afisaj digital, putem considera aceasta scald implicitd). Nici o
citire efectuata cu ajutorul acestei scale nu poate fi mai precisa decat jumatate
din cea mai mica diviziune a scalei. Aceste erori pot fi micsorate (prin
inlocuirea instrumentului folosit cu altul mai precis), dar nu complet eliminate.

c) Erori de metoda. In cursul procesului de masurd, sistemul masurat
interactioneaza cu instrumentul de masura, ceea ce modifica rezultatul
masuratorii.

1I1.1.1.2. Erorile intamplatoare

Erorile intamplatoare sunt determinate de considerente statistice. Experienta
aratd cd marimile masurate direct sunt de doud tipuri posibile: discrete (de

exemplu numarul de impulsuri inregistrate de un detector) si continue. Analiza
teoreticd a statisticii marimilor discrete demonstreazd cd valorile lor sunt
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distribuite conform distributiei de probabilitate Poisson. Conform acesteia,
probabilitatea de a obtine un numar » de impulsuri la 0 mdsurare este

n
a

pn)y=e
n

unde a = an(n) este valoarea ,,adevarata” a numarului de impulsuri (si, in
n=0

general, este un numar real), iar eroarea cu care a fost determinat numarul a

(eroarea standard sau abaterea patratica medie) este

o, =Ji(n ~ay p(ny=a

n=0

Daca efectuam un numar N de masuratori in conditii identice, obtinand valorile
n(1), n(2), ... , n(N), atunci estimatul valorii adevarate este dat de valoarea
medie

M=

~ 1 .
n=—)> n(i
Nl()

i

Eroarea care afecteaza o masurare individuala »(7) va fi atunci

Oy = \/m

1ar cea a valorii medii va fi

~

o _ n
mediu — | xr
N

In cazul marimilor continue statistica demonstreaza ca valorile acestor marimi
sunt distribuite conform distributiei normale (Gauss). Sa consideram intai cazul
unei singure marimi x . Densitatea sa de probabilitate va fi atunci

()c—ax)2
- 2

P(x)= #e 20%
27107

X

unde a, = IxP(x)dx este valoarea sa "adevarata", iar

—oo
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= J T(x —a_)* P(x)dx

este eroarea sa standard. In cazul in care efectuam un numar N de masuratori in
conditii identice, obtinand valorile x(1), x(2), ... , x(N), atunci estimatul valorii
adevarate este dat de valoarea medie

X

n

I M=

% x(i)

eroarea care afecteazd o masurare individuala x(7) va fi

O-x(i)z\/N IZ(X(Z) x)?

iar cea a valorii medii va fi

_ %0
mediu — N

Ecuatia distributiei normale este (functia de repartitie — vezi In continuare
[1.1.2):

(%)
x)= e 2
S(x) o

unde o este eroarea (abaterea standard), iar x este valoarea medie.
Reprezentarea grafica a acestei functii de distributie normal este prezentata in
Figura II1.1.1.

Proprietati ale modelului normal

Proprietatile modelului normal care intereseaza in desfasurarea lucrarilor de
laborator, sunt prezentate in continuare

a. curba prezintd un maxim de coordonate: x =X si f,

max o \/E >
b. pentru x — Feo , curba tinde asimptotic spre zero;
c. in punctele de abscise: x=x—-0 si x=X+0 , curba are puncte de
inflexiune (Figura III.1.1);
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d. curba este simetricd in raport cu ordonata ridicatd normal pe axa Ox in
punctul x =Xx;

f(x)

Figura I11.1.1. Distributia Gauss.

e. aria suprafetei delimitate de graficul functiei f (x) iIntre punctele
x=Xxxoeste 0,683, ceea ce inseamna ca 68,3% din masuratori cad In
intervalul x=x+*o0;

f(x)

A

[
L

Figura I11.1.2. Reprezentarea parametrica a functiei de distributie. Parametrul
reprezentarii este abaterea patratica medie, o, < o,.
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f. marimea o determind forma curbei; in Figura III.1.2 se arata curbele de
distributie pentru doud seturi de masurdtori, cu acelasi numar de valori,
asupra aceleeasi marimi fizice, in aceleasi conditii de laborator; abaterea
medie patraticd pentru primul set este mai micd decat pentru cel de-al
doilea set 0, <0,; in primul caz curba de distributie are un maxim

pronuntat iar valorile experimentale se grupeaza in jurul mediei sirului de
valori; pentru cazul doi maximul este aplatizat iar valorile mdsurate sunt
dispersate,

g. marimea x determind deplasarea curbei pe axa absciselor; In Figura
II1.1.3 se arata curbele de distributie pentru doua seturi de masuratori, cu
acelasi numar de valori, asupra aceluiasi obiect masurat dar in conditii de
laborator schimbate.

Fix)

Figura 111.1.3. Reprezentarea parametrica a functiei de distributie. Parametrul
este valoarea medie, X, <X, .

In general, o marime este afectatd atit de erori sistematice, cat si de erori
intamplatoare. Atunci eroarea totald va fi evaluatd cu ajutorul formulei

propagadrii erorilor, fiind
5. =402 +6;

Evident, aceasta relatie ne permite sd stabilim in ce caz putem utiliza doar un
singur tip de eroare: cand celalalt tip este mult mai mic. Asadar, dacad efectuam
mai multe determinari si diferentele dintre ele sunt mult mai mari (mici) decat
erorile de citire (sistematice), Inseamnda ca putem folosi doar erorile
intdmplatoare (sistematice).

111.1.1.3. Erorile aberante (grosolane)

Aceste erori sunt generate de nerespectarea principiilor de masurare si de atentia
scazuta a operatorului. Valorile afectate de erori grosolane influenfeaza negativ
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rezultatul final al setului de masuratori. Ca urmare, valorile afectate de erori
grosolane nu se iau in seamd la calculul valorii medii a setului de date
experimentale.

I11.1.2. Histograma. Functie de repartitie

Prin repetarea operatiei de masurare asupra marimii X se obtine o multime de
valori care se aranjeaza intr-un sir crescator numit sirul valorilor individuale
X, Xy, %,. Llermenul general al sirului este x; , i=1, n , iar n este numarul

masuratorilor. Numarul termenilor sirului se numeste volum.

Incepand cu valoarea cea mai mica a sirului de valori dam cresteri variabilei cu
cantitatea Ax, Ax<c. Marimea ¢ se numeste eroare patraticd medie. Astfel,
impartim volumul sirului Tn m clase de forma [x + Ax);

min T AY, X, +2Ax); etc. Apoi, repartizim valorile experimentale in cele m
clase si notdm cu An; ; numdrul de obiecte din clasa j, j =1,m .Este evidentd

min * X min

[ x

min

egalitatea urmatoare

ZAni’j =n

1

Marimea An, ; se numeste frecventa absoluta de aparitie a obiectului din clasa ;.

Media valorilor unei clase este

B 1 An; ;

X. = X, .

.] l’]
Anj

Frecventa relativa @;, a clasei j este
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Este evident cd pentru j = m, frecventa relativd cumulatd are valoarea unu,

0, =1.

Media sirului valorilor individuale este

X=2 0%
1
Madrimea y; definita cu formula
)= & B Ani’j
A& Ax

indica frecventa relativa dacd volumul esantionului ar fi impartit in clase de
largime egala cu unitatea. Cu formula de mai sus calculam frecventa relativa
pentru fiecare clasa si completam tabelul de mai jos

Xi
Yi

Cu datele din tabel trasam curba in trepte ilustrata pe Figura I11.1.4. Curba de pe
figura se numeste histograma.

fix)

AX

A
v

Kmin

Figura I11.1.4. Reprezentarea unei histograme.

Histograma ofera o imagine calitativa si cantitativa asupra distributiei
valorilor experimentale. Pentru n— o si A x — 0, histograma de pe Figura
II1.1.4 trece in curba continua desenata punctat pe Figura III.1.4. Curba continua
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este infasuratoarea histogramei. Functia, f(x), care descrie aceasta curbad se
numeste functie densitate de repartitie sau functie densitate de probabilitate.
Prin integrarea functiei f(x) se obtine probabilitatea cu care variabila apartine
unui interval dat. Dacd varibila x primeste valori pe toatd dreapta reald, se
impune conditia

T f(x)dx=1

Functia F(x) care satisface relatia
F'(x)= f(x)

se numeste functie de repartitie a variabilei x. Functia F(x) primeste valori in
intervalul [0, 1]. Graficul functiei F(x) ete curba continud de pe Figura III.1.5.
Graficul functiei F(x) are aceeasi alura ca si graficul frecventei relative ¢, daca

numarul claselor este foarte mare, adica Ax este foarte mic. Cu aceste precizari,
obtinem ca expresia generala a functiei densitate de probabilitate este

max

=Ny

Xmin Xme

Figura II1.1.5. Functia de repartitie F(x).

Aria suprafetei delimitate de graficul functier f(x) (Figura III.1.5), ordonatele
ridicate in punctele de coordonate x; si x, si segmentul x,-x; este:

F(x,) - Fx)= | f()d
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Aria calculatd cu fomula de mai sus indicd probabilitatea ca o valoare
individuala sa apartina intervalului de valori masurate, x,-x;.

II1.1.3. Indicatori statistici

Cu ajutorul functiei densitate de probabilitate se definesc urmatorii indicatori
statistici.

111.1.3.1. Mediana

Proiectia pe axa Ox a intersectiei dintre dreapta y = 0,5 si curba F(x) stabileste
valoarea mediand a variabilei, x,,. Mediana este valoarea variabilei x care

imparte suprafata delimitatda de curba f(x) si axa absciselor in doud parti egale
Xme +oo
[ f(dx= [ f(x)dx=0.5

111.1.3.2. Media aritmetica

Media aritmetica a valorilor individuale corespunde centrului de greutate al
suprafetei delimitate de graficul functiei densitate de probabilitate si axa
absciselor

“+oo

%= [xf (x)dx

111.1.3.3. Abatarea medie patratica/abaterea medie standard

Abaterea standard stabileste intervalul de valori din jurul valorii medii,
x=X* o0 ,in care cad 68,3% din valorile masurate

o=t \/ T(x —x,4)" f(x)dx

111.1.3.4. Abatarea medie patratica a mediei/abaterea standard a mediei

Abaterea standard a mediei stabileste intervalul de valori din jurul valorii medii,
X *to,, caruia 11 apartine valoarea adevaratd cu cea mai mare probabilitate,

xe (¥ £ o0, ). Abaterea standard a mediei se defineste cu formula

m?o
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O- :X—Xad

m

i('xi - 'xad)
_ 1
B n

Valoarea conventional adevarata, care sa fie diferitd cu o cantitate neglijabild de

n
valoarea adevaratd, se stabileste din conditia ca expresia Z(Axl.)2 sa fie
1

minima
d < » d 2 2 29
Z(Axl) - [('xl_'xad) +('x2_'xad) +"'+('xn_'xad) ]_O
dxad 1 dxad

Calculele, pentru n—oo, conduc la relatia

L Aoty
ad —

n

In practica, numarul masuratorilor este finit dar foarte mare si ca urmare, se
apreciaza ca valoarea medie a setului de valori se apropie cel mai mult de
valoarea adevarata. Atunci, erorile aparente aleatorii sunt Ax;, =x; —Xx.

111.1.3.5. Eroarea probabila

Eroarea probabila stabileste intervalul de valori din jurul valorii medii,
X*o,,in interiorul cdruia cad jumatate din valorile masurate. Formula de

definitie este

[ pf(x)dx =1

111.1.3.6. Moda

Moda indica valoarea variabilei pentru care densitatea de repartitie este maxima.
Pentru x = x,,, conditiile de extrem sunt

f'(x=x,,)=0s1 f"(x=x,,)<0

La repartitiile simetrice moda, media si mediana sunt egale, Figura I11.1.6. La
repartitiile asimetrice se pot intalni situatiile x <x,, <x, sau x,, <x,, <X.
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Sx)

$
—» I
valorile: medie, mediana s1 moda

Figura I11.1.6. Repartitia simetrica de probabilitate.
111.1.3.7. Indicatorii statistici pe domenii finite

Inlocuind in formulele de definitie ale acestor marimi functia de repartitie cu
distributia normald, pentru un numar finit de termeni, dupa prelucrari se obtin
formulele de calcul prezentate in tabelul mai jos.

ERORI DE MASURARE
EROAREA ABSOLUTA Ax,=x;,—X
EROAREA ABSOLUTA MEDIE 1
K% =3 |Ax)
EROAREA RELATIVA Ax,
gr,i =
Xi
EROAREA RELATIVA MEDIE Ax
£, (%)=—-100
X
INDICATORI STATISTICI
MEDIA 1
X=—) X
1
MEDIANA

*  Numar impar de termeni ai sirului crescator | x, , = X, +
2

o Numar par de termini ai sirului crescdtor

MODA
ABATEREA STANDARD
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ABATEREA STANDARD A MEDIEI

EROAREA PROBABILA o, =0,67450
VALOAREA ADEVARATA x,€(x*o,)

I11.1.4. Semnificatia erorilor. Reguli de rotunjire

Valoarea adevaratd a marimii fizice se gaseste in intervalul x+Ax. Deci,
valoarea cunoscutd a marimii este aproximativa fiind afectatd de o anumita
eroare. Constantele fizice, la randul lor, sunt determinate cu precizii mentionate
in tabele.

Cifrele cu care se exprimd valoarea numericd a unei marimi sunt semnificative
sau nesemnificative. Cifrele 1, 2,..., 9 ale unui numar sunt semnificative. Cifra
zero aflatd in interiorul numarului sau la dreapta acestuia este semnificativa.
Cifra zero aflatd la stdnga numarului este nesemnificativa. Ca reguld, valoarea
marimii se exprima sub forma unui produs intre un numar cuprins intre 1si 9, si
o putere Intreaga a lui zece, ca exemplu, numarul lui Avogadro se scrie

N,=6,023-10%

Calculele cu valorile marimilor conduc la numere cu multe zecimale. Ca
urmare, se impune aproximarea rezultatelor, ceea ce inseamna ca determinarile
experimentale conduc intotdeauna la valori aproximative pentru marimile fizice.

Regulile de rotunjire la un anumit numar de cifre semnificative sunt:

a) daca prima cifrd care trebuie neglijata este mai micd decat 5, atunci cifra
mentinutd ramane neschimbata, de exemplu 19,0264 = 19,026;

b) daca prima cifra care trebuie neglijatd este mai mare decét cinci sau este chiar
cinci urmat de cifre diferite de zero, ultima cifrd pdstratd, se mareste cu o
unitate, de exemplu 19,02671 = 19,03; 19,0256 = 19,03;

c) daca cifra care trebuie neglijatd este cinci urmat de zerouri, numarul se
rotunjeste la cea mai apropiatd valoare para, de exemplu 19,0350 = 19,04;
19,0650 = 19,06.
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I11.1.5. Prezentarea datelor experimentale

Prezentarea rezultatelor experimentale intr-un referat se face tindnd seama de
anumite reguli:

—

Toate datele masurate trebuie sa apara in referat.

Toate datele masurate trebuie sa fie exprimate in unitati ale Sistemului
International, in multipli sau submultipli ai acestora, sau 1n unitati
tolerate, in forma {x} x , unde x este marimea fizica, {x} este valoarea sa
numerica, iar x este unitatea sa de masura. Daca este necesara utilizarea
unui format exponential pentru valoarea numerica, se va scrie o singura
cifrd nenula inaintea virgulei zecimale.

Toate seturile de date experimentale, ca si cele calculate pentru fiecare
punct experimental in parte, se prezintd sub forma de fabele. Capul de
tabel trebuie sa cuprinda pentru fiecare linie (coloand) notatia marimii
fizice si, in paranteza, unitatea de masura folosita, in forma: x(x). In cazul
utilizarii formatului exponential, se va introduce si ordinul de marime.

In cazul in care scala instrumentului de masurd utilizat nu este gradati
direct in unitati SI sau in multipli sau submultipli ai acestora, in tabel vor
apare doud linii (coloane), prima cu valorile masurate exprimate in
diviziuni, iar a doua cu valorile exprimate in unitati SI. Aceasta linie
(coloand) suplimentara poate lipsi doar atunci cand dimensiunea marimii
respective nu intervine direct in calculul rezultatelor finale.

. Pentru troate instrumentele utilizate, se va mentiona in referat factorul de

scala. Acesti factori sunt necesari nu numai pentru transformarea
diviziunilor 1n valori SI, ci i pentru evaluarea erorilor sistematice.

Pentru toate rezultatele obtinute se efectueaza calculul erorilor.

Pentru toate corelatiile studiate se efectueaza grafice pe hdrtie
milimetrica. Aceste grafice trebuie sa respecte urmatoarele reguli:

Dimensiunea unui grafic trebuie sd fie minimum AS (jumatate de coald
A4), iar raportul lungime/latime sa se incadreze intre 2/3 si 3/2.

La capetele axelor de coordonate se trec marimile fizice si unitatile de
masura, la fel ca in cazul capetelor de tabel.

Axele nu trebuie neaparat sa se intersecteze in origine. Daca, de exemplu,
valorile experimentale sunt cuprinse 1intre 23,89 si 24,44, axa
corespunzatoare trebuie sa cuprinda valori intre 23,85 si 24,45.

Pe axe nu se trec valorile experimentale. Acestea apar in tabele. Pe axe se
trec doar valori rotunde, permitand citirea usoara a oricarui punct de pe
grafic. In exemplul anterior, pe axe se vor trece valori in pasi de 0,05 sau
0,1 (adica 23,85; 23,90, 23,95 etc. sau 23,85; 23,95; 24,05 etc.).

Dacd este necesar, fie pentru liniarizarea unei corelatii, fie pentru ca
marimea reprezentatd variazd cu mai multe ordine de marime, se vor
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p—

utiliza reprezentdri In scard logaritmicd simpld (o singurd marime
logaritmatd) sau dubla (ambele marimi logaritmate). Aceasta Tnseamna ca
pe axd se trece marimea x (cu unitatea sa si valorile sale rotunjite), dar
distantele dintre aceste valori se iau proporjionale cu logaritmul
raportului lor (deci pe axa se masoara log x ).

Pe grafic apar toate punctele experimentale (inclusiv erorile grosolane),
cu bare de erori (bare verticale, mergand de la y(i)—sy(i) la y(i)+sy(7)).
Curba nu trebuie sa treaca prin puncte, ci prin elipsele de incredere (sau,
in prima aproximatie, prin barele de erori), cu exceptia punctelor (barelor
de erori) corespunzand erorilor grosolane. Singurele grafice care trebuie
sd treacd prin foate punctele (barele de erori), fara teste pentru eliminarea
erorilor grosolane, sunt curbele de etalonare.

In cazul reprezentirilor liniare, nu se va confunda panta dreptei, m, cu
tangenta unghiului format de aceasta cu abscisa, tgo. . Panta dreptei este
o marime fizicd, cu unitate de masura si depinde doar de rezultatele
experimentale, in timp ce tangenta unghiului format de dreapta cu abscisa
este un numar adimensional si depinde de scara de reprezentare aleasa
pentru grafic.

Daca relatia liniara reprezintda doar o prima aproximatie, valabila in
special pentru anumite valori ale parametrului de pe abscisa (de exemplu,
pentru valori mici ale acestuia) se reprezinta curba experimentald, iar
parametrii dreptei cautate sunt dati de cei ai tangentei la curbd in
domeniul de maxima precizie (in exemplul sugerat, tangent in origine).
Pentru evaluarea erorilor, se vor efectua si se vor reprezenta grafic mai
multe seturi de masuratori, calculandu-se apoi media si eroarea standard a
pantei si/sau ordonatei (abscisei) la origine.

Rezultatele evaluate pe baza graficelor (pante, ordonate, respectiv abscise
ale anumitor puncte) nu se trec pe grafic, ci in textul referatului, impreuna
cu celelalte rezultate.

Graficul unei marimi discrete nu este o curba continud, ci o histograma
(un grafic in trepte).

Graficele se deseneaza cu creionul, pentru a putea fi usor corectate.

Dacda pe un grafic apar mai multe curbe, ele se deseneazd cu culori
diferite (inclusiv punctele experimentale), pentru a putea fi usor
deosebite, iar Intr-un colt al graficului se trece o legenda (cate un scurt
segment de fiecare culoare, cu mentionarea alaturi a curbei reprezentata
in acea culoare).
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111.2: Polarizarea Moleculelor
I11.2.1. Polarizatia si polarizabilitatea moleculelor
Toate moleculele pot fi impartite in doua tipuri

» polare
» nepolare

Totusi, chiar si 0 molecula nepolara introdusa in interiorul campului electric al
unei molecule polare sau al unui ion, va fi afectatd prin deplasarea electronilor
foarte mobili care are drept consecintd aparitia unui moment temporar sau
indus. Deplasare in cadmp electric ,,suferd” si atomii care intervin in structura
moleculelor. Moleculele polare se orienteaza in camp electric si in acestea se
produce de asemenea deplasarea atomilor si electronilor.

Deplasarea electronilor, atomilor si orientarea moleculelor in camp electric se
numeste polarizatie. Valoarea polarizatiei P depinde de polarizabilitatea
moleculelor. Capacitatea moleculelor se caracterizeaza prin polarizabilitate.

Polarizatia moleculelor se compune din polarizatiile: electronica (P.), atomica
(P,) si de orientare (P,):

P=F+F+F (1)

Polarizabilitatea moleculei o este egald cu suma polarizabilitatilor (electronica,
atomica si de orientare):

a=a,+a,+a, (2)

Polarizatia electronica si polarizatia atomica nu depind de temperatura, insa
polarizatia de orientare este invers proportionald cu temperatura T deoarece
miscarea termicad haotica a moleculelor controleaza orientarea.

Reamintim definitia conductorilor electrici si a dielectricilor:
Tipuri de conductori electrici:

» conductori electronici: conductori de ordinul I — sunt metale, aliaje care
conduc curentul electric prin intermediul electronilor lor liberi din banda
de conductie

» conductori ionici: conductori de ordinul II — sunt substante ionice in
topitura sau solutie, care conduc curentul electric prin intermediul ionilor
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(electroliti) sau gaze ionizate, care conduc curentul electric prin ionii si
electronii liberi (conductori gazosi)

Izolatori electrici sau dielectrici: sunt substante moleculare, polare sau
nepolare, in toate starile de agregare, substantele ionice 1n stare solida si gazele
neionizate care nu conduc curentul electric (nu detin sarcini electrice — electroni
sau ioni — libere), introduse intr-un camp electric se polarizeaza temporar.

Polarizatia unui dielectric (molecule nepolare) se calculeaza cu ecuatia lui
Clausius-Mosotti

E-1M
=———|(3
e+2d )

Polarizatia unui dielectric (molecule polare) se calculeaza cu ecuatia lui Debye

PZE__IM
e+1ld

4

in care: ¢ - constanta dielectricd a dielectricului, M — masa molecularda a
substantei, d — densitatea.

Dependenta polarizatiei de temperatura se exprima prin ecuatia
2

4 4 4 u
P=—aN, 00, +—7N &, +—7N ,— (5
3 Ae 3 A a 3 A3kT ()

in care: N —este numirul lui Avogadro (6,023-10%); p - momentul de dipol al
substantei; k — este constanta lui Boltzman (1,38:107 J/grad).

Conform ecuatiilor (1), (2) si (5) polarizatia de orientare va fi

2
Y7,
o =—— (6
0 3kT()

Polarizatia moleculelor nepolare (u=0) nu depinde de temperatura

4 u’
N, E =0 (7
37 AT 0

Prin schimbarea sensului campului electric exterior se produce reorientarea
moleculelor polare si modificarea sensului de orientare a vectorului dipolului.
Prin intensificarea frecventei cdmpului electric in primul rand scade polarizatia
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de orientare. Insid polarizatia electronici rimane neschimbati chiar daca
frecventa campului electric se schimbd pand la 10" sec’, care corespunde
frecventei radiatiei electromagnetice de vibratie a luminii vizibile. La lungime
de unda suficient de mare constanta dielectrica va fi

e=nZ (8)

in care n_ este indicele de refractie al luminii la 4 =oo. Din ecuatia (3) rezulta
ca

nZ—IM
d

n, =
n’+2

©)

I11.2.2. Legile polarizatiei moleculelor

Existd doua tipuri de molecule: cu distributie simetrica (H,, CHy, C¢Hg, etc.) si
nesimetricd (HX, CH;X, C¢HsX, X este halogen) a sarcinilor fiind molecule
nepolare, respectiv polare. Cele polare se mai numesc si dipolare.

In cazul unui dipol diatomic pe unul dintre atomi se formeazi un exces de
sarcind negativa iar pe altul un exces de sarcind pozitivd. Suma sarcinilor este,
evident, egali cu zero. In moleculele poliatomice existi unele zone cu excese de
sarcini pozitive si negative.

Se defineste momentul dipol ca produs dintre sarcina q si distanta [ dintre
sarcini

f=q-1 (10)

Dipol momentul trebuie considerat ca un vector orientat de la sarcina negativa
la cea pozitivd (in chimie, de obicei in sens invers). Daca molecula este
constituitd din mai multi atomi, atunci momentul dipol se determind ca suma
vectoriald

Hy=> gl |(11)

Prin plasarea unei molecule nepolare in camp electric se produce deplasarea
sarcinilor una fata de alta, ceea ce determina un moment dipol indus (temporar),
M. Ca urmare a existentel unui moment de dipol propriu, permanent (constant)

Uy, molecula polard tinde sa se orienteze de-a lungul directier campului astfel
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incat in aceasta, la fel ca in molecula nepolard, apare un moment temporar
(indus). In aceasta constd de fapt polarizatia moleculei.

Caracteristica moleculei de a se polariza se reprezinta cantitativ prin polarizatia
moleculei.

Actiunea campului electric care determind polarizatia moleculei este
proportionald cu tensiunea cAmpului E. Coeficientul de proportionalitate este
polarizabilitatea care depinde de natura moleculei. Totusi tensiunea campului
intern al substantei El. diferd de tensiunea E , astfel incét in substanta apare un

— — — —

camp orientat in sens opus fatd de tensiunea E;, si ca urmare E=FE, 6 —E;.

Produsul fi-E are dimensiunea unei energii (4 - E - scalar) si caracterizeaza
consumul de energie pentru polarizarea moleculelor.

In cazul general polarizatia totald a unui mol de molecula din 1 cm’ de substantd
consta din polarizarea electronilor ¢,E, a nucleelor atomice o E si polarizatia

2
; Hy E/
de orientare AT

2
N,(a, +a, +ﬂ—°)E

5 3kT
P= 12
7 (12)

2
in care # %T este coeficientul polarizatiei de orientare, iar ceilalti coeficientii

de polarizatie sunt scrisi sub forma ¢, si ¢, ; N, este numdrul lui Avogadro; V'
este volumul molar; £ este constanta lui Boltzmann.

. . e e A 3 A A .o

Polarizatia se exprima in cm” astfel incat membrul drept al ecuatiei (12) se poate
. - . . 3 A .

considera ca suma a tuturor momentelor de dipol dintr-un cm” (in continuare

vom renunta la reprezentarea vectoriala P=P).

Calculul lui P este complex. Pentru rezultatul final se foloseste relatia

2
p=fIM A7y o v+ H0 13
E+2p 3 3kT

in care: ¢ - constanta dielectrica relativa; M — masa moleculara a substantei;
V=M] p — volumul molar; p — densitatea (g/cm’).
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Intr-un mediu cu constanta dielectrici relativi ¢, energia columbiand de
interactiune dintre sarcinile q; $1 q, este egala cu

A= q9.49> l
dree, |

cu &, constanta dielectrica in vid; in vid &= 1.

Valoarea lui ¢ aratd de cate ori se micsoreaza energia de atractie a sarcinilor in
dielectrici comparativ cu vidul. Micsorarea acestei energii mareste gradul de
polarizatie al dielectricului (reamintim ca dielectricii nu contin, precum in
metale si in semiconductori, sarcini libere mobile si nici nu se poate produce o
deplasare a sarcinilor doar sub actiunea campului).

Ecuatia (13) se aplica exact la gaze rarefiate si aproximativ acceptabil in cazul
lichidelor slab polare sau nepolare. Ecuatia nu se aplica la lichide cu constante
dielectrice deoarece nu tine cont de energia de interactiune dintre moleculele
vecine.

Conform ecuatiei (13) polarizatia de orientare scade cand temperatura creste;
orientarea moleculelor in camp este perturbatd ca urmare a intensificarii
miscarilor termice. Polarizatia electronicd nu depinde de temperatura deoarece
deplasarea electronilor se produce destul de rapid pentru ca polarizatia sa
reuseasca la orice pozitie a moleculelor in raport cu directia campului.
Polarizatia atomicd aproape nu depinde de temperatura ca urmare a faptului ca
structura moleculei necesitd energii relativ mari. Se poate admite ca

o, + o, =o=const

Polarizatia depinde de asemenea si de frecventa campului exterior. Daca ea
existd =10'°Hz (A =1cm), atunci moleculele polare nu reusesc si se orienteze
si P, este neglijabild, la frecvente de =10 Hz (A=10"* cm) si mai mari se
neglijeazi P, si rimane doar P.. In final obtinem ecuatiile pentru polarizatie:

e pentru camp constant, ecuatia Debye

2
p=f=IM AT s H0y (14)
E+2p 3 3kT

e pentru campuri variabile de frecvente inalte, ecuatia Clausius-Mosotti

nz—lﬂ

R. =
M n+2p

(15)
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obtinuta cu ajutorul relatiel lui Maxwell

e=n

oo

in care n_ este indicele de refractie al luminii la A=c. Marimea Ry se
numeste refractie molara.

: -1 : . . <
Functia f(¢€) =—2 la £€>50 se apropie de unitate. Aceasta inseamna
+

ca in lichide cu £ >0 volumul molar se apropie de polarizatia totala.

2
: n°—1 . . - C e
Functia P(n*)= > (vezi Anexa 4) se situeaza de obicei in limitele

n
0,25-0,50, prin urmare refractia molara Ry, reprezinta (0,25-0,50)V.
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111.3: Refractia Moleculara (Molara)
IT1.3.1. Notiuni teoretice

Refractia moleculard reprezintd chiar polarizatia electronica si poate fi calculata
cu ecuatia (vezi lucrarea 111.2.2)

nz—lﬂ
d

P =R =
M n’+2

e

(M

in care: R, — refractia molara in m’/kmol; n — indicele de refractie pentru
radiatia luminii vizibile; M — masa moleculard a substantei; d — densitatea
substantei la temperatura de masurare a indicelui de refractie.

Refractia molard nu depinde de starea de agregare a substantei si de
temperaturd. Paralel cu cresterea refractiei molare este corelatd cu factorul de
corectie b din ecuatia van der Waals. Suma volumelor moleculelor dintr-un mol
de substanta este egal cu refractia molara.

Volumul prezintd proprietatea de aditivitate, adicd volumul total este egal cu
suma tuturor volumelor componentelor constituiente structural. Deoarece
legaturile duble si triple ca si ciclurile nesaturate sunt formate prin implicarea
legaturilor & cu electroni foarte mobili, ca urmare atat polarizatia cat si refractia
molard a unor asemenea compusi creste. Combinatiile care au duble legéturi
conjugate posedd electroni m cu mobilitate (proprie) distinctd fatd de
combinatiile cu legaturi duble izolate. Existenta electronilor 1 mobili mareste
indicele de refractie si refractia molara

RM = ZmiRat + zmlR + ZmiRleg.multiple (2)

unde: R, — refractia atomica; R;qn — refractia ciclurilor; Rieg munipie — refractia
legaturilor multiple; m; — numar de atomi, cicluri, legaturi multiple.

Pe baza refractiei moleculare se poate stabili structura moleculelor. Pentru
determinarea structurii moleculelor se alege acea formula structurald pentru care
refractia molara calculatda conform ecuatiei (2) este egald cu valoarea obtinuta
experimental.

Refractia raportata la un kilogram de substanta se numeste refractia specifica, r

2
n-—-11
r= — (@3

n2+2d()
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Refractia specifica este folositd in special atunci cand se lucreaza cu solutii.
Pentru solutia substantei A in solventul B se poate scrie

Fyp =Ty X +1rp(1—x) (4)

unde: r,, ;- refractia specifica a solutiilor; r,- refractia specificd a substantei A;
rg - refractia specifica a substante1 B; x — fracfia molarda a substantei A 1in
solutie.

Din ecuatia (3) deducem ca

nps—1 1 _ni-1x nz-1(-
nyp+2d,, ni+2d, ny+2 dy

=2

unde: ny, np, ny+p — indicii de refractie ale substantelor A, B si solutiei; dy, dp,
d,+p — densitatiile acelorasi substante; x — fractia molara a substantei A.

Densitatile se determind la aceeasi temperaturd la care se masoara indicele de
refractie.

Pentru determinarea structurii substantelor solide conform ecuatiei (5), la
inceput se calculeaza refractia specificd a substantei dizolvate care apoi se
inmulteste cu masa molara si se obtine refractia molara.

Pentru determinarea structurii unui gaz, refractia molara se poate calcula cu
ecuatia

Ry, = ;IM—3<—D—4®

care rezultd din ecuatia (1), considerand n=1.
Ecuatia (5) pentru gaze este de forma

dA+B dA B

(1=x)(7)

Indicele de refractie se determind cu refractometre, care functioneaza pe baza
principiului masurarii exacte a modificarii indicelui de refractie total la limita
celor doua medii: substanta studiata si prisma a carei valoare a coeficientului de
refractie este cunoscuta.
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Coeficientul de refractie al gazelor si lichidelor se poate determina cu
interferometrul. Functionarea interferometrului se bazeazd pe refractia dublu
canal (Figura II1.3.1).

Interferometrul este un dispozitiv optic, care divizeaza un fascicol de lumina in
doua fascicole, pe unul il deplaseaza in faza, apoi cele doua fascicole vor suferi
un fenomen de interferentd constructiva sau destructiva, in concordatd cu
mirimea deplasarii. In Figura I11.3.1 este prezentati schema principiului de
functionare a acestui tip de modulator. Exista o sursa S, care emite fascicole
luminoase cu o inclinatie 6 fatd de directia normala. Aceste fascicole vor urma
un traseu (optical path) mai mare, datoritd reflexiilor successive dintre doua
oglinzi partial reflectoare. Se utilizeaza o lentild convergenta care face ca aceste
raze sa sufere fenomenul de interferentd evidentiat prin aparitia franjelor de

interferentd pe un panou.
A \
S OGLINZI Y }A
len tifa

SoarToi

= e

/A

lentifa

SUrsa
meonocromatica

PANOU

Figura I11.3.1. Interferometrul Fabry-Pérot.
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Conditia de interferentd constructiva este 2dcosf=mA, unde d este distanta
dintre oglinzile partial reflectoare. Relatia dintre gradul de reflectanta si
transmitantd al oglinzilor este datd de relatia R+T=1, unde se neglijeaza
coeficientul de absorbtie al materialului dintre cele doud oglinzi.

La o frecventd a luminii de ordinul =10 Hz (1 =450—750 nm) se produce

doar polarizatia electronica P. care permite sa se calculeze o atdt pentru
molecule nepolare cat si pentru cele polare.

S-a stabilit pe cale experimentald ca refractia molara este aproximativ egala cu
suma refractiei atomilor, ionilor sau a legaturilor constituiente. Deplasarea
electronilor se modificd putin (nesemnificativ) in functie de temperatura si de
starea de agregare. Ca urmare, aditivitatea refractiei permite ca folosind
refractiile individuale ale atomilor, ionilor sau legaturilor (anexa 3) sd se poata
calcula aproximativ refractia moleculard si sa se propuna structura cea mai
plauzibild a compusului.

Indicele de refractie al substantelor nepolare depinde foarte putin de frecventa si
din acest motiv ecuatia (6) este valabild pentru orice frecventd. De exemplu,

n*=329(A1=589,3nm) in timp ce £=327. De aceea pentru determinarea

aproximativa a refractiei este suficient sa se foloseasca indicele de refractie
pentru radiatia spectrului vizibil, pentru determinarea exactd este necesar sa se
recurgd la formula

ny =n_ +at (8)

in care ny este indicele de refractie la lungimea de unda A, a este un coeficient
empiric.

La substantele polare &£>n®. Pentru lungimea de undi la care
n* =329 (A =589,3nm), =78. In plus, in aceasta situatie nu este permis a
extrapola direct nx conform formulei Cauchy potrivit careia indicele de refractie
al substantelor polare se modificd adesea in functie de frecventa.

Totusi, de obicei nu este necesara efectuarea unei asemenea extrapolari, astfel
incat, proprietatea de baza a refractiei, aditivitatea, sd se conserve daca indicii
de refractie ai substantelor polare si nepolare se masoara la aceeasi lungime de
undd a luminii vizibile. Ca standard se alege linia galbena a sodiului (notata
simbolic cu D, pentru A, =589,3 nm ). Toate datele, din tabele, de regula sunt

raportate la aceasta lungime de unda.
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Ca urmare pentru calculul refractieir molare (in cm’/mol) se foloseste formula
(7) in care n_ este inlocuit cu np

_né—l%

R =
P42 p

©)

De obicei indexul D nu figureaza in formuld si ecuatia (7) capata forma (6).

In practica adesea se foloseste refractia specificd r (cm’/g), pentru 1 gram de
substanta

n’—11

Tt +2p

r

(10)

Ca si cea molara, refractia specifica are caracter aditiv: refractia amestecului
este egala cu suma refractiilor molare ale substantelor care formeaza amestecul,
amplificatd cu fractiunea gravimetricaA de substantd, ceea ce permite o
determinare a concentratiei solutiilor.

I11.3.2. Lucrari practice
111.3.2.1. Masurarea refractiei specifice (molare) a lichidelor

Pentru determinarea refractiei specifice (molare) este necesard determinarea
densitatii si indicelui de refractie ale substantelor studiate. Densitatea lichidului
se determind cu picnometrul. Picnometrul este in principiu, un vas (flacon) de
sticla “A” de capacitate cunoscuta, invariabila si bine determinata.

Picnometrul.
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v" Este prevazut cu un capacel “C” slefuit care se inchide ermetic.

v Pentru determinare se céntireste picnometrul gol, apoi cu lem’ apa
distilata. Se cantareste separat lichidul care urmeaza a fi studiat, apoi
se introduce in picnometrul o cantitate de 1cm’.

v’ Picnometrul este folosit pentru a mdasura volumul lichidului, prin
urmatorul mod: -se cantareste mai inainte picnometrul gol, dupa care
se masoard picnometrul cu lem’ de apd distilatd, ca si se constate
densitatea apei distilate la volumul de lecm’, care va fi o referintd
pentru a cunoaste densitatea lichidului.

o se umple picnometrul cu 1 cm’ apa distilata.
o se introduce in picnometru lichidul studiat de Icm’-se
cantdreste picnometrul cu lichidul in picnometru.

v Densitatea solutiei/lichidului (in g/cm’) se determini cu formula

&~ 8
p==3 OIOHZO
81~ 8o

unde g, g; 1 g sunt masele picnometrului uscat, a picnometrului cu apa si cu
lichidul studiat, p; ,este densitatea apei la temperatura termostatului (g/em’).

Este recomandabil ca densitatea sa se determine repetand de 3 ori experimentul
sau folosind masuratorile efectuate simultan cu 3 picnometre si calculand media
aritmeticd a valorilor obtinute cu exactitate a primelor trei cifre dupa virgula.
Modificarea directiei de propagare a unei raze de lumina care trece dintr-un
mediu in altul, la suprafata de separatie dintre ele, se numeste refractie.

Fenomenul de refractie al luminii consta in schimbarea directiei de propagare a
unei raze luminoase cand traverseaza suprafata de separatie S dintre cele doua
medii transparente. Sa considerdam o placd transparenta cu fetele plan paralele
(dioptru plan) de grosime / , un obiect luminos A si un observator O (Figura
111.3.2).

MNq N2
) :
B A
("2
A
! $1A 4
d
5
c A

Figura 111.3.2. Modelarea fenomenului de refractie.
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O razd luminoasd AB ce pleaca de la obiectul A se va refracta in B, cu departare
de normala, propagandu-se in mediul cu indicele de refractie n; (aer) dupd raza
BO. Imaginea punctului A va fi in A,, adicd in punctul de intersectie a
prelungirii razei OB si razei AA’, dusd dupa normala N,, in punctul A, la
suprafata AC. Aplicand teorema sinusurilor in AABA, obtinem

d  AB
sin(r —i) sin(z—r)

Din AABC rezulta

AB=1/ .
COS1

Din relatiile de mai sus se obtine expresia

d [

sin(r — i) ~ sinrcosi

Pentru unghiuri mici (i = r = 0 ; cos 1 = cos r =1) si tinand seama de legea
refractiei

n,sini =n,sinr

obtinem

Mediul cu indicele de refractie n; fiind aer (n; = 1), atunci indicele de refractie

relativ al mediului transparent este n=—2=n, , si se va obfine relafia

m

[
n=——

[—d

Vom considera doud medii A si B, mediul A (de exemplu sticla), este mai densa
optic decat mediul B (lichidul).

Schimbarea directiei are loc conform legii refractiei
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Sin: :I’l_2

sinr  n,

in care i este unghiul de incidentd (format de raza incidentd cu normala la
suprafata de separatie) (Figura II1.3.3), » este unghiul de refractie (format de
raza refractata cu normala la suprafata de separatie), n; este indicele de refractie
al mediului 1 (din care vine raza), iar n, este indicele de refractie al mediului al
doilea (in care trece raza). Se observa ca daca indicele de refractie al mediului
din care vine raza de lumina este mai mare decat cel al mediului al doilea,
atunci unghiul de refractie este mai mare decat cel de incidenta si se spune ca
raza refractata se indeparteaza de normala.

n

A
R LSS NS

M2

Figura I11.3.3. Refractia intre mediile A si B.

Figura 111.3.4. Refractia daca n,<n;.

Marind unghiul de incidenta, unghiul de refractie creste, iar pentru un anumit
unghi de incidentd, denumit unghi limita [, cand unghiul de refractie atinge



Introducere in Chimie-Fizicd — 193

valoarea de 90° , raza refractatd se propagd paralel cu suprafata de separatie
(Figura II1.3.4). Se obtine usor valoarea unghiului limita pentru doud medii date

. n
sin/ =—2

n

Atunci cand unghiul de incidenta (i) devine mai mare decat unghiul limita (1),
raza de lumind nu mai trece in mediul B si se spune ca are loc reflexia totala
(internd) a luminii. Fenomenul reflexiei totale are numeroase aplicatii, intre care
una marcanti este fibra optica. In continuare se descrie utilizarea sa pentru
masurarea indicelui de refractie al unui lichid cu refractometrul Abbé (pe langa
refractometrul Abbé se mai foloseste si refractometrul Pulfrich).

Refractometrul Abbé se foloseste in cazul lichidelor transparente. Principala
piesa a acestuia este o prisma (A) de sticla al carei indice de refractie n’ este
cunoscut. Lichidul, al carui indice de refractie » urmeaza a fi masurat, se
pipeteaza pe suprafata prismei (B), opacd si zgrunturoasd, care nu permite
scurgerea lichidului. O razd de lumind (de obicei radiatia galbena emisd de
sodiu, Na) trimisa tangent la suprafata de separatie lichid-prisma, se va refracta
sub unghiul limitd (/) (deoarece n < n’) si va pardsi prisma sub unghiul i.
Aceasta raza emergenta poate fi reperata cu ajutorul unei lunete (O) (vezi Figura
[11.3.5).

Lichid (1)

Alp)

Figura I11.3.5. Stdnga: refractometru Abbé; dreapta: mersul razei de lumina
intr-un refractometru Abbe.
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La intrarea in prisma A, legea refractiei se scrie

sinl _n
. T n
sin— "
2
1ar la iesire
sini .
/4 -
sin(— —1/)
2

(pentru aer, indicele de refractie este egal cu 1). Din cele doua relatii se deduce
legatura dintre indicele de refractie al lichidului analizat n, indicele prismei n” si
unghiul i sub care se vizeaza raza emergenta

n=+/(n")* —sin’i

Cunoscand unghiul i se poate calcula valoarea lui n. In practici, la
refractometrul Abbé¢, indicele # se citeste direct pe o scara gradata S.

Figura II1.3.6. Componentele refractometrului Abbé.

La refractometrul Abb¢ luneta (O) de observatie este fixa. Se poate, In schimb,
roti blocul de prisme pana ce in luneta se poate vedea o linie de separatie neta
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lumina-intuneric. Obtinerea unei limite nete de demarcatie se realizeaza cu
ajutorul unui compensator de dispersie T, aflat la partea inferioard a lunetei.
Acesta are rolul de a reuni fascicolul de raze colorate, dispersate de prisma, intr-
o raza alba, a carei directie coincide cu directia razei limita galbena. De aceea,
indicele de refractie al lichidului, care se citeste printr-o lupa L, direct pe o scara
in forma de sector circular S, corespunde indicelui de refractie pentru lumina
galbend a unei lampi de sodiu. O particularitate importanta a refractometrului
Abbé¢ este faptul ca permite folosirea luminii albe, reflectata de o oglinda aflata
sub blocul prismelor.

Modul de lucru

[y

Se identificd componentele refractometrului.

2. Se desfac cele doud prisme (A si B) prin rotirea ghearei care le uneste. Se
curatd prisma cu vata si alcool, apoi se pipeteaza 1-2 picdturi din lichidul
analizat, dupa care se reunesc cele doud prisme.

3. Se roteste butonul M al compensatorului de dispersie T pana ce apare in
luneta o delimitare neta lumind-intuneric.

4. Prin rotirea butonului alidadei J, se aduce linia de separare lumina-

intuneric la intersectia reperelor din lunetd. In aceasta situatie se citeste

prin lupa existentd L, direct, indicele de refractie al lichidului pentru
temperatura ambianta. Pentru fiecare lichid analizat se fac mai multe
masurdtori calculandu-se eroarea de determinare.

Pentru madsurdtori se poate folosi refractometrul etalonat pentru determinarea
concentratiei solutiilor apoase de zahar (zaharimetru). Acest refractometru se
deosebeste prin aceea ca prismele pentru masurare sunt fixe, iar luneta de
luminozitate este transferatd pe scala indicilor de refractie si se poate deplasa pe
aceasta. La masurare indicatorul este cuplat (3 lunete sau o cruce) cu luneta de
luminozitate si se citeste indicele de refractie. Pe scala refractometrului sunt
marcate si corespondenta indicilor de refractie cu procentele de masa ale
zaharului.

In refractometrul Pulfrich lichidul studiat se introduce in cuvetd, lipitd de
prisma refractometrului. In refiactometrul Abbé se introduc cateva picituri in
spatiul dintre cele doud prisme. In acest scop se ridicd prisma superioari si se
roteste cu precautie pana ce se aduc la acelasi nivel ambele prisme si cu mare
grijd se sterg cu vatd inmuiatd (sau cu o carpa de lana moale) cu lichidul de
studiat si apoi cuveta uscata. Apoi, prisma superioara se coboara si dupa aceea,
printr-un orificiu lateral, se introduc cateva picaturi din lichidul de studiat.

In continuare rotind prismele se aduce limita de luminozitate (se aduce linia de
separare lumina-intuneric la intersectia reperelor din lunetd). Se citeste prin lupa
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existentd L, direct, indicele de refractie al lichidului pentru temperatura
ambianta.

Este necesar sa se faca trei determinari si sa se ia media aritmetica a acestora. Se
calculeaza refractia specificd (molara) folosind valorile n s1 p. In Anexa 4 se

dau valorile raportului n? —/2 .
n<+2

111.3.2.2. Determinarea compozitiei solutiei din refractiile specifice ale solutiei
si ale substantelor componente

Utilizand refractiile specifice ale substantelor pure si a solutiei (r;, 1, respectiv
I12) Se poate scrie

ny=xr+(1-x)n
x — fiind fractiunea masica a primului component.

Refractia molara a solutiei se determina cu ecuatia

nt-1 1

n2+2';

Refractiile specifice ale componentelor amestecului sunt calculabile satisfacator
cu ajutorul refractiilor atomice si momentelor de legatura (Anexele 4 si 5)

111.3.2.3. Determinarea formulei structurale posibile pentru o substanta
organicd

Dupa determinarea refractiei specifice a lichidului organic, In modul descris
anterior, stiind masa molara a substantei si compozitia elementard, urmeaza sa
se gaseasca formula empirica a substantei si sa se reprezinte structurile posibile.
Apoi, pe baza compararii valorii calculate a Ry cu valoarea experimentala, se
alege formula structurald cea mai probabila pentru lichidul studiat.

111.3.2.4. Calculul erorilor

Pentru evaluarea erorilor comise la determinarea refractiei a se vedea Tema III.1
din acest capitol. Eroarea de determinare a concentratiei solutiilor

& B Al’l’z + A}"z N Arl + Arz

X ho—1 n—n
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unde Ar,,Ar,Ar, sunt erorile absolute de masurare a refractiilor specifice

pentru solutie si pentru substantele pure. Din formula rezultd ca eroarea creste
puternic cand valorile 7, si 7, sunt apropiate.

111.3.2.5. Temele lucrarii

1. S& se determine refractia molard a amestecului dat §i pe baza compozitiei
acestuia refractiile molare ale componentelor amestecului.

2. Sa se determine refractia specifica a unui electrolit n solutie.

3. Sa se determine refractia molara a unui lichid organic si sa se compare
valoarea obtinuta cu valoarea calculata.

4. Sa se determine structura lichidului organic.

111.3.2.6. Prezentarea rezultatelor

Temperatura: Densitatea p (g/cm’):
Densitatea apei la ...°C: Determinarea indicelui de refractie
n:
Determinarea densitatii: Refractia specifica a componentelor
(g/em’)
® masa picnometrului
uscat g, () v valoarea 1:
e masa picnometrului cu v’ valoarea 2:
apa g; (g) v’ valoarea 3:
v’ valoarea 1: Se calculeaza media:

v' valoarea 2:
v’ valoarea 3:

Se calculeaza media:

e masa picnometrului in
solutie g5 (g)

v valoarea 1:
v valoarea 2:
v’ valoarea 3:

Se calculeaza media:
Compozitia amestecului
Calculul erorilor
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I11.3.3. Determinarea dependentei indicelui de refractie de temperatura si
de lungimea de unda a substantei

In aceastd lucrare experimentald se vor determina indicii de refractie a unui
lichid la trei-patru temperaturi la radiatia liniei D din spectrul vaporilor de sodiu
la temperatura constanta si la cateva lungimi de unda ale luminii.

v

v

AN

Se va stabili o temperaturda minima cu ajutorul unui termometru
calibrat si termostat;

Se pipeteaza cu atentie lichidul (pentru a evita zgarierea §i 0 grosime
neuniforma a peliculei interpuse) pe suprafata prismei
refractometrului si se masoara apoi indicele de refractie in timp ce
temperatura termometrului cuplat la refractometru se mentine
constanta un timp indelungat;

Se traseaza graficul dependentei indicelui de refractie de temperatura
pe baza datelor experimentale obtinute;

Se determina indicele de refractie al lichidului;

Se stabileste o anumitd temperaturd pentru termometrul din
ultratermostat;

Se conecteaza lampa de hidrogen si se masoara indicele de refractie
la iluminarea substantei cu linia rosie din spectrul de radiatie la
A =656,3nm;

Se conecteaza lampa de sodiu si se masoara indicele de refractie
pentru acelasi lichid Ila iluminarea substantei cu radiatia
corespunzand liniei din spectrul vaporilor de sodiu studiati, la
A=589.3nm.

Se conecteaza lampa de mercur i se masoard indicele de refractie la lungimi de

unda ale

lampii de mercur 4=546,8 si A =435,8 nm, corespunzand liniilor

verde si albastra. Pe baza datelor se traseaza graficul dependentei indicelui de
refractie a substantei de lungimea de unda.

I11.3.4. Determinarea concentratiei unei substante dizolvate din indicele de

refractie

v

v
v

v

al solutiei

Se prepara 5-6 solutii diluate cu concentratii standard determinate ale
substantei dizolvate pentru solutii studiate;

Se masoard indicele de refractie pentru toate solutiile;

Se traseaza graficul dependentei indicelui de refractie de concentratie,
folosind metoda celor mai mici patrate;

Se stabileste caracterul dependentei obtinute.
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I11.3.5. Determinarea refractiei molare si a structurii unei molecule

Se masoara indicele de refractie al substantei lichide;
Se masoard densitatea substantei la aceeasi temperatura;
Se calculeaza refractia molara cu ecuatia

ANANEN

_nz—lﬁ
M wri2d

v' Se ,construiesc” toate formulele de structurd posibile, pe baza
formulei empirice;

v" Se calculeaza refractiile molare ale tuturor structurilor posibile pentru
substanta cu ecuatia

RM = zmiRat + ZmlR + ZmiRleg.multiple

v’ Se compari valorile refractiilor obtinute experimental cu cele calculate
si se trag concluzii privind formulele structurale cele mai plauzibile
pentru substanta studiata.

I11.3.6. Studiul caracterului refractiei molare a substantei

v" Se determina indicele de refractiei al substantei la 5-6 temperaturi;

v Se determina densitatea aceleasi substante la aceeasi temperatura la
care au fost masurati indicii de refractie;

v" Se calculeaza refractia molara a substantei la cele 5-6 temperaturi;

v' Se formuleaza concluziile referitoare la dependenta polarizatiei molare
de temperatura.

II1.3.7. Determinarea refractieci molare a unei substante cu ajutorul
refractiei specifice

v Se masoari indicii de refractie ai solventului si ai solutiei substantei
studiate (de concentratie cunoscuta);

v Se masoara densitatile solventului si solutiei la aceeasi temperatura la
care au fost masurati indicii de refractie;

v' Se calculeaza refractia specificd a substantei folosind ecuatia
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v

ni,—1 1 n§—1i+ ny—1(1-x)

nop+2d,, ni+2d, np+2 dy
si refractia molara a substantei dizolvate;

Se compara valoarea refractiei molare obtinuta experimental cu aceea
calculata utilizand ecuatia

RM = ZmiRat + ZmzR + ZmiRleg.multiple

I11.3.8. Analiza interferometrica a unei solutii care contine impuritati

v
v

Se prepara 5-6 solutii cu concentratii cunoscute de impuritati;

Se inregistreaza indicatiile scalei interferometrului pentru fiecare
solutie;

Se construieste graficul dependentei citirilor, facute cu interferometrul,
de concentratia substantei dizolvate, folosind metoda celor mai mici
patrate;

Se determina concentratia solutiei de control cu ajutorul graficului de
etalonare.

I11.3.9. Analiza interferometrica a unui amestec gazos

v

v

v
v

Se pregateste amestecul gazos ce va fi studiat (vezi descrierea
functionarii interferometrului);

Se umple cu gaz cuva interferometrului si se noteazd indicatia de pe
scala interferometrului;

Se repetd masurarea pentru 3-4 amestecuri gazoase;

Se traseaza graficul dependentei valorilor de la interferometru de
concentratia amestecului gazos;

Se formuleaza concluzia despre caracterul dependentei obtinute.
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111.4: Momentul de Dipol al Moleculelor
I11.4.1. Consideratii generale

Momentul de dipol este principala caracteristica vectoriala a dipolului, numeric
egala cu produsul dintre centrele de sarcind ale dipolului si distanta dintre
centre. Momentul dipol al moleculelor complexe este reprezentat de suma
vectorilor momentelor dipol ale grupelor din care este constituitd respectiva
molecula.

Pentru evaluarea momentului dipolar este necesar sa se stabileasca experimental
dependenta polarizatiei de temperatura

1
P=A+B—|(1
. (1)

unde
4
A :EENA(O(E +a,)

2
B=2av A
9" 4 3k

Ecuatia (1) este ecuatia unei drepte intr-un sistem de coordonate (P, 1/T). Pentru
determinarea polarizatiei se masoara constanta dielectrica €, si densitatea
substantei studiate la diferite temperaturi. Pe baza valorilor obtinute se traseaza

graficul dependentei P=f (%). Din tangenta unghiului pantei dreptei

reprezentatd, se calculeaza valoarea lui B. Momentul dipol se calculeaza astfel

U= OBk =0,0127-102+B (2)
47N

Ponderea polarizatiei atomice este foarte mica si reprezinta foarte putin, circa 5-
8% din polarizatia molara, motiv pentru care se neglijeaza; se poate determina
momentul dipol prin aproximatia ecuatiei (1) in care coeficientul 4=R,, si
pentru aceasta g, n, d se misoara la aceeasi temperatura. In consecinti

B=(P-R,)T

3
1£=0,0127-10"2/(x — R,)T ®)
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Pentru un calcul mai exact al momentului dipol este necesard determinarea
polarizatiei, in special pentru moleculele polare, in solutii diluate. Aceasta
exclude interactiunile dintre dipoli la moleculele polare. In acest caz este
recomandabila utilizarea polarizatiilor specifice

Enp—1 1 _SA—IL_I_SB—I(I—X)
Eppt2d,., €,+2d, &€;+2 dyg

)

unde €,,€,,€,,; sunt constantele dielectrice ale substantelor A, B si solutiei;
d,,dg,d , , sunt densitatile substantelor A, B si solutiei; x este fractia molard a

substantei A in solutie. Densitatea substantelor si a solutiilor a fost determinata
la aceeasi temperatura la care au fost determinate constantele dielectrice.

Marimile S se determind experimental, iar
Eppt2dyp Eg+2 dy
gA _1 X - - . . . 2
5d. se calculeaza pentru o valoare cunoscutd a lui x din ecuatia (4). In
€424,

acest mod se determina polarizatia specifica.

Momentul de dipol este o constantd esentiald pentru caracterizarea unei
molecule polare. Conform definitiei, momentul dipol este produsul vectorial
dintre sarcina ¢ si distanta dintre sarcinile opuse /, si relatia este

p=q-I/

Vectorul este orientat de la sarcina negativa spre cea pozitivad. Dacd molecula
este formata din mai mul{i atomi, atunci momentul dipol este suma vectoriala

A=3%4:-1|(5)

Deoarece suma sarcinilor dintr-o molecula este egald cu zero, dipolmomentul
nu depinde de alegerea originilor coordonatelor la calculul vectorului suma. In
fizica se prefera exprimarea dipolmomentului in unitati Debye
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1D=10"(ue.s.) 10 cm=10"u.e.s.

(D): 3

1D=3,336-10"C -m

v 10" u.e.s.= ordinul de mirime al sarcinilor electrice a elementelor
chimice

v' 10® cm= ordinul de méarime al distantei interatomice (lungimii legaturii)

Studiul moleculelor polare a aratat cd fiecare moleculd se poate caracteriza
printr-un moment propriu. In consecinti momentul dipol al unei molecule
complexe poate fi calculat ca suma a vectorilor momentelor de legatura.
Comparand valorile calculate ale momentelor dipol, obtinute pentru diferite
structuri posibile ale substantelor studiate, cu valorile experimentale ale
momentului dipol se poate trage o concluzie despre structura moleculei. De
exemplu, moleculele liniare, cum ar fi CO,, se caracterizeazd prin aceea ca
momentul dipol al acestora este zero. Dimpotriva, faptul ca momentul dipol al

apei este diferit de zero (1° =1,84D)sunt dovezi despre structura neliniara a

moleculei de apa: unghiul dintre legaturile O-H calculat pe baza compararii
valorii # al acesteia cu momentul legaturii O-H, a fost gisit egal cu 104,5° si

coincide cu valoarea acestui unghi obtinut prin alte metode.

2
187 i / 3D
Mos =—1g75 = 153D N
2¢os - H\ _E_S_T_ngH

La calcul momentelor dipol ale moleculelor organice complexe prin schema
vectoriala se presupune folosirea nu a momentelor legaturilor izolate, ci
momentele unor grupe desemnate, determinante si caracteristice ale vectorului
momentului dipol al moleculei care contin una sau alta dintre grupele de atomi
(substituient) X, legate de radicali precum fenil C¢Hs-, sau metil CH;-.
Momentului dipol al grupei 1 se atribuie semnul plus dacd polul pozitiv al
dipolului moleculei C¢HsX (sau CH;3X) se gaseste la substituientul X, legat de
radicalul fenil sau metil (substituienti electrodonori —CH3, CH;0-, -NR,, etc.),
dimpotriva grupele care au centre de sarcind negativd se caracterizeazd prin
valoarea negativa a momentului grupei (substituient electroacceptor, exemplu —
Cl, -Br, -NH,, etc.)
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Calculul dipolilor moleculelor care contin doi substituienti X; si X, se face
utilizand relatia

Ho =117 + 123 + 244,11, €036, c0s 6, cos @ (6)

cu u,, M, —momentele de grup ale substituientilor; € —unghiul dintre vectorul

momentului substituientului grupei si directia legaturii cu atomul de carbon
vecin; @ —unghiul dintre directiile legaturilor substantelor, C-X; si C-X,.

In seria derivatilor benzenului valoarea unghiului ¢ se determina considerand
dispunerea substituientilor in pozitiile orto, meta, para la 60°, 120° 180°. In
seria alifatica valoarea unghiurilor dintre legaturi depinde de tipul de hibridizare
al atomului de carbon (de exemplu, pentru derivatii metanului acest unghi este
apropiat de 109%5”, unghi caracteristic moleculelor tetraedrice).

Valorile momentelor grupelor unor substituienti in concordantd cu unghiurile
indicate sunt date Tn Anexa 5.

Moleculele heteronucleare cu structuri simetrice (CHy, CCly, CS,, etc.) au
momentul de dipol nul (un = 0 D), deci sunt considerate apolare (momentele de
dipol ale legaturilor sunt egale in valoare absolutd dar se anuleaza la
compunerea vectoriald, vectorii avand sensuri opuse):

Cl

*"'f“.nn\'-“"'c ””Hin”,,',""'}

" L
cann Wiy,

\

Cl

&) il e

Figura 111.4.1. Momentul dipol nul-tetraclorura de carbon.

Desi este formata din acelasi tip de atomi, molecula de ozon, O este o molecula
polard (n = 0,49 D) din cauza structurii unghiulare (hibridizarea sp® cu o
pereche de electroni neparticipanti a atomului de O central):
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/ \
\O/ Or
116248

In moleculele nepolare, sub actiunea unui camp electric extern, sarcina electrica
se poate deplasa instantaneu pentru scurt timp spre unul din atomi, determinand
aparitia unui moment de dipol indus, care dispare la anularea actiunii campului
extern.

Calcule deosebit de simple se obtin in cazul in care benzenului disubstituit cu
acelasi substituient:

/uorto = \Y} 3IUX (7a)
lumeta = luX (7b)
,U para =0 (7C)

Asa cum deja s-a amintit folosirea metodei geometrice de calcul vectorial a
momentului dipol (&), in comparatie cu determinarea lui experimentala, este o
importantd metoda de a stabili structura moleculelor complexe.

Momentele de dipol pot fi masurate prin cateva metode. O mare parte din
metodele folosite In prezent sunt acelea ce se bazeaza pe interactiunea cu un
camp electromagnetic de Tnaltd frecventd si anume metodele: metoda Stark,
metoda fasciculelor moleculare, a rezonantei electrice, spectroscopia IR.

La baza metodei Stark sta fenomenul de scindare a nivelelor energetice de
rotatie sub influenta campului electric exterior (efectul Stark). Valoarea acestei
scindari este cu atat mai mare cu cat polaritatea moleculelor substantei studiate
este mai mare. Avantajul acestei metode constd in precizia sa inalta si lipsa de
sensibilitate fata de existenta impuritatilor in substanta studiata. Metoda Stark se
foloseste pentru studiul moleculelor liniare si al moleculelor de tipul CHXj,
CH;X.

Metoda fasciculelor moleculare se bazeaza pe interactiunea fasciculului
molecular care se formeaza prin evaporarea substantei studiate cu un camp
electric de Tnalta frecventa. Campul electric influenteaza direct momentul dipol
al substantei. Metoda nu are precizie mare.
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Metoda rezonantei electrice, reprezinta in sine o variantd modificata a metodei
fasciculului molecular, constd din interactiunea unui camp electromagnetic
variabil la traiectoria fasciculului molecular in sisteme de campuri electrice
neuniforme. Modificand frecventa campului variabil si inregistrand frecventa
fasciculului molecular care cade pe detector, se determind frecventa la care
corespunde cea mai mare intensitate a interactiunii dintre substanta studiata si
campul de frecventa respectiva.

Aceasta frecventd este direct dependentda de momentul dipol al substantei
studiate. Metoda prezinta o Inaltd precizie dar este valabila doar pentru
moleculele liniare.

Toate metodele descrise au un neajuns comun, determinat de necesitatea trecerii
substantei studiate in stare gazoasa. Aceasta conditionare limiteazd domeniul lor
de aplicare. Metoda de mdsurare a momentului dipol, bazatd pe studiul
spectrelor IR, valorificd interactiunea care existd intre intensitatea benzilor
spectrului IR, determinat pentru o anumitd moleculd si momentul dipol al
legaturii. Aceasta metoda permite sd se determine direct momentul dipol al
moleculelor diatomice, iar in cazul moleculelor poliatomice sa caracterizeze
dipol momentele legaturilor separate si ale gruparilor de atomi.

O larga aplicabilitate au metodele Debye, bazate pe masurarea constantei
dielectrice statice a substantelor in stare gazoasa si in solutii ale substantelor
polare in solventi nepolari.

I11.4.2. Determinarea momentului de dipol in functie de dependenta
polarizatiei substantelor gazoase cu temperatura

Reprezentand ecuatia Debye (1) in coordonatele (1/T, P) se obtine o dreapta
(Figura II1.4.2). Panta dreptei este tgax =B

P
@ {
//0:/ fgﬂ= 5

|

(1)

/T

Figura I11.4.2. Dependenta polarizatiei de inversul temperaturii pentru
moleculele polare (1) si nepolare (2).
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Analitic, B se poate calcula de asemenea din doua valori P; si P, la
temperaturile T, si T,

AP _(R=P)TT,
B= = 8
Adlp) LT ®

Astfel, masurand permitivitatea dielectrica si densitatea substantei la cateva
temperaturi, se poate determina B si sa se calculeze momentul dipol cu ecuatia
(2). Aceasta metoda se foloseste doar pentru determinarea momentelor dipolare
la gaze, deoarece conform ecuatiei Debye se presupune ca, in absenta campului
electric, moleculele se orienteaza haotic.

I11.4.3. Determinarea momentului de dipol in solutii diluate

Interactiunile intermoleculare existente in solutie conduc la faptul ca in acest fel
se produce o orientare determinatd in dispunerea particulelor substantei
dizolvate. De aceea, ipoteza despre dispozitia haotica a particulelor care sta la
baza teoriei Debye, nu este aplicabild la solutii. Totusi si in acest caz la
masurarea momentelor dipol pot fi obtinute rezultate complet satisfacatoare,
daca este facuta extrapolarea valorilor experimentale ale polarizatiei substantei
dizolvate la dilutie infinitd, deoarece astfel se evita interactiunea dintre
moleculele studiate.

Pentru asemenea determinari in calitate de solvent se foloseste: benzen, hexan,

......

-1 Mx +M,x,

P=xP +x =
14 22505 »

©)

in care: P, P, — polarizatiile; x,, x, — fractiile molare; M;, M, — masele molare
ale solventului si solvatului.

Tindnd cont cd x; =1—x,

Masurand permitivitatea dielectricd a solutiei si solventului si densitatile lor, se
calculeaza P si P;.
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Tindnd cont ca polarizatia solventului nu se modifica prin introducerea
substantei dizolvate (o aproximatie admisd) se obfine polarizatia cautata P,
corespunzand fractiei molar x,. Asemenea masuratori si calcule se efectueaza
pentru solutii avand diferite fractii molare ale solvatului. De obicei pentru studiu
se 1au 4-6 solutii cu concentratii In domeniul 0,001<x, <0,1. Datele

experimentale obtinute se extrapoleaza pentru dilutie infinitd, gdsindu-se P,_,

neafectatd de influenta interactieir dintre moleculele polare ale substantei
dizolvate.

Cu ajutorul valorii P, astfel determinata, valoarea momentului dipol se obtine

tinind cont de urmitoarea interpretare. In primul rand, coeficientul A, primul
termen al ecuatiei Debye, reprezintd polarizatia de deformare care include
polarizatiile electronica (P.) si cea atomica (P,) si se poate scrie ca

4 u’
P_=P+—7aN,— (10
200 e 3 A3kT ( )

Inlocuind polarizatia electronici cu refractia, precum si masurile constantelor
prin valorile lor, se obtine urmdtoarea formula de calcul al momentului de dipol

iy, =0,0128./(P,. —R,)T|(11)

Refractia (Rp) se determind experimental sau se calculeaza folosind valorile
tabelate ale refractiilor atomice.

Utilizdnd aceastd metoda exactitatea determindrii momentelor dipol este relativ
nu foarte precisd, deoarece nu tine cont de efectul polarizatiei solventului si de
polarizatia atomica.

Eroarea in determinarea lui P, este corelatd de polarizatia solventului, poate
ajunge 10%, ceea ce conduce la diminuarea valorii lui P, . Ca urmare,

neglijarea marimii P, nu afecteazd mult determinarea masurarii, deoarece ea
este mai mare decat eroarea asupra efectului polarizatiei solventului si are un
semn opus.

Eroarea existentd conduce extrapolarea lui P, la o Insumare continud spre
infinit, deoarece dependenta acestei marimi de fractia molara a solvatului nu
este liniara.

Cea mai buna metoda de acest tip este metoda Hendestrand la baza careia este

IR

solutiilor foarte diluate de fractia molara a substantei dizolvate
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E=¢€ tax,; p=p +bx,
a si b fiind coeficientii unghiulari ai dreptelor respective.

Tinand cont de aceasta relatie si de expresia pentru polarizatia solventului pur si
a solutiei, relatia pentru P, la dilutie infinita ( 2, ) devine

gl—le_‘_M1 3g,a— B, (&, +2) b

a
b= , a=—iar f=—
? &E+2p P (& +2)2 & P

Aceastd formuld a lui Hendestrand permite sd se determine polarizatia P,
necesard pentru calculul momentului de dipol pe baza valorilor € si p a doua

solutii. In acest fel creste exactitatea determinarii. Calculul momentului de dipol
se face folosind relatia

1, =0,0128./(P,. —R,)T

I11.4.4. Lucrari practice

111.4.4.1. Determinarea momentului de dipol pe baza extrapolarii grafice la
dilutie infinita a polarizatiei moleculare a solutiei substantei polare

Se prepara solutii de concentratii stabilite ale substantei studiate in benzen (sau
alti solventi nepolari, hexan, tetracolorometan, etc.), amestecand cantitati
cantarite de solvat si solvent. In acest scop se introduc cu ajutorul pipetei, in
balon cotat cu dop, volumul necesar de solvent, se cantareste balonul, se adauga
cantitatea necesara de substante dizolvate si se cantareste din nou.

Seria de solutii ale substantei dizolvate se pregateste facand calculele in asa fel
incat concentratiile X, sa fie intre 0,0001-0,100.

Calculul cantitatii substantei dizolvate se efectueaza cu formula

g, = giM,x,
M, x,

unde: g;, g, — masele; x;, X, — fractiile molare; M;, M, — masele molare pentru

solvent si solvat. De obicei g;=20-30 g. Valorile exacte ale fractiilor molare se

calculeaza cu ajutorul valorilor g; st g,. Valorile obtinute pentru fractia molara a

solvatului nu trebuie sa difere cu mai mult de 5% fata de cele fixate.
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In continuare se determind permitivitatea dielectricd §i densitatea Tn modul
descris anterior.

Exemplu de calcul pentru momentul de dipol al benzenului la 20°C

Fractia Fractia Densitatea Constanta Indicele de Refractia
molara molara solutiilor dielectrica refractie Rp
benzen nitrobenzen (g/cm3) € np

X1 X2

1,000 0,0000 0,8740 2,27 - -

0,9680 0,0320 0,8852 2,98 - -
0,9290 0,0710 0,9053 3,86 - -
0,8968 0,1832 0,9141 4,64 - -
0,0000 1,0000 1,1990 36,9 1,550 32,5

N P1=€1 1.M1:2,27 1. 78,11 =26,6cm7

g+2 p 227+2 08740 mol
b. P = e-1 xM +x,M, 298-1 0,968-7811+0,032-123,1

_8+2

P =357 cm%wl

P

2,98+2

_3,86-1 0,929-78,11+0,071-123,1

0,8852

38642

0,9013

P 4,64—1 0,8968-78,11+0,1032-123,1

=49.6 cm7
’ mol

46412 0,9141
. P=L=0,p =M+26,6=311CM7 l
% 0,032 mo
poPmh p 4407260 06 o e’/
X, ’ mol
p =Ll g 202200 g6 6=2s0em/
% 0,1032 mo

. se determind dependenta lui P, de fractia molara a nitrobenzenului, X, si
se obtine valoarea P, la dilutie infinitd (din forma grafica pe hartie

o .o . _ 3
milimetrica se obtine P, =352¢Mm 41 ol
. 1, =0,0128,/(352-32,5)298 =39 D =13-102C - nm.

111.4.4.2. Determinarea momentului de dipol al unei substante prin metoda
Debye in aproximarea Hendenstrand
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In cazul acestei metode ne putem limita la studiul a douad solutii ale substantei
studiate in solvent nepolar. De exemplu se prepara solutii in cantitate de 20 g cu
x,=0,05 si 0,01 dizolvand cantitatea corespunzatoare de substanta studiata intr-o
cantitate determinatd de benzen sau o alta substanta nepolara, folosim relatia de
calcul ca si in cazul primei metode

_&iM,x,

§) M,x,

In continuare se determini permitivitatea dielectricd si densitatea solutiei
initiale si a celei diluate in modul descris anterior. Apoi se calculeaza
coeficientii a si B din formula Hendenstrand

I R o
£ (x, _xlz)’ P1(x, _x'z)

Polarizatia la dilutie infinitd P,_ se calculeaza cu relatia Hendenstrand.

Exemplu de calcul al momentului dipol

Datele utilizate in exemplul anterior pentru determinarea Iui 4 al
nitrobenzenului, se limiteaza la domeniul celor mai diluate solutii (la 25°C)

X, Densitatea | ¢ X, Densitatea | €
0,0000 | 0,8740 2,27 0,0710] 0,9013 3,86
0,0320 | 0,8852 2,98

3,86 —2.98 0,9013 - 0,8852

9,94; f= =0,4723
0,874(0,071 - 0,032)

o= =
2,27(0,071-0,032)
Conform formulei Hedenstrand

p 2271 1231 7811 3-2,27-9.94-0,4723-(2,27-1)(2.27+2)
*227+2 0,874 0,874 (2,27+2)°

P, =36L13¢m/

Momentul de dipol este

Uy =0,0128,/(361,13-32,5)298 =4,0 D=1,33-107°C - nm

Ambele metode conduc la rezultate concordante.
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111.4.4.3. Calculul erorilor
Eroarea relativa de masurare se determina cu relatia

A, 2AP,, 2AR, AT

- +
Uy 2P —Ry) 2P.—R,) 2T

in care AP,_;AR,; AT - erori absolute la determinarea polarizatiei solvatului
(substantei dizolvate), refractiei si temperaturii.

Pentru substantele care au un moment relativ mare R, <P, . In plus, eroarea

relativd de determinare a lui Rp reprezinta aproximativ 0,2% din eroarea totala.
De aceea ecuatia indicata se poate scrie sub forma

Aty _ AP, AT

My 2P 2T

oo

Valoarea lui P, se determind prin extrapolarea lui P, la dilutia infinita a
solutiei. De obicei eroarea in determinarea marimilor p, € si X, (cu ajutorul
carora se calculeaza P,) nu depaseste 0,5%, ceea ce ofera posibilitatea de a

Qoo

determina marimea P, cu o precizie de ordinul 2%. Eroarea relativa si
Doo
. A AT . ..
chiar pentru 2y (luand S = 0,005) osciliaza intre limitele 3-10%.
My

I11.4.5. Determinarea momentului de dipol al moleculei unei substante

v’ Se pregitesc cateva solutii diluate ale unei substante polare intr-un
solvent nepolar;

v Se masoara capacitatea condensatorului (celulei) umplut cu solvent si
cu fiecare din solutiile pregatite in prealabil;

v" Se calculeaza constanta dielectrica pentru fiecare din solutii, folosind
valorile tabelate pentru constanta dielectrica a solventului la aceeasi
temperatura la care au fost facute masuratorile;

v' Se calculeaza polarizatia substantei dizolvate cu ecuatia

P=A+Bl
T



Introducere in Chimie-Fizicd — 213

v" Se traseaza graficul dependentei polarizatiei, substantei dizolvate, de
concentratia solutiei si se extrapoleazad aceastd dependentd la dilutie
infinita;

v' Se determind indicele de refractie al substantei dizolvate si se
calculeaza refractia molara;

v' Se calculeaza dipolmomentul substantei dizolvate utilizind ecuatia

1£=0,0128-10" /(7 — R,,)T
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II1.5: Determinarea Concentratiei unei Solutii Optic Active cu Ajutorul
Polarimetrului

II1.5.1. Descrierea fenomenului

Dupa cum se stie unda luminoasa este o unda electromagneticd transversala in
care vectorul electric este vectorul luminos. In lumina naturald vectorul electric
oscileazd perpendicular pe directia de propagare a undei, in toate directiile
posibile. Daca lumina este total polarizata oscilatia se face intr-un singur plan
numit plan de vibratie. Planul perpendicular pe planul de vibratie se numeste
plan de polarizare.

Rotirea planului de vibratie a vectorului electric dintr-o unda luminoasa
polarizata liniar, cand aceasta strabate anumite substante, se numeste fenomen
de polarizare rotatorie.

Experienta a aratat ca o raza de lumind monocromatica liniar-polarizata, trecand
printr-o lamd de cuart tdiatd cu fetele perpendicular pe axa optica, raméne
polarizata liniar, dar planul de vibratie al vectorului electric se roteste cu un
anumit unghi o. Aceastd lama este asezatd intre doi nicoli (polaroizi) la
extinctie: AgAy L A4A4° (Figura II1.5.1), unul avand rolul de polarizor si
celalalt de analizor. Lumina transmisa de cristalul de cuart (cuva) este polarizata
liniar, ca si lumina ce intrd 1n el, dar planul de vibratie al luminii emergente
A3A;’° este rotit cu un unghi a fatd de cel incident 44’ (Figura II1.5.1) Deci
extinctia nu se mai mentine si, pentru a o restabili, analizatorul trebuie rotit cu
un anumit unghi.

T
T
e
g
I

'

-
T
- B
n:*h
o

Figura I11.5.1. Schimbarea planului luminii monocromatice.

Folosind aceeasi radiatie monocromatica, dar utilizand lame de cuart de diferite
grosimi, s-a constatat cd unghiul de rotire al planului de vibratie al vectorului
electric este direct proportional cu grosimea lamei de cuart (notatd in figurd cu
[). Acest fenomen a fost descoperit in anul 1881. Mediile care au proprietatea de
a roti planul luminii polarizate liniar se numesc medii optic active. Exista multe
substante chimice (solide sau lichide) care au proprietatea de a roti planul de
polarizare al luminii cu un anumit unghi a (vezi Figura II.5.2). Aceste
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substante se numesc optic active. Substantele care rotesc planul de polarizare
spre dreapta (in sens invers trigonometric) se numesc dextrogire, iar cele care
rotesc planul de polarizare spre stanga (in sens trigonometric) se numesc
levogire.

Unghiul o . cu care a fost rotit
planul de oscilatie al luminii
/ liniar polarizate

Lamela de cuart ﬂ

Planul de oscilatie P al LV

fasciculului incident Planul de oscilatie P al fasciculului
(lumina liniar polarizata) emergent (lumina lniar polarizata)

A

Figura I11.5.2. Modificarea planului luminii polarizate sub unghiul o .

Pentru substantele solide, optic active, unghiul de rotatie a al planului de
polarizare al luminii este proportional cu grosimea / a substantei optic active
strabatuta de lumina

a=[a,] 1

Constanta de proportionalitate [ao] se numeste rotatie specifica si depinde de
lungimea de unda a radiatiei folosite si de natura mediului optic activ.

Pentru solutii lichide, optic active, unghiul de rotatie a planului de polarizare a
depinde de natura substantei optic active, de grosimea stratului strabatut / si de
concentratia lor (c) , dupa relatia lui Biot

c-l
a=\o,| —
|, ] 100

Aceasta formuld poate fi utilizatd pentru determinarea concentratiei unor
substante optic active in solutii lichide prin masuratori de unghiuri de rotatie a
planului de polarizare.
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II1.5.2. Polarimetrie

Aparatul cu ajutorul caruia putem determina unghiul a se numeste polarimetru.
Un polarimetru este un instrument optic ce permite determinarea unghiului de
rotatie a planului de polarizare a luminii. Un polarimetru se compune din
urmatoarele parti (Figura I11.5.3):

S - sursa de lumind monocromatica (lampa de sodiu),
F-filtru,

P-nicol polarizor,

L - lama Laurent,

T - tub polarimetric cu solutia de analizat,

A - nicol analizor,

Ly - luneta de observatie,

O - observator.

el
J =1

Figura I11.5.3. Structura unui polarimetru.

VVVVVYVYVY

o R

O

Rotirea planlui Analizator
harminii polari

Figura I11.5.4. Functionarea unui polarimetru.

Luneta se poate focaliza pe lama Laurent prin deplasarea ocularului. Nicolul
analizor A se poate roti astfel incat intre planele sectiunilor principale ale
analizorului si polarizorului sa existe diferite unghiuri, valorile acestora
putandu-se citi cu ajutorul unui vernier pe o scald gradata solidara cu analizorul.
Constructia polarimetrelor se bazeaza pe capacitatea ochiului de a aprecia cu o
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mare precizie egalitatea iluminarilor a doud suprafete alaturate. In Figura I11.5.4
este redat modul de functionare al unui polarimetru.

N
/ \///

£

o

A\

N

o

Figura II1.5.5. Campul vizual prin polarimetru.

Unghiul de rotatie al analizatorului poate fi masurat cu ajutorul unui disc gradat,
care se roteste o datd cu analizatorul in fata unui reper sau vernier. Pentru
masuratori mai precise dupa polarizor se introduce o lama de cuarf L. semiunda,
care acopera doar o parte a campului vizual si se lucreazd in lumina
monocromatica. Campul vizual al lunetei are o forma circulara si este separat in
doua portiuni de stralucire diferita, obtinute prin lama L, respectiv pe langa ea;
o imagine posibila a campului vizual este indicatd in Figura II1.5.5.a. De multe
ori lama de cuart L nu este plasata ca in Figura II1.5.3, ci la mijlocul fasciculului
luminos. In acest caz, cAmpul vizual este redat in Figura II1.5.5.b, in care zona
centrald corespunde luminii ce trece prin lama L, iar cele laterale corespund
luminii ce trece pe langa lama.

I11.5.3. Modul de lucru

» Se aprinde lampa de Na si se asteapta 10 min. Se focalizeaza luneta pentru
a vedea clar imaginea campului vizual. Se fixeazd punctul zero al
vernierului ca sd coincida cu zeroul scarii (discului) gradat si se controleaza
ca cele doud regiuni ale cAmpului vizual sa apard egal iluminate (in caz
contrar se va citi unghiul a si se va tine cont de el mai departe).

» Se umple tubul polarimetric cu solutia de analizat (substanta optic activa)
de concentratie cunoscutd ¢, avand grija sa nu ramand bule de aer si se
introduce in corpul polarimetrului. Datorita rotirii planului de polarizare al
luminii, cdmpul vizual se schimbd, cele doud regiuni vor apare inegal
iluminate. Se roteste incet analizorul spre observator pana cand campul
vizual apare egal luminat ca in pozitia initiala. Se citeste de 4-5 ori cu
ajutorul vernierului unghiul o pe scala gradata. Acest unghi reprezinta
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tocmai unghiul cu care a fost rotit planul de polarizare al luminii de catre
solutia optic activa. Se calculeaza media & .

» Cunoscand lungimea / (dm) a tubului (este notatd pe tub) se calculeaza
puterea rotatorie specificd [&,] a solutiei substantei de analizat (de
exemplu solutie de zahar) conform relatiei, pentru solutii de aceeasi
concentratie (de exemplu solutie de zahar 5%)

_ _100
[ ]=a—
c-l

Se procedeaza in acelasi mod pentru mai multe solutii de zahdr de concentratii
necunoscute, calculandu-se concentratiile din relatia

_ 100
c=0—
[o]-1
unde [, ]este cel determinat anterior.
> Se calculeaza erorile oy, 151 €41
» Se realizeaza tabelul:
Nr. Solutia c% I (dm) o a [ @0 ] Erori
(grade) (grade) (grad-dm’)
1. Ex. solutie de zahar
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
9.
10.
I11.5.4. Intrebiri

[y

Ce este o prisma Nicol, ce proprietati optice prezinta?

2. Care este rolul lamelei de cuart in cadrul acestui experiment? S-ar putea
renunta la utilizarea ei? Care ar fi efectele ?

3. Ce alte tipuri de solutii ar putea fi masurate (din punctul de vedere al

concentratiei acestora) cu ajutorul polarimetrului?
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1I1.6: Paracorul
I11.6.1. Conceptul de paracor

Paracorul este definit prin relatia

b o/iM
Td,—d, |V

in care: o - tensiunea superficiald a lichidului (unitate de masura N/m sau
kg/s®); M — masa moleculard; d ;»d, — densitatile lichidului si ale vaporilor la

1 1
echilibru; P — paracorul, cu unitatea de masura kgAm3 S Akmol -

Tabel I11.6.1. Paracorii atomilor, grupelor de atomi si ai legaturilor

Atomi, grupe de P-10* Legaturi, cicluri P-10*
atomi
Carbon 16,36 Legétura simpla 0
Hidrogen Legatura dubla (homopolara)
v laC v’ 27,39
v 1a0O v 17,79 33,79
v laN v 12,50
Oxigen 35,57 Legatura tripla 67,59
Oxigen in peroxizi 37,88 Legatura semipolara 0
Azot 31,13 Ciclu de 3 22,23
Fosfor 72,03 Ciclude 4 10,67
Arsen 96,04 Ciclu de 5 5,34
Stibiu 120,94 Ciclude 6 1,42
Sulf 88,93 Ciclude 7 -7,11
Seleniu 112,05
Fluor 45,35
Clor 97,82
Brom 122,72
lod 160,07
Bor 38,24
Siliciu 55,14
Plumb 114,72
Mercur 122,72

Tensiunea superficiala si densitatile vaporilor lichidului trebuie sa fie masurate
la aceeasi temperatura. La temperatura mult sub cea criticd, se poate considera
cd d, <<d, si ca urmare
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1
O'AM
dl

P= 2)

Paracorul are proprietatea de a fi o marime calculabild prin regula de aditivitate
P = ZniPat + anPl + ZniPciclu 3)
i i i

in care: P, — paracorii atomilor; P, — paracorii legaturilor; P, — paracorii
ciclurilor; n; — numarul de atomi, legaturi, cicluri.

Legarea a doua sau mai multe grupe electronegative X (-Cl, -CN, -COOH, -
COOR, -OH, etc.) la acelasi atom (C, N, S, etc.) micsoreaza valorile paracorului

in medie cu 5,3-107* unitati pentru CH,X,, cu 10,67 - 107 unitati pentru CHXG,

cu 16,01-107* unitati pentru CX, (in sistemul international).

I11.6.2. Determinarea tensiunii superficiale

In conditii date de temperatura si presiune o masa de lichid are un volum bine
definit desi forma variaza dupa cea a vasului care il contine. Fortele de coeziune
care se manifesta intre moleculele lichidului sunt forte de tip Van der Waals si
scad in valoare odata cu cresterea distantei dintre molecule. Distanta de la care
fortele de coeziune devin neglijabile (= 107 m) defineste sfera de actiune
moleculard. Fortele de atractie care se manifestd intre molecule de natura
diferitd (solid-lichid, lichid-gaz) se numesc forte de adeziune. Fortele de
adeziune si coeziune determind fenomenele superficiale.

Intre moleculele din interiorul unui lichid si moleculele unui gaz, in contact cu
lichidul, au loc interferente care duc la formarea unui strat limita atunci cand
speciile chimice diferite participante sunt insolubile una in alta. Fortele
intermoleculare in interiorul unei faze se compenseaza reciproc astfel incat forta
rezultanta este zero. La nivelul stratului limita fortele moleculare nu se mai
compenseazd pe toate directiile. Rezultatul acestui dezechilibru este o forta
rezultanta cu o anumitd directie. La contactul lichid — gaz fortele
intermoleculare in interiorul fazei lichide sunt mai mari decat cele din faza
gazoasd ceea ce face ca forta rezultantd sa fie indreptatd spre interiorul
lichidului, avand totdeauna o tendintd de micsorare a suprafetei libere a
lichidului; aceastd forta, raportatd la lungime, poartd denumire de tensiune
superficiala.
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Raportul dintre forta de tensiune superficiala si lungimea / a stratului periferic,
pe care actioneazd aceasta fortd, este influentat de natura lichidului, de
temperatura si compozitia fazei gazoase cu care este in contact. Marimea

_F
o="1 @)

se numeste coeficient de tensiune superficiala (este specifica lichidului).
Unitatea de masura este N/m (dyn/cm). Ea mai este denumitd si tensiune
specifica de suprafata deoarece valoarea ei corespunde lucrului mecanic necesar
pentru a genera o suprafatd noud, cu marimea de un centimetru patrat.

Fortele de coeziune se manifesta diferit in functie de localizarea moleculei fata
de suprafata de separare a celor doud faze. Astfel pentru o moleculd aflata in
interiorul lichidului aceasta va fi supusa unor forte egale uniform distribuite a
caror rezultantd este nula (Figura III.6.1, particula a). Dimpotriva, efectul
fortelor de coeziune se manifestd puternic in regiunea periferica a oricdrui fluid.
Moleculele aflate in stratul superficial de separare lichid-gaz sunt supuse la
forte de atractie diferite; aceste forte nu vor mai fi egale ca marime, nici uniform
distribuite aga ca vor da o rezultanta diferitd de zero, indreptata inspre interiorul
lichidului si perpendicular pe suprafata libera (Figura I11.6.1, particulele b si c).

Dy Do

a

Figura II1.6.1. Reprezentarea fortelor de coeziune.

Toate moleculele aflate sub suprafata aparenta a lichidului, pana la o adancime
egala cu raza sferei de actiune moleculara alcatuiesc stratul superficial sau
periferic. Acest strat exercitd asupra restului de lichid o apasare ca si cum ar fi o
membrana elasticd in extensiune, care ar inconjura lichidul din toate partile.
Raportatd la unitatea de suprafatd aceastd apasare reprezintd presiunea interna a
lichidului. O proprietate a presiunii interne la fluide este dependenta ei de forma
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paturii periferice, adicd de forma meniscului; s-a stabilit ca pentru acelasi fluid
si aceeasl temperatura

pconvex > pplan > pconcav

Atractia reciproca care se manifestd intre moleculele stratului periferic are ca
efect apropierea cit mai mare a moleculelor intre ele, deci are tendinta sa
micsoreze cat mai mult suprafata aparentd. Astfel suprafata unui lichid se
comportd ca 0 membrana elastica in extensiune, care cautd sa revind la forma
initiala de arie cat mai mica.

Tensiunea superficiald explicd multe fenomene caracteristice starii lichide ca:
formarea picaturilor la scurgerea lichidelor printr-o deschidere mica, formarea
spumei, adeziunea lichidelor, capilaritatea etc. Pentru masurarea tensiunii
superficiale a lichidelor se folosesc metode statice si dinamice, dupa cum
suprafata aparenta este imobila sau in miscare.

Faptul cd mercurul varsat in cantitate mica intr-un vas se strange sub forma unei
bile (cand de fapt sub densitatea imensa de 14g/cm’ el ar trebui si se giseasci
intins sub forma unui film subtire) se datoreaza tensiunii superficiale enorme de
o = 484 mN/m. Cu toate cd densitatea uleiului este mult mai micd decat a
mercurului ( densitate subunitard) o picaturda din acesta se intinde imediat sub
forma unei pelicule subtiri pe corpuri solide. Acest comportament se datoreaza
tot tensiunii superficiale de data asta foarte mica ea situandu-se la uleiuri in
jurul valorii de cca 30-40mN/m. Tensiunea superficiala este o madrime
hotaratoare pentru fenomene de umectare, adeziune si adsorbtie ce au loc la
limita dintre straturi.

Tabel 111.6.2. Exemple de straturi limita alimentare.

Tip de strat Exemple
lichid-gaz bere — CO,

lichid-lichid apd — ulei
solid-lichid zahar — ulei
solid-solid sticld - polietilena

Existd mai multe metode si aparate pentru determinarea tensiunii superficiale,
fiecare prezinta avantaje i dezavantaje specifice. Varietatea mare este datd de
problematica foarte diversa, datd de speciile lichide si gazoase in interferenta,
dar si de cerinte privind precizia determinarii precum si cerinte legate de
posibilitatea de automatizare si de achizifie automata a datelor. Aparatele
folosite pentru determinarea tensiunii superficiale poartd denumirea de
tensiometre.
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111.6.2.1. Metoda tuburilor capilare
Aceastd metoda se bazeazd pe ascensiunea lichidelor in tuburi capilare,

deoarece greutatea coloanei de lichid este echilibrata de tensiunea
superficiala(o) a lichidului exercitatd pe circumferinta tubului

2rro=rr*hpg (5)

in care: r — raza tubului capilar; 4 — inaltimea coloanei de lichid; p - densitatea
lichidului; g — acceleratia gravitationala.

Figura I11.6.2. Determinarea tensiunii superficiale prin metoda capilara.

Un lichid urca intr-o capilara atata timp pana cand presiunea capilara a coloanei
de lichid din capilara corespunde presiunii atmosferice deasupra meniscului de
lichid din capilard; din echilibrul fortelor se calculeaza tensiunea superficiala.

Determindrile se fac pentru un lichid de referinta, apa, de obicei (o,) si pentru
lichidul studiat (o,). Aplicand relatia (5) pentru cele doud lichide, prin
simplificare se obtin ecuatiile

200=r-Ah-p -g

20,=r-Ahy-p,-g
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Facand raportul celor doud ecuatii se obtine

_ Ahz P
0, = (6)

Ah ol
relatie care permite determinarea tensiunii superficiale a lichidului 2, fara a fi
necesard masurarea razei tubului capilar. Indltimile h au fost inlocuite prin
diferentele de ascensiune dintre cele doud tuburi Ak. o, si p, sunt tensiunea
superficiald si densitatea apei. La 18°C, 0,=728 dyn o
Pentru a efectua determinarea, tuburile capilare perfect uscate se introduc Intr-
un cristalizor ce contine lichidul a carui coeficient de tensiune superficiald se
determina. Cand ascensiunea lichidului se stabilizeaza la o valoare constanta, se
citeste diferenta de nivel Ak, a ascensiunii lichidului in cele doud tuburi. Se

spala tuburile capilare cu acetona, se usuca si se repeta determinarea pentru apa,
masurand Ak, . Densitatea apei se ia din tabel, 1ar cea pentru lichidul cercetat se

determina cu picnometrul, iar o, se calculeaza cu relatia

Ah
0, =0, 2 P

111.6.2.2. Metoda stalagmometrica

Daca un lichid curge dintr-un tub cu orificiul stramt, nu se produce o curgere
continud, ci intermitentd, prin picaturi. Numadarul de picaturi in care se
fractioneaza un volum dat de lichid depinde de tensiunea superficiala a acestuia.

Metoda stalagmometrica de determinare a tensiunii superficiale face parte din
metodele bazate pe compararea fortelor superficiale cu fortele gravitationale. Ea
se bazeazd pe observatia cd un lichid aflat intr-un tub capilar se scurge din
acesta formand picaturi. Stalagmometrul este format dintr-un mic balon de
sticla care este prevazut la partea inferioard cu un tub capilar. Orificiul de
scurgere se termind cu o suprafatd plani bine slefuitd. In partea superioari
balonasul se continud cu un tub de sticla terminat cu un tub de cauciuc. Pe tubul
de cauciuc se afla o clema cu surub care regleaza in mod convenabil viteza de
curgere a picaturilor. Aparatul se fixeaza in pozitie verticala pe un stativ.

Marimea picaturilor formate la capatul capilarului depinde de tensiunea
superficiala a lichidului si anume, In momentul ruperii, greutatea picaturii de
lichid, notatd G, este egala cu forta elastica de intindere a “membranei” ce
sustine picatura (Figura I11.6.3), notata F.
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Figura I11.6.3. Stalagmometru (1- volum de masurare, 2- capilara, 3- picatura
ce urmeaza a se desprinde, A- detaliu).

Fie r raza interioara sau exterioara a capilarului, dupa cum picatura se prinde de
peretii interiori sau exteriori ai acestuia si 6 , tensiunea superficiald a lichidului.
Forta exercitatd de-a lungul circumferintei capilarului §i care sustine picdtura
pana la desprinderea acesteia, este egala cu

F=2r-r-o
Daca V; este volumul unei picaturi, atunci greutatea ei este
G=mg=V,-p-g si F=G (echilibrul fortelor).
Pentru z picaturi constituite intr-un volum V, este valabila relatia
2r-r-c-z=V-p-g (7)

Aplicand relatia (7) pentru apd (o,) st pentru lichidul studiat (o,) s1 facand
raportul celor doud ecuatii obtinute, rezulta ca

z
=022 ®)
2 1
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Practic stalagmometru perfect spalat si uscat se umple cu lichidul studiat si se
lasd sa se scurgd lichidul cuprins intre cele doud repere de referinta marcate,
urmarindu-se picdturile z continute in volumul astfel delimitat. Se repetd in
aceleasi conditii determinarea pentru apa distilatd. Se calculeaza paracorul P
pentru lichidele ale caror tensiuni superficiale au fost determinate experimental.
Valorile obtinute se compara cu valorile calculate prin insumarea paracorilor

atomilor.

I11.6.3. Probleme

1. Sa se calculeze paracorul pentru benzen cu ajutorul valorilor din

Tabelul I11.6.1; Raspuns: P=207,1.

2. Sa se calculeze paracorul substantei notate cu A, daca se cunoaste
tensiunea superficiald o si densitatea d, la temperatura T K. Sa se
compare valoarea obtinutd cu aceea calculatd conform regulii de

aditivitate, cu ajutorul datelor din Tabelul 111.6.1.

Nr. crt. Substanta o -10° (N/m) | 9 (kg/m’) | T (K)
1. CHCI, 27,28 1489 293
2. CH;-CHO 21,2 783 293
3. CI-CH,-CH,OH 42,5 1213 293
4, CH;-CH,-OH 22,75 789 293
5. CH;-CO-CHj; 23,7 791 293
6. CH;3-COOCH; 24,6 924 293
7. CH;-(CH,);-OH 23,78 804 293
8. CH;-COOC,Hs 23,9 901 293
9. C,H;5-O-C,Hs 16,6 708 293
10. CH;-CO-C,Hs 24,6 810 293
11. C¢Hg 28,89 879 293
12. n-C¢Hyy 18,43 659 293
13. n-CsH;;OH 21,6 815 293
14. C¢H;sBr 36,34 1508 293
15. C¢H;sCl 33,2 1107 293
16. CeHs5NO, 42,9 1022 293
17. C¢HsCHj; 30,8 885 293
18. CH;3-CO-CgHs5 38,7 1033 293
19. CsHsCH,CHj; 29,2 867 293

20. CoH;N 45,0 1095 293
21. 1,2-etandiol 46,1 1109 293
22. ciclohexan 24,95 779 293
23. izopropilbenzen 28,20 862 293
24, 2,2,3-trimetilhexan 31,27 894 293
25. C¢HsCOOCH; 373 1088 293




Introducere in Chimie-Fizica — 227

I11.7: Reocorul
II1.7.1. Conceptul de reocor si vascozitate

Reocorul este definit prin relatia

' u
D

R=

(1

unde: M — reprezintd masa molard; p - densitatea; 77- vascozitatea.

Principala proprietate a reocorului este aditivitatea pe baza careia aceastad
marime moleculara este calculabild ca suma a reocorilor pentru atomi sau grupe
de atomi (valorile sunt date in Tabelul II1.7.1). Se tine cont ca reocorul unui
atom depinde de pozitia atomului in molecula.

Tabel 111.7.1. Reocorul unor atomi si grupe de atomi.

Grupe/ =CH, | - CH, —-H|-OH|-OH| —-COOH| -C=0| -NH, - NO,
atomi alcool | fenol
Reocor | 10 12,01 2,01 |9,28 12,56 | 20,78 11,2 16,26 | 16,67

Pentru a calcula reocorul din date experimentale este necesar sa se determine
densitatea substantei cu picnometru si vascozitatea acesteia cu vascozimetrul
Ostwald sau cu vascozimetrul Hoppler.

Experimental se constatd ca forta de frecare interna care se exercita (in regim
dinamic, de curgere) intre doua straturi subtiri de lichid aflate in contact este:

» direct proportionald cu marimea suprafetei de contact dintre cele
doua straturi;

» direct proportionald cu viteza relativa (variatia vitezei) dintre cele
doua straturi;

» direct proportionald cu o marime de material, dependenta de natura
fluidului, care poartd numele de coeficient de vdscozitate (notat n).

Se spune despre fluide ca sunt vascoase sau mai putin vascoase dupd cum aceste
forte de frecare internd (sau vascozitate) sunt mai mari sau mai mici.

Prin definitie traiectoria descrisa de o particuld de fluid aflatd in miscare poarta
numele de linie de curent. Viteza particulei este tangentd la aceastd linie de
curent, in fiecare punct al ei. Conventional, un set de linii de curent indica si
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marimea vitezei, intrucat numarul de linii dintre o regiune din spatiu este cu atat
mai mare cu cat viteza de curgere este mai mare (Figura I11.7.1).

,IL ¥

¥

—»— Linie

—— de curent
1
Reprezentare !
conventionala

L B

iv
\ 2

¥

v

Figura I11.7.1. Liniile de curent.

Reprezentarea conventionalda a liniilor de curent permite si o clasificare a
tipurilor de miscare care pot avea loc in fluide. In cadrul chimiei-fizice structura
atomilor si moleculelor, retinem:

v’ curgere laminara: atunci cand liniile de curent nu se intersecteaza (nu "se
amestecd"); o asemenea comportare este - de reguld - specifica vitezelor
mici;

v’ curgere turbulenta (sau turbionara): atunci cand liniile de curent se
incruciseaza, eventual dand nastere unor figuri asemanatoare unor
"bucle", fenomenul apare atunci cand vitezele de curgere sunt mari sau/si
cand miscarea de translatie a particulelor de fluid este insotitd de o
migcare de rotatie a acestora.

i = hgimea tubului

r= a2

Figura I11.7.2. Antrenarea vdscoasa a lichidului intr-un tub capilar de
diametru d.

Termenul "lamina" desemneaza o foaie subtire (in limba latind). Modelul
teoretic utilizat presupune cd fluidul este echivalent cu un numar de straturi
subtiri care aluneca unul peste altul (asemenea cu ceea ce se petrece atunci cand
pe coperta unei carti voluminoase se pune o greutate: cartea se deformeaza, ceea
ce Tnseamnad cd paginile din interior se deplaseazd unele in raport cu altele).
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Deplasarea relativa a doud foi suprapuse este insotita de frecare. Observatia este
valabila si in cazul fluidelor reale, intre straturile (subtiri) componente ale
acestora aparand forte de frecare interna (frecare vdscoasa) care influenteaza -
evident - maniera de curgere a acestora.

In Figura I11.7.2 se considera un tub cilindric de lungime / si de raza r, prin care
curge laminar un lichid. Curgerea poate fi imaginata drept o deplasare a unor
tuburi coaxiale care aluneca unele pe altele, astfel incat tubul central aluneca cel
mai rapid, in timp ce tubul exterior ramane pe loc.

II1.7.2. Vascozimetrul Ostwald

Vascozimetrul Ostwald este compus dintr-un tub capilar de sticla in forma de U
a carui ramura mai larga AB se termina 1n partea inferioara cu un rezervor sferic
R. Cealalta ramura consta dintr-un tub capilar C, un rezervor sferic mai mic E si
un tub de cauciuc F. La intrarea si iesirea din rezervorul E sunt marcate doud
repere m si n, care delimiteaza un volum bine definit. Vascozimetrul trebuie sa
stea 1n pozitie perfect verticala.

F A
S = suport
m R = rezervor mare
n E S E = rezervor mic
| B m, n = repere semnificative
C F = tub de cauciuc
R tub de aspiratie

N4 C = tub capilar

&,

Figura I11.7.3. Viscozimetrul Ostwald.

Pentru efectuarea experimentului mai sunt necesare: o pompa de aspiratie (care
se poate atasa la tubul de cauciuc F) si un cronometru (se poate folosi si
cronometrul unui telefon mobil).

Vascozitatea lichidului este calculabila cu relatia lui Poiseuille (a fost formulata
pentru prima data, pe baze experimentale, de catre acest medic)
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_r4-p-t

s |@

unde: » — raza tubului; / — lungimea tubului; ¥ — volumul de lichid care se
scurge la timpul t; ¢ — timpul; p — presiunea.

Unitatea de masura a coeficientului de vascozitate 1 este

m4-]y2-s
Mg=—"4—=N-s-m>

"

Traditional se foloseste o unitate de masura particulara, denumita "poise" — in
onoarea medicului francez Poiseuille; relatia de transformare este

1 poise=10"N-s-m™

Vascozitatea lichidelor este dependentd de temperaturd: cu cat temperatura
creste, cu atat vascozitatea scade. Determinarea experimentald a vascozitatii se
simplifica daca se alege un lichid de referintd cu coeficientul de vascozitate 77,
de obicei apa, pentru care valorile vascozitatii si densitatii, in functie de
temperaturd sunt date in Tabelul II1.7.2, iar pentru intervalul de temperaturad
0°C-100°C datele sunt prezentate in Anexa 1.

Tabel 111.7.2. Constante fizice ale apei la unele temperaturi.

. Tensiunea de | Densitatea Vascozitatea
Tempoeratura Presiunea ST - e -
O | g | (8 a8
14 760 11,97849 999,33 0,001170
15 760 12,78105 999,19 0,001139
16 760 13,62862 999,03 0,001109
17 760 14,52119 998,86 0,001081
18 760 15,47377 998,68 0,001054
19 760 16,47135 998,49 0,001028
20 760 17,52894 998,29 0,001003
21 760 18,64653 998,08 0,000979
22 760 19,81663 997,86 0,000955
23 760 21,06173 997,62 0,000933
24 760 22,36684 997,38 0,000911
25 760 23,74695 997,13 0,000891

Aplicand relatia Poiseuille pentru apa obtinem ecuatia
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_ronh
LN
iar pentru lichidul studiat
1, = rtpy ity
P8l

Facand raportul acestor ecuatii obtinem

-t
7722771h (3)
YR

Deoarece presiunea este greutatea coloanei de lichid pe unitatea de suprafata,
pentru aceeasi coloand de lichid presiunea este proporfionald cu densitatea
acestuia, astfel incat

Pyl

4)
1 P

n =0

Practic lichidul studiat se introduce in rezervorul B al viscozimetrului (prin
punctul A) cu ajutorul unei pipete, pand cand acesta devine aproape plin.
Folosind pompa de aspiratie (aplicata la punctul F / tubul de cauciuc) se aspira
lichidul din rezervorul B in micul rezervor E, pana cand inalfimea lichidului
depaseste reperul m cu doi centimetri. Se lasa tubul de cauciuc liber, ceea ce
declanseaza curgerea ; in momentul in care meniscul lichidului ajunge in
dreptul reperului m se porneste cronometrul. Acesta se va opri in momentul in
care meniscul ajunge in dreptul reperului n. Indicatia cititd pe cronometru
reprezintd durata de scurgere (#,). Atat pentru lichidul de referintd cat si pentru
orice alt lichid pus la dispozitie se fac cate 10 determindri (10 valori ale
duratelor de scurgere pentru fiecare lichid studiat). Se repetd determinarea
pentru apa distilatd, obtinandu-se timpul t; (in secunde). Cu valorile obtinute
experimental 7,,p, si ¢, si cu cele din tabele (7,, p,) se calculeaza valoarea lui

1, cu relatia

Py b

nm=m
Pk
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I11.7.3. Vascozimetrul Hoppler

Aparatul este format dintr-un tub de sticld (1) prevazut cu o camasa de
termostatare (2) sustinuta pe stativul (3), asa cum se aratd in Figura I11.7.4.
Tubul vascozimetrului are o inclinare de 10° fata de verticala. El poate fi fixat in
pozitia in care se fac masurdtorile prin actionarea opritorului (4) si rasturnat prin
tragerea butonului opritorului. Camasa de termostatare este prevazuta cu
stuturile (5) si (6), respectiv pentru intrarea si iesirea apei de termostatare,
atunci cand reglarea temperaturii se face cu ajutorul unui termostat separat.

Figura I11.7.4. Vascozimetru Hoppler.

Pentru cazul in care reglarea temperaturii se face cu ajutorul incalzitorului (7),
pe stutul (5) se atageaza un furtun cu o para de cauciuc cu ajutorul careia se face
agitarea lichidului din camasa de termostatare, iar stutul (6) se inchide cu un
capac. Evacuarea aerului pompat cu para de cauciuc se face prin deschiderea
(10). Camasa de termostatare este prevazuta cu un termometru (8) pentru citirea
temperaturii. Stativul (3) este prevazut cu o niveld cu bula de aer (9). Pe tubul
vascozimetrului sunt trasate trei cercuri, notate pe Figura 111.7.4 cu 4, B, C.
Distantele dintre ele sunt AC = 100 mm si AB = 50 mm. Caracteristicile bilelor
folosite (in laboratoare, de obicei) sunt trecute in Tabelul I11.7.3.
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Tabel 111.7.3. Caracteristicile bilelor (folosite de obicei la vascozimetrul

Hoppler).
Bila Diametrul Densitatea Constanta
(m-103) (kg/m3-10_3) (mZ/s2-106)
1 15,560 8,13 0,1318
2 15,000 7,69 1,242

Notand cu p, densitatea materialului din care este confectionatd bila i cu p,

densitatea fluidului (lichidul studiat), coeficientul de véscozitate se calculeaza
cu formula

n=K(p,—p)t (5)

unde K (m”/s?) este o constanti care caracterizeazi aparatul si bila folositd, iar
¢ timpul.

Modul de lucru:

» Se regleaza verticalitatea aparatului cu ajutorul suruburilor stativului
privind nivela cu bula de aer (9). Se verifica ca termostatul (8) sa fie bine
ingurubat in suport, iar deschiderea (10) bine inchisa.

» Se regleaza termometrul de contact al termostatului astfel ca sa se obtina
temperatura constantd de 25°C 1in vascozimetru. Reglajul fin al
temperaturii se realizeaza urmarind termometrul (8).

» Se trece la masurarea timpului de cadere a bilei mai mici in glicerina intre
reperele A si B la 25°C, cu ajutorul cronometrului. Pentru aceasta se
rastoarna tubul aparatului, dupa ce se deblocheaza tragand de opritorul
(4). Dupa ce bila mica ajunge la fundul vasului, se noteaza timpul de
cadere a bilei intre reperele A si B. Se repeta operatia de 3 ori. Se face
media aritmeticd a timpului de cadere.

¢ Atentie: Cronometrul se declanseaza in momentul cand, privind
reperul 4 dintr-o pozitie in care inelul de pe cilindru se vede ca o
singurd linie, partea inferioard a bilei mici atinge reperul. El se
opreste in momentul in care partea inferioara a bilei atinge reperul
B.

> Se regleazd termostatul pentru obtinerea temperaturii de 30°C si se
asteaptd 10- 15 minute pentru a se obfine o egalizare perfectd a
temperaturii.

» Se fac cate 3 determinari ale timpului de cadere al uneia dintre cele
doud bile din aparat la temperaturile de 30°, 35° 40° 50° si 60°C,
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alegind acea bild pentru care timpul de cadere intre reperele A4 si B este
de minim 30 secunde si se calculeaza timpul mediu de cadere la fiecare
dintre aceste temperaturi.

Concluzie:

Cu valorile de vascozitate determinate experimental se calculeazd valoarea
reocorului si se compara cu valoarea ob{inutad prin insumarea reocorilor atomici.
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I11.8: Probleme de Laborator
I11.8.1. Probleme rezolvate

1. Sa se calculeze momentul dipol al moleculei de nitrobenzen pe baza datelor
care exprima dependenta constantei dielectrice (€) si a densitatii solutiilor
(d) de nitrobenzen in benzen, de fractie molara (x) a nitrobenzenului la 298
K.

x(C¢Hg — NO,) d (kg/m’) | ¢
0,0312 885 2,98
0,0704 901 3,86
0,1028 914 4,64

Se da si indicele de refractie n,zj98 =1,55015i densitatea

d g :1198,6ky 5 pentru nitrobenzen pur. Polarizatia benzenului pur este
m

26,6107 m’/kmol.

Rezolvare:

Polarizatia molara a solutiei se determina aplicand ecuatia

_&-1 Mx; + M,x,
E+2 yo,

sol

1ar polarizatia nitrobenzenului cu relatia

])sol = xbl)b + xnitrobenzen})nitrobenzen
—~p _ Py —x,h,

nitrobenzen ~—
nitrobenzen

Se obtin valorile

X (C6H 5 N 02 ) 1)sol Pnitrobenzen
0,0312 35,5 314
0,0704 439 274
0,1028 49 .4 248

Se reprezinta grafic dependenta P(C HNO,) = f(x).
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Valoarea extrapolatd P_(C,H,NO,)=348-107 m%mo / cand x = 0.

Refractia molara se calculeaza cu formula

2 2
-1 M 1,5501)" -1 123 _
RM:”2 M_ G, )2 : :32,65-103’"% ;
nP+2 d (1,5501)% +2 11986 mo
Dependenta P(nitrobenzen)=f(x)
320
0
310
300
= 290
8 280
o 0
£ 210
a
260
250 5

240
0,0312 0,0704 0,1028

Momentul dipol se calculeaza cu ecuatia

11=1,34988 107 /@ ~1308-107%

2. Sa se determine concentratia unei solutii de cloroform in clorbenzen
cunoscand ca la 298 K, pentru solvat, solvent si solutie avem

indicele de refractie densitatea
(np) (kg/m’)
CHCI; 1,445 1488
CcHsCl 1,5248 1110
solutie 1,4930 1260

Rezolvare:

Consideram concentratia procentuald gravimetricd a cloroformului p%,
iar concentratia clorbenzenului va fi (100-p)%.
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Se foloseste ecuatia

g, =1 100 _nf =1 p nj-1 100-p

nZ, +2 d nl+2 d, ni+2 d,

= inlocuind valorile obtinem
p =46,9% cloroform
100 — p =53,1% clorbenzen

3. Indicele de refractie si densitatea esterului propilic al acidului clorformic
(CICOO-CH,—-CH, —-CH;), la 293 K sunt egale cu 1,4035 respectiv

1090 kg/m’. Sa se determine refractia molard si sd se compare cu valoarea
Se dau valorile refractiilor atomice: Cl: 5,967-107°; C: 2,418-10°; H:
1,100-107; O (carbonil): 2,211-10°; O (ester): 1,643-107.

Rezolvare:

2 2
-1 M 14035 -1 122,5 3
R, = = 222 2 07,453.107 M
MT 242 d 14035242 1090 4mol

Ris cateutary = (5,967 +2,418-4 + 1,100 - 7+ 2,211 +1,643) - 107 =

RM(calculat) - 27’1 93 ) 10 m%mol

4. Sa se calculeze momentul de dipol (utilizand metoda vectoriala) pentru
substantele:

a. m-metoxianilina (m-anisidina);
b. p-metoxianilina (p-anisidina).

Rezolvare:

Unghiurile dintre legaturi s1 valorile momentelor de grup sunt indicate in
Anexa 5.

a. din Anexa 5 avem valorile
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1, =153D | 6,=485°
M, =128D o 0, =72°
fo =L} + 12 + 241,41, c0s 6, cOS B, COS @ =
=/1,53> +1,28" +2-1,53-1,28- c0s48,5° cos 72° cos120°
=1,89D=6,61-107'C - nm

si 9=120°

b. din Anexa 5 avem valorile

H =153 D 0, = 48.5°
_ / M=s far ' "~ si p=180°
N~y 1, =128D g =72°

My = \/;Ulz + 445 + 244, i, 05 6, c0 6, cOs @ =
= 1,532 + 1,28 +2-1,53-1,28- cos48,5° c0s72° cosl 8(F
3 =1,78D=594-10">'C-nm

O-CH

Valoarea experimentald pentru izomerul para este 1,80 D.

I11.8.2. Probleme propuse

1. Indicele de refractie al clorului gazos la 273 K si 1 atm (1,01-10° N/m?)
este egal cu 1,000686. Sa se determine refractia molara a clorului gazos.

. — 10-3m’
R: R, =11,541-10 4’%0[

2. Indicele de refractie al SO, la 273 K si 1 atm (1,01-10° N/m?®) este egal cu
1,000686. Sa se determine refractia molara.

R: R, =10239-10°m/

3. Indicele de refractie al acetonei in faza gazoasda la 273 K si 1 atm
(1,01-10° N/m?) este egal cu 1,00108. Si se determine refractia molara si
sd se compare aceastd valoare cu cea obtinuta prin calcul folosind regula

obtinut.
. — 103m’ . - .1073 m7
R: R, =16,125-10 kmol’RM(calculm) =15,907-10 ol

4. Sa se determine refractia molarda a pirolului C4;HsN daca indicele de
refractie este 1,5034 iar densitatea 929 kg/m’. Si se compare valoarea
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obtinutd cu aceea calculata pe baza regulei de aditivitate folosind datele
din Anexa 3.

. = 10-3m’ . - 1073 m7
R: R, =21,333-10 kmol’RM(mlculm) =20,992-10 ol
. Care dintre structurile compusului cu formula moleculara CsHgO,

O O O

AO/\/ M

Sau

este plauzibild daca la 298 K indicele de refractie al substantei este
1,4045, iar densitatea sa este 928 kg/m3 )

.....

date in Anexa 3.

0
Mo~
R:

. Sa se determine momentul de dipol al clorbenzenului din datele care
exprima dependenta de temperatura a constantei dielectrice si a densitatii
solutiilor acestuia in benzen de temperaturd si de concentratia solutiei.
Comparati valoarea calculata cu cea preluata din tabel.

Fractia Constanta dielectrica Densitatea solutiei
molara E d (kg/m3)
273K 298 K 323 K 273 K 298 K 323K
0,079 2,710 2,621 2,518 921 897 871
0,200 3,140 2,994 2,853 948 923 896
0,401 3,879 3,659 3,443 998 971 994
0,602 4,650 4,332 4,050 1013 1018 991

R: £=0,52-10%C -m

. a. Sa se calculeze momentul dipol al amoniacului din datele care exprima
dependenta polarizatiei amoniacului gazos de temperatura.

T (K) 292,2 309 333 387 413 446
P (m’/kmol) | 0,05757 | 0,05500 | 0,05122 | 0,04500 | 0,04250 | 0,03960

b. Sa se calculeze dipol momentul amoniacului pe baza refractiei obtinute
prin aditivitatea refractiilor atomice (vezi anexa 3) si avand polarizatiile
molare din tabelul anterior.
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R: 1£1=0,494-10"C-m

8. Sa se calculeze P, pentru un ester pe baza datelor din urmatorul tabel

(solutia este formatd din ester si benzen, notdm fractia molara a

benzenului cu x).

x(CyH,) | d(kg/m’) £
1,00 873 2,282
0,45 830 2,713
0,50 788 3,183
0,25 746 3,691

3
. — cm
R: P. =54,50 4%0 }

9. Sa se calculeze momentul dipol al urmatoarelor substante:

a. folosind datele dependentei P_ (polarizatia substantei la dilutia

infinitd in solutii nepolare) de temperaturd (anexa 2, parametrii A si B
din ecuatia Debye-Hiickel);

b. folosind datele P_, densitatile si indicii de refractie la aceeasi

temperatura.
Nr. Substanta Nr. Substanta
1. CHCl; 5. CeH5Cl
2. C,HsOH 6. CsHsNO,
3. CH;-O-CH; 7. CH;Cl
4. C2H5-O-C2H5 8. CﬁHsBI‘

Sa se compare momentele de dipol obtinute prin cele doud metode si sa se

explice cauzele pentru diferenta dintre valori.

10.S3 se calculeze momentul de dipol al clorbenzenului in faza de vapori

daca se cunoaste cd la 20°C: P=81,5 cm’/mol; la 40°C: P=77,8 cm’/mol.

R: u=1,67D

11.Studiul solutiilor de m-dinitrobenzen in benzen, la 298 K, a furnizat

urmatoarele date

x[CeH 4(NO,), ] d (g/cmr’) € | x[CcH,(NO,),] d(gem’) | &€
0,0000 0,8470 | 2,27 0,0400 0,004 | 2,42
0,0100 0,8848 | 2,32

Sa se calculeze momentul dipol al m-dinitrobenzen-ului.
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R: u,=151D

12.La 293 K se cunosc valorile concentratiilor (¢%), ale densitatilor si ale
indicilor de refractie corespunzatori. Sa se calculeze refractia molara a
substantei A, daca la 293 K densitatea solventului este d, iar indicele
refractiei este n,.

d (kg/m”

Nr. c% A B 1)
1. 20 HCl CH;0H 915 1,374
2. 31 HCI H,O 1157 1,407
3. 30 H,SO4 H,0 1220 1,370
4, 40 HCI0O; H,0 1293 1,367
5. 17 LiBr H,O 1129 1,362
6. 35 LiCl H,O 1174 1,414
7. 24,5 NaCl H,0O 1187 1,377
8. 12,5 Na,SO4 H,0 1116 1,352
9. 9 K,S0O4 H,0 1075 1,345
10. 50 SnCly CH;COOC,H5 1487 1,476
11. 50 CH3;COOH CeHe 947 1,434
12. 29 CH;COOH H,0 1038 1,353
13. 66 C¢HsNH, C,HsOH 959 1,516
14. 3,6 C¢HsCOOH C¢HsCHj3 856 1,493
15. 44 C1oH20q, H,0O 1191 1,406
13.Sa se calculeze momentul dipol al o-nitrobenzenului pe baza
urmatoarelor date experimentale
Fractia molara a Fractia molara a o- Densitatea Constanta
benzenului (X ;) | nitrobenzenului (X ,) solutiei3 dielectrica
d (kg/m’) E
1,00 0,00 874 2,27
0,9963 0,0037 876,1 2,48
0,9888 0,0112 882,1 2,86
0,9829 0,0171 886,6 3,18
0,9782 0,0128 890,2 3,39
R: 4,=6,00D

14.Folosind momentele de grup (anexa 5) sd se calculeze prin metoda
vectoriala momentele dipol ale izomerilor clornitrobenzenului.
R: luorto = 4’94D9 lumeta = 3747 D9 :upam = 2’43 D
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ANEXA 1: CONSTANTE FIZICE ALE APEI

Temperatura Presiunea Tensiunea Densitatea | Vascozitatea
°O) (mmHg) de vapori (kg ) (V- y , sau
(mmHg) m m
kg )
m-s

0,00 760 4,582877 999,82 0,001792
1,00 760 4,927905 999,89 0,001731
2,00 760 5,287935 999,94 0,001674
3,00 760 5,677967 999,98 0,001620
4,00 760 6,098001 1000,00 0,001569
5,00 760 6,540538 1000,00 0,001520
6,00 760 7,013077 999,99 0,001473
7,00 760 7,508117 999,96 0,001429
8,00 760 8,040661 999,91 0,001386
9,00 760 8,603208 999,85 0,001346
10,00 760 9,203257 999,77 0,001308
11,00 760 9,840809 999,68 0,001271
12,00 760 10,51586 999,58 0,001236
13,00 760 11,22842 999,46 0,001202
14,00 760 11,97849 999,33 0,001170
15,00 760 12,78105 999,19 0,001139
16,00 760 13,62862 999,03 0,001109
17,00 760 14,52119 998,86 0,001081
18,00 760 15,47377 998,68 0,001054
19,00 760 16,47135 998,49 0,001028
20,00 760 17,52894 998,29 0,001003
21,00 760 18,64653 998,08 0,000979
22,00 760 19,81663 997,86 0,000955
23,00 760 21,06173 997,62 0,000933
24,00 760 22,36684 997,38 0,000911
25,00 760 23,74695 997,13 0,000891
26,00 760 25,20207 996,86 0,000871
27,00 760 26,7322 996,59 0,000852
28,00 760 28,34483 996,31 0,000833
29,00 760 30,03247 996,02 0,000815
30,00 760 31,81762 995,71 0,000798
31,00 760 33,68527 995,41 0,000781
32,00 760 35,65793 995,09 0,000765
33,00 760 37,7206 994,76 0,000749
34,00 760 39,88828 994,43 0,000734
35,00 760 42,16847 994,08 0,000720
36,00 760 44,55366 993,73 0,000705
37,00 760 47,05887 993,37 0,000692
38,00 760 49,68409 993,00 0,000678
39,00 760 52,43681 992,63 0,000666
40,00 760 55,31705 992,25 0,000653
41,00 760 58,3323 991,86 0,000641
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42,00 760 61,49006 991,46 0,000629
43,00 760 64,79783 991,05 0,000618
44,00 760 68,25561 990,64 0,000607
45,00 760 71,87091 990,22 0,000596
46,00 760 75,64372 989,80 0,000586
47,00 760 79,59655 989,36 0,000576
48,00 760 83,71438 988,92 0,000566
49,00 760 88,01974 988,47 0,000556
50,00 760 92,52011 988,02 0,000547
51,00 760 97,20799 987,56 0,000538
52,00 760 102,0984 987,09 0,000529
53,00 760 107,1988 986,62 0,000521
54,00 760 112,5168 986,14 0,000512
55,00 760 118,0597 985,65 0,000504
56,00 760 123,8352 985,16 0,000496
57,00 760 129,8507 984,66 0,000489
58,00 760 136,1062 984,16 0,000481
59,00 760 142,6242 983,64 0,000474
60,00 760 149,4048 983,13 0,000467
61,00 760 156,4554 982,60 0,000460
62,00 760 163,791 982,07 0,000453
63,00 760 171,4191 981,54 0,000447
64,00 760 179,3397 981,00 0,000440
65,00 760 187,5754 980,45 0,000434
66,00 760 196,1261 979,90 0,000428
67,00 760 205,0069 979,34 0,000422
68,00 760 214,2251 978,78 0,000416
69,00 760 223,7959 978,21 0,000410
70,00 760 233,7267 977,63 0,000404
71,00 760 244,0176 977,05 0,000399
72,00 760 254,6984 976,47 0,000394
73,00 760 265,7694 975,88 0,000388
74,00 760 277,2453 975,28 0,000383
75,00 760 289,1338 974,68 0,000378
76,00 760 301,4498 974,08 0,000373
77,00 760 314,2008 973,46 0,000369
78,00 760 327,4019 972,85 0,000364
79,00 760 341,0755 972,23 0,000359
80,00 760 355,2217 971,60 0,000355
81,00 760 369,8554 970,97 0,000351
82,00 760 384,9917 970,33 0,000346
83,00 760 400,6454 969,69 0,000342
84,00 760 416,8243 969,04 0,000338
85,00 760 433,5582 968,39 0,000334
86,00 760 450,8396 967,73 0,000330
87,00 760 468,6985 967,07 0,000326
88,00 760 487,1426 966,41 0,000322
89,00 760 506,1866 965,74 0,000319
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90,00 760 525,8532 965,06 0,000315
91,00 760 546,1499 964,38 0,000311
92,00 760 567,0991 963,70 0,000308
93,00 760 588,7084 963,01 0,000304
94,00 760 611,0002 962,31 0,000301
95,00 760 633,9896 961,62 0,000298
96,00 760 657,6916 960,91 0,000295
97,00 760 682,1286 960,20 0,000291
98,00 760 707,3157 959,49 0,000288
99,00 760 733,2603 958,78 0,000285
100,00 760 760 958,05 0,000282
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ANEXA 2:

PARAMETRII A SI B Al ECUATIEI DEBYE-HUCKEL

PENTRU SOLUTII APOASE

t, °C A B-103 t, °C A B-10®
18 0,5053 0,3278 40 0,5262 0,3323
20 0,5115 0,3291 50 0,5373 0,3346
30 0,5161 0,3301
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ANEXA 3: REFRACTIILE ATOMICE, DE GRUP, ALE
LEGATURILOR SI CICLURILOR, R (cm’/mol)

Atomi, grupe, legaturi, R Atomi, grupe, legaturi, R
cicluri cm’/mol cicluri cm’/mol
H 1,028 Ce¢Hs 25,359
C 2,591 CO in cetone 4,601
O in eter 1,764 COO 6,200
O in compusi hidroxilici 1,525 C-Cl 6,336
O in compusi carboxilici 2,211 S in R-SH 7,69
O in aldehide 1,607 OH 2,546
F 0,997 COOH 7,226
Cl 5,844 C=N 5,415
Br 8,741 N 1n nitrili 3,118
I 13,900 N in amine aromatice primare 3,016
N in amoniac 2,48 N in amide 3,776
N in amine primare 2,332 C=C 1,575
N in amine secundare 2,502 Cc=C 1,977
N in amine tertiare 2,840 cicluri de 3 0,614
NO, 6,713 cicluri de 4 0,317
ONO 7,237 cicluri de 5 -0,190
CH, 4,647 cicluri de 6 -0,150
CH3 5,653 cilcuri Cg—C15 0,55
C,H; 10,300
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ANEXA 4: VALORILE FUNCTIEI 10*(n*1)/(n*+2) PENTRU n=1,300 —
1,699

n 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

1,30 | 1870 | 1876 | 1881 | 1887 | 1893 |1898 |1904 | 1910 | 1916 | 1921

1,31 | 1927 | 1933 | 1938 | 1944 | 1950 | 1955 | 1961 |1967 | 1972 | 1978

1,32 | 1984 | 1989 | 1995 |2001 |2006 |2012 |2018 |2023 |2029 |2034

1,33 | 2040 | 2046 | 2051 | 2057 |2063 |2068 |2074 |2079 |2085 |2090

1,34 | 2096 |2102 |2107 |2113 |2118 |2124 | 2130 |2135 |2141 |2146

1,35 | 2152 | 2157 | 2163 | 2168 |2174 | 2179 |2185 |2190 |2196 |2202

1,36 | 2207 | 2212 | 2218 | 2224 | 2229 | 2234 | 2240 |2245 |2251 | 2256

1,37 | 2262 | 2267 | 2273 | 2278 | 2284 | 2289 |2295 |2300 |2306 |2311

1,38 | 2316 | 2322 | 2327 | 2333 | 2338 |2344 |2349 |2354 |2360 | 2365

1,39 | 2370 | 2376 | 2381 |2387 |2392 |2397 |2403 |2408 |2414 | 2419

1,40 | 2424 | 2430 | 2435 |2440 |2446 | 2451 |2456 |2462 | 2467 |2472

1,41 | 2478 | 2483 | 2488 2494 |2499 |2504 |2510 |2515 |2520 |2525

1,42 | 2531 | 2536 | 2541 | 2546 |2552 | 2557 |2562 |2568 |2573 | 2578

1,43 | 2583 | 2588 | 2594 2599 |2604 |2609 |2615 |2620 |2625 |2630

1,44 | 2636 | 2641 | 2646 | 2651 |2656 |2662 |2667 |2672 |2677 |2682

1,45 | 2687 2693 |2698 |2703 |2708 | 2713 |2718 |2724 [2729 |2734

1,46 | 2739 2744 2749 2754 |2759 2764 |2770 |2775 |2780 |2785

1,47 | 2790 |2795 |2800 |2805 |2810 |2815 |2820 |2826 |2831 |2836

1,48 | 2841 | 2846 | 2851 | 2856 |2861 |2866 |2871 |2876 |2881 |2886

1,49 | 2891 |2896 |2901 |2906 |2911 |2916 |2921 |2926 |2931 |2936

1,50 | 2941 | 2946 | 2951 |2956 |2961 |2966 |2971 |2976 |2981 |2986

1,51 | 2991 |2996 |3001 |3006 |3011 |3016 |3020 |3025 |3030 |3035

1,52 | 3040 | 3045 | 3050 | 3055 |3060 |3065 |3070 |3074 |3079 |3084

1,53 | 3089 |3094 |3099 |3104 |3108 |3113 |3118 |3123 |3128 |3133

1,54 | 3138 | 3142 | 3147 | 3152 |3157 |3162 |3166 |3171 |3176 |3181

1,55 | 3186 |3190 |3195 |3200 |3205 |3210 |3214 |3219 |3224 |3229

1,56 | 3234 | 3238 | 3243 | 3248 | 3252 | 3257 |3262 |3267 |3272 |3276

1,57 | 3281 | 3286 |3290 |3295 |3300 |3304 |3309 |3314 |3319 |3323

1,58 | 3328 | 3333 | 3337 | 3343 | 3347 | 3351 |3356 |3361 |3365 |3370

1,59 | 3375 | 3379 |3384 |3389 |3393 |3398 |3401 |3407 |3412 | 3416

1,60 | 3421 | 3426 | 3430 |3435 |3440 |3444 |3449 |3453 |3458 | 3462

1,61 | 3467 | 3472 | 3476 | 3481 |3485 3490 |3494 |3499 |3504 | 3508

1,62 | 3513 | 3517 | 3522 |3526 [3531 |3535 |3540 |3544 |3549 |3553

1,63 | 3558 | 3562 | 3567 |3572 |3576 | 3580 |3584 |3589 [3594 |3598

1,64 | 3603 | 3607 |3612 |3616 [3621 |3625 |3630 |3634 |3638 |3643

1,65 | 3647 | 3652 | 3656 |3661 |3665 |3670 |3674 |3678 |2383 | 3687

1,66 | 3692 |3696 |3700 |3705 |3709 |3714 |3718 3722 |3727 |3731

1,67 | 3736 | 3740 |3744 |3749 |3753 |3757 |3762 |3766 |3770 |3775

1,68 | 3779 | 3783 | 3788 3792 |[3796 |3801 |3805 |3809 |[3814 | 3818

1,69 | 3822 | 3826 | 3831 |3835 |3839 |3844 |3848 |3852 |3856 |3861




Introducere in Chimie-Fizica — 249

ANEXA 5: VALORILE MOMENTELOR DE GRUP (iN D) PENTRU 5
CALCULUL MOMENTELOR DE DIPOL CU SCHEMA VECTORIALA

(BENZEN, 25" C)

Grupare HMen-x o° HMep,—x 6°
CN -4,05 0 -3,47 0
NO, -4,01 0 -3,10 0
CHO -2,96 146 -2,49 125

COCHj -2,96 132 2,75 120
COOCH; -1,83 110 -1,75 110
COOH -1,70 106 -1,63 106

Cl -1,59 0 -1,87 0

Br -1,57 0 -1,82 0

I -1,40 0 -1,65 0

CH; 0,37 0 0 0
OCH; 1,28 72 1,28 124
NH, 1,53 48,5 1,46 91
N(CHs), 1,58 30 0,86 71
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ANEXA 6: SPECTROSCOPIE DE IR; FRECVENTE DE ABSORBTIE

v sim —simetric; as —asimetric; var-variabil

Valorile sunt date in numere de undi (cm™) Notatii: i — intens; m — mediu; s — slab, 1 — larg, asoc. — asociat;
g

Clasa Vibratii de valenta Vibratii de deformare in plan
de
compusi Banda Int. Atribuire Banda Int. Atribuire
Alcani 2850-3000 i CH;, CH, si CH 1350-1470 m CH,; si CH; deformare
2 sau 3 benzi 1370-1390 m CHj; deformation
720-725 s CH, deformare in afara planului
Alchene 3020-3100 m =C-H 51 =CH, (ascutit de obicei) 880-995 i =C-H si =CH,
1630-1680 m-s C=C (simetria reduce intensitatea) 780-850 m (deformare in afara planului)
1900-2000 i C=Cas 675-730 m cis-RCH=CHR
Alchine 3300 i C-H (ascutit de obicei) 600-700 i C-H deformare
2100-2250 m-s C=C (simetria reduce intensitatea)
Arene 3030 var C-H (pot fi mai multe benzi) 690-900 i-m C-H deformare 1n plan
1600 si 1500 m-s C=C (in ciclu) (2 benzi)
(3 daca sunt conjugate)
Alcooli 3580-3650 var O-H (liber), de obicei ascutit larg 1330-1430 m O-H deformare (in-plan)
si fenoli 3200-3550 i O-H (asociat intermolecular: dimer §i polimer) || 650-770 m-s O-H deformare (in afara
3500-3600 i O-H (asociat intramolec: polioli) planului)
970-1250 i C-O (eteri)
Amine 3400-3500 aromatice s N-H , 2 benzi 1550-1650 m-i NH, (greu de detectat)
3300-3400 alifatice s N-H 660-900 var NH, si N-H deformare in afara
1000-1250 m C-N planului
Aldehide 2690-2840 (2 benzi) m C-H (aldehide C-H)
si Cetone 1720-1740 i C=0 (aldehide saturate) 1350-1360 i 0-CH; deformare
1710-1720 i C=0 (cetone saturate) 1400-1450 i o-CH, deformare
1690 i arilcetone 1100 m C-C-C deformare
1675 i o, B-nesaturate
1745 i ciclopentanona
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H 1780 H i H ciclobutanona ” ” ”
Acizi 2500-3300 (acizi) i O-H (liber, ascutit) 1395-1440 m C-O-H deformare
carboxilici | 1705-1720 (acizi); 1741.0-1800 i 4 Cc=0 (dimer)é C=0 (lib_er)
q 1210-1320 (acizi) m-1 O-C (uneori 2-peakuri)
.$l . 1785-1815 (halogenuri acide) i C=0
derivatii 1750 si 1820 (anhidride) i C=0 (2-benzi)
lor 1040-1100 i 0-C
1735-1750 (esteri) i C=0
1000-1300 i O-C (2-benzi)
Acetatii: 1230-1260 i cCco
1630-1695 (amide) i C=0 (amide o banda) 1500-1560 m N-H
Nitrili 2240-2260 m C=N (ascutit)
Izocianati, 2100-2270 m -N=C=0, -N=C=S
Qo] q -N=C=N-, -N3;, C=C=0
Izotiocianati,
Imide, Azide

si Cetene
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Alte grupe functionale

Grupa functionala

Absorbtia caracteristica

Compusi cu sulf

S-H tioli

2550-2600 cm’" (s si ascutit)

S-OR esteri

700-900 cm™ (i)

S-S disulfida

500-540 cm™ (s)

C=S tiocarbonil

1050-1200 cm™ (i)

S=0
sulfoxid
sulfona
acid sulfonic
clorura sulfonica

1030-1060 cm™ (i)
1325+ 25 (as) si 1140+ 20 (sim) (ambele 1)
1345 (i)
1365+ 5 (as) si 1180+ 10 (sim) (ambele 1)

sulfat 1350-1450 (i)
Compusi cu fosfor
P-H fosfine 2280-2440 cm™ (m si ascutit)

950-1250 cm’ (s) P-H deformare

(O=)PO-H acid

2550-2700 cm’ (m)

amida fosforica

fosfonic
P-OR esteri 900-1050 cm™ (i)
P=0
oxid fosfina 1100-1200 cm™ (i)
fosfonat 1230-1260 cm™ (i)
fosfat 1100-1200 cm™ (i)

1200-1275 cm™ (i)

Compusi cu siliciu

2100-2360 cm™ (i)

nitro

Si-H silani
Si-OR 1000-11000 cm™ (i si larg)
Si-CH3 1250+ 10 cm™ (i si ascutit)
Compusi cu azot si oxigen
=NOH oxime
O-H (stretch) 3550-3600 cm™ (i)
C=N 1665+ 15 ¢cm’™
N-O 945+ 15 cm’
N-O aminooxid
alifatic 960+ 20 cm’™!
aromatic 1250+ 50 cm™
N=0
nitrozo 1550+ 50 cm™ (i)

1530+ 20 cm’™ (as) si 1350+ 30 (sim)
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Alchene substituite

Alchene ‘ Vibratii de valenta ” Vibratii de deformare |
substituite ‘ Banda H Int. ” Atribuire ” Banda ” Int. H Atribuire |
R-CH=CHj, || 3010-3040 si m =C-H (2-benzi) 905-920 si 985-1000 isii =C-H
3075-3095 1280-1320 51 1410-1420|| msim || deformare
1645 m C=C
Di-Alchil || 3010-3040 m =C-H 680-730 i =C-H
(cis) 1658 m C=C (simetria reduce deformare
RCH=CHR intensitatea)
(trans) 3010-3040 m =C-H 960-970 i 1295-1310 isim =C-H
RCH=CHR 1675 m C=C (simetria reduce deformare
intensitatea)
(geminal) || 3075-3095 m =C-H 885-895 i 1410-1420 || ambele i =C-H
R,C=CH, 1653 m C=C deformare
Tri-Alchil || 3010-3040 m =C-H 790-840 i =C-H
R,C=CHR 1670 m C=C deformare
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Arene substituite

Arene Substituite

Vibratii de valenta

Vibratii de deformare

Banda Int. Atribuire Banda Int. Atribuire
Mono-Alchil (R- 3000-3070 m C-H (2 sau 3-benzi) 730-770 si 680-720 isii =C-H deformare
CeHs) 1500-1600 m-s C=C (ciclu, 2 sau 3-benzi) 950-1225 (2 sau 3 benzi) || ssiascutit | (in afara planului)
(in plan si torsiune
in ciclu)
Di-Alchil (RC¢Hy4) || 3000-3070 m C-H (2 sau 3-benzi)
orto 1500-1600 m C=C (ciclu, 2 sau 3-benzi) 735-770 i C-H deformare
meta 1500-1600 m C=C (ciclu, 2 sau 3-benzi) 685-720 si 750-810 si isiisim (in afara planului)
para 1500-1600 m C=C (ciclu, de obicei 2-benzi) 810-900 si torsiune in ciclu
800-860 i (meta)
Tri-Alchil (R3CgH3) || 3000-3070 m C-H (2 sau 3-benzi)
1,2.3- 1500-1600 m C=C (ciclu, 2 sau 3-benzi) 685-720 si 750-810 msii =C-H deformare
1.2.4- 1500-1600 m C=C (ciclu, 2 sau 3-benzi) 800-860 si 820-900 isim (in afara planului)
1.3.5- 1500-1600 m C=C (ciclu, de obicei 2-benzi) 685-720 si 820-900 msii si torsiune in ciclu
(molecule
simetrice)
Tetra-Alchil 3000-3070 m C-H (2 sau 3-benzi)
(R4CeH>) 1500-1600 m C=C (ciclu, 2 sau 3-benzi) 800-840 i =C-H deformare
1.2.3.4- 1500-1600 m C=C (ciclu, 2 sau 3-benzi) 840-880 i (in afara planului)
1.2.3.5- 1500-1600 m C=C (ciclu, de obicei 2-benzi) 840-880 i
1.2.4.5-
Penta-Alchil 3010-3040 m =C-H 840-880 i =C-H deformare
(RsC¢H) 1670 m C=C (in afara planului)
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Forma peakului:

2000 1667 om™d
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Acizi carboxilici si derivatii sai

Derivat ce contine gruparea C=0

Absorbtia gruparii carbonil

Observatii

Halogenuri acide (RCOX)

C=0 vibratie de valenta

X=F 1860 = 20 cm’!
X=Cl 1800 = 15 ¢cm’!
X =Br

1800 = 15 ¢cm’!

Anhidride acide, (RCO),0
aciclice
-ciclu de 6 atomi

C=0 (2 benzi)
1750 si 1820 cm’!

1750 511820 cm’! Ca regula generala: grupdri cu efecte mezomere si
_cileu de 5 atomi 1785 si 1865 cm’! inductive donoare de electroni deplaseaza banda
carbonilica spre frecvente mai mici, iar cele cu efect
Esteri si Lactone (RCOOR") C=0

esteri

: ] inductiv atragator de electroni, spre frecvente mai
1740 cm™ £ 10 cm’
-lactona cu 6 atomi

1 mari. Asocierea prin legéturi de hidrogen deplaseaza
1740 cm™ + 10 spre frecvente mai mici.

-lactona cu 5 atomi 1765 cm™ £ 5
-lactona cu 4 atomi 1840 cm™ +5
Amide si Lactame (RCONR;) C=0 banda

-amide

-lactama cu 6 atomi
-lactama cu 5 atomi
-lactama cu 4 atomi

1510 - 1700 cm™ (2 benzi)
1650+ 15 (o banda)
1670 + 10 (o banda)

1700 + 15
1745 + 15
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ANEXA 7: SPECTROSCOPIE DE REZONANTA MAGNETICA
NUCLEARA ("H-RMN)

Deplasiri chimice medii al unor grupe CH;, CH, si XH, ¢ (ppm)

Grupe CH3; Grupe CH,

CH;-C 0,8-1,9 -CHj;- (ciclic) 0,2-2,5
CH;-C= 1,6-2,7 -CHa- (aciclic) 1,2-14
CH;-C= 1,8-2,1 -CH,-Hal 1,3-1,9

CH3-S 2,0-2,6 -CH,-CO 2,1-2.4
CHj3-Ar 2,1-2.8 -CH,-N 2,4-3,5
CH;-N 2,7-3,1 -CH,-Ar 2,6-3,0
CH;-O 3,2-1,0 -CH,-O 3,4-44
CHj3-Hal 2,243 CH,=C (neconjugat) 4,6-5,0

CH,=C (conjugat) 5,3-5,7

Grupe CH Grupe XH
-CH- (aciclic) 1,4-1,9 R-OH 1,4-5,2
-CH-CO 2,4-2,7 Ar-OH 4,5-12,5

-CH-Ar 2,8-3,1 C=C-OH 15,0-16,0

-CH-S 3,1-32 -COOH 9,7-13,0
-CH-O 3,8-5,1 -C=N-OH 8,8-10,2

-CH- (ciclic) 3,9-4,5 R-NH- 0,4-1,8
-CH-Hal 4,0-4,2 Ar-NH- 3,4-4,0
-CH= (neconj.) 5,2-5,7 -CO-NH- 5,5-8.5
-CH= (conj.) 5,7-6,7 R-NH- si R-NH" 7,1-7,7
-CH- (aromatic) 6,2-8,6 Ar-NH- si Ar-NH" 8,5-9,5

-CH-O 9,5-10,1 R-SH 1,1-1,5
CH=C- 2,4-3,1 Ar-SH 3,0-4,0

Constante de ecranare aditive (o;) pentru calculul deplasarilor chimice ale
gruparilor CH,
X—-CH,-X sau X-CH,-Y
Oy, =023+ ) 0,

Substituient O-i (ppm) Substituient O-i (ppm)
-R 0,47 -OR 2,36
-C=C 1,32 -0-CO-R 3,13
-C=C- 1,44 -0-CgHs 3,23
-CgHs 1,85 -F 4,00
-NR; 1,57 -Cl 2,53
-NH-CO-R 2,27 -Br 2,33
-NO, 3,80 -1 1,82
-SR 1,64 -COOR 1,55
-CO-R 1,70 -CO-NR;, 1,59
-OH 2,56 -CO-CeHs 1,84
-CN 1,70
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Exemplul 1: pentru C/ —CH, —CI
0 =0,23 +2,53+2,53 =5,29 ppm si observat: 5,30 ppm
Exemplul 2: pentru C.H; —CH, -O-CO-CH,
0=0,23+ 1,85+ 3,13 =521 ppm si observat: 5,10 ppm
Exemplul 3: pentru CI — (le - CO-CH,
CHy
0 =0,23+0,47 + 2,53 +1,70= 4,93 ppm si observat: 5,11 ppm

Constante aditive (Z;) pentru calculul deplasarilor chimice ale protonilor

olefinici
§=525+) 7,
Rtrans Rgem
Rcis H
Substituient (R) | Z, (ppm) | Z; (ppm) | Zp = (ppm)
-alchil 0,44 -0,26 -0,29
-alchil (ciclu) 0,69 -0,25 -0,28
-CH,-OR 0,67 -0,02 -0,07
-CH,-NR2 0,58 -0,10 -0,08
-CH,-X 0,70 0,11 -0,04
-C=C- 1,00 -0,09 -0,23
-CeHs 1,35 0,37 -0,10
-CHO 1,02 0,95 1,17
-CO-R 1,10 1,13 0,81
-COOH 1,00 1,35 0,56
-COOR 0,84 1,15 0,56
-CN 0,23 0,78 0,58
-OR 1,18 -1,06 -1,28
-0-CO-R 2,09 -0,40 -0,67
-NR, 0,69 -1,19 -0,31
-NO, 1,87 1,30 0,62
-F 1,54 -0,40 -1,02
-Cl 1,00 0,19 0,03
-Br 1,04 0,40 0,55
-1 1,14 0,81 0,88
-SiR; 0,90 0,90 0,60
-SR 1,11 -0,29 0,13
-SO,-R 1,55 1,16 0,93
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Exemplul 1:
1 2

H. H
3 =X O
H o<
CH,
0y =5,25-0,67=4,58 ppm si observat: 4,55 ppm

0y,=5,25+2,09 =7,34 ppm si observat 7,25 ppm
0y3=5,25- 0,40 = 4,85 ppm si observat: 4,85 ppm

Exemplul 2:

0y,=5,25+ 0,56 = 5,81 ppm si observat: 5,82 ppm
0y,=5,25+ 0,84 = 6,09 ppm si observat: 6,14 ppm
0y =5,25+ 1,15 = 6,40 ppm si observat: 6,42 ppm

Constante aditive (c; in ppm) pentru calculul deplasarilor chimice ale
protonilor olefinici

§=727+) ¢
H
ROI"tO
R
meta
para
Substituient (R) c;(orto) c;(meta) c;(para)
-alchil -0,14 -0,06 -0,17
-CH,-OH -0,07 -0,07 -0,07
-CHO 0,56 0,22 0,29
-CO-R 0,62 0,14 0,21
-COOH 0,85 0,18 0,27
-COOR 0,71 0,10 0,21
-CN 0,23 0,78 0,58
-OH -0,56 -0,12 -0,45
-OCH; -0,48 -0,09 -0,44
-0O-CO-R -0,25 0,03 -0,13
-NH, -0,75 -0,25 -0,65
-NR, -0,66 -0,18 -0,67
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-NH-CO-R 0,12 -0,07 -0,28
-NO, 0,95 0,26 0,38
-F -0,26 0,00 -0,04
-Cl 0,03 -0,02 -0,09
-Br 0,18 -0,08 -0,04
-1 0,39 -0,21 0,00
-SiR3 0,22 -0,02 -0,02
-SR 0,37 0,20 0,10
Exemplul 1:
MeO.__O
1
H
H2

0,,=17,27+0,71 = 7,98 ppm si observat: 8,03 ppm
0y,=7,27+0,10="7,37 ppm si observat: 7,42 ppm
0y3=17,27+0,21 =7,48 ppm si observat: 7,53 ppm

Exemplul 2:

0y =7,27+ 0,03+ 0,26 = 7,56 ppm si observat: 7,50 ppm
0,,=17,27+0,95-0,02 = 8,20 ppm si observat: 8,20 ppm
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ANEXA 8: SPECTROSCOPIE DE ULTRAVIOLET-VIZIBIL

Tipuri de tranzitii

*

1. >0

¢ O —
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