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Obiectul si importanta. Clasificarea sistemelor disperse

Chimia suprafetelor si a coloizilor este o disciplind de granita situatd intre
fizica si chimie. Obiectul ei este studiul sistemelor coloidale.

Sistemele coloidale sunt sisteme eterogene de un tip special datorita
suprafetelor de separatie dintre faze extrem de mari. Aceastd caracteristicd se obtine
prin dispersarea (faramitarea, maruntirea) uneia dintre fazele existente; se obtine un
sistem dispers. In cazul cel mai simplu al sistemului va exista o fazd dispersatd,
constituitd din mici particule, raspandite in cealaltd fazd, denumitd mediu de
dispersie.

Clasificarea sistemelor disperse

Sistemele coloidale tipice sunt acele sisteme disperse in care fardmitarea este
atat de avansata, incat dimensiunile particulelor denumite coloidale sunt cuprinse in
intervalul 10 — 107 cm; ele se numesc si ultramicroeterogene.

Sistemele disperse cu particule mai mari 10° — 10” cm sunt numite sisteme
microeterogene . Ele au proprietati analoage celor coloidale tipice.

O categorie speciali o formeaza coloizii de asociatie sau semicoloizii. n acest
caz, la concentratii mici sistemul este o solutie (omogena); la concentratii mai mari,
moleculele substantei se asociaza, luand nastere particule similare cu cele coloidale.

Proprietatile esentiale ale substantelor coloidale sunt determinate de marea lor
suprafatd de separatie. Suprafetele de separatie sunt sediul unor fenomene specifice —
denumite superficiale.

In chimia coloizilor un loc central il ocupa studiul fenomenelor de suprafata.



Notiuni de termodinamica a suprafetelor lichide. Fenomene capilare

Fenomenele capilare constau in variatia inaltimii lichidului in tuburile capilare
(r<2,5 mm) fata de nivelul lichidului din vas in functie de raportul ce exista intre forta
de coeziune, F, si cea de adeziune, F,. Practic, se Intalnesc doua situatii:

= Daci F,>F,, lichidul uda peretii tubului, iar forma meniscului este concava. In
acest caz, lichidul se ridica intr-un tub capilar la o ndltime, A, fatda de nivelul
lichidului dintr-un vas larg (fig. 1. a), are loc ascensiunea capilara.

= Daca F,<F, lichidul nu udad pereti vasului, iar forma stratului periferic este
convexa si are loc o coborare a lichidului din capilara, fenomen numit depresiune
capilara (fig. 1. b).

Figura 1. Ascensiunea capilara si depresiunea capilara

Valoarea h a ascensiunii capilare este data de legea lui Jurin:

20 -cos@
h=——""" (1)
r-p-8
unde: O =tensiunea superficiald a lichidului;
@ = unghiul de contact dintre peretele capilarei si suprafata meniscului
lichid;
r = raza tubului capilar;
p = densitatea lichidului;
g = acceleratia gravitationala.
Pornind de la legea lui Jurin, se poate exprima tensiunea superficiala:
o= (2)

2cos @



Pentru determinari curente in capilare de sticla, in special in cazul apei sau al
solutiilor apoase, se poate considera cos @ =1, iar ecuatia (3) devine:
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Notiuni de cromatografie.Metode si tehnici cromatografice

Cromatografia grupeazd o importanta grupd de metode ce permit separarea
compusilor aseminitori din amestecurile complexe. In separdrile cromatografice
proba este dizolvata intr-o faza mobila: gaz, lichid sau fluid supercritic.

Faza mobila (eluentul) are rolul de a deplasa diferentiat componentele
amestecului, Tn functie de stabilitatea lor in eluent si de afinitatea componentelor
pentru faza stationara.

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

Faza stationara (suportul) este o substanta (sau amestec de substante) solida,
un film subtire sau lichid aplicat pe suprafata unui suport solid prin legaturi chimice.
Faza stationara este o pulbere find, are o porozitate si o suprafata specificd mare si se
foloseste la separarea pe baza unui proces de adsorbtie diferentiat pentru diferitele
componente din amestec.

Exemple de faza stationara: silacagelul (Si0,), oxidul de aluminiu (Al,O;),
oxidul de magneziu (MgQO), carbonat de calciu (CaCOs;), hidroxid de calciu
(Ca(OH),), zaharoza, celuloza, etc.

O analiza cromatografica consta in:

- dizolvarea probei in faza mobila;

- trecerea fazei mobile peste faza stationard nemiscibild, etapa numita eluftie;

- deplasarea diferentiatd a componentilor din faza mobild pe faza stationara ca
urmare a proceselor de desorbtie;

- separarea in benzi discrete, vizibile la detector, a componentilor rezultand
cromatograma.

Cromatografia poate fi utilizatd pentru determindri analitice calitative si

cantitative ale speciilor separate.



Analiza calitativa cromatografica furnizeaza informatii asupra timpului de
retentie al componentelor analizate §i pozitia acestora pe faza stationara dupd un
timp de elutie specific.

Analiza cantitativa cromatografica furnizeaza informatii asupra cantitatii
tuturor componentelor analizate, pe baza relatiei existente intre Tnaltimea sau

suprafata picurilor cromatografice si cantitatea de substanta analizata.
Clasificarea metodelor cromatografice

a) Dupa natura fazei mobile cromatografia se clasifica in:
- cromatografie de lichide;

- cromatografie de gaze.

b) Dupa tipul fazei stationare cromatografia se clasifica in:
- cromatografie pe hartie;
- cromatografie pe strat subtire;

- cromatografie pe coloana.

c¢) Dupa performanta tehnica, cromatografia pe coloana se clasifica in:
- cromatografia pe coloana deschisa (de performanta joasa sau medie);

- cromatografia pe coloana inchisa (de inalta performanta — HPLC).

d) Dupa mecanismul de separare, cromatografia se clasificd in urmatoarele
categorii:
- de adsorbtie;
- de repartitie lichid-lichid;
- de schimb ionic;
- de excluziune sterica (gel-cromatografia);

- de afinitate (interactiuni hidrofobe, separari chirale).

CROMATOGRAFIA DE LICHIDE
Ca o caracteristica generald pentru diferitele metode in cromatografia de lichide
si in acelasi timp ca o specificitate pentru natura substantelor, se calculeaza factorul

de retentie , Ry



Valoarea R; este utilizatd pentru determinarea pozitiei substantelor pe
cromatograma (dupa separare si identificare) si pentru caracterizarea si diferentierea
lor. Valoarea Ry masoara viteza de deplasare a zonelor de substanta fatd de a frontului
developantului si se defineste ca raportul Intre Xg (distanta de la start pana la punctul
de concentratie maxima a zonei de substantd) si Xp (distanta parcursa de frontul

developantului in acelasi timp).

Frontul develobantului

Xs

Linia de start

Exemplificarea determinarii valorii R

Exprimarea se face in (mm) sau (cm) iar valorile obtinute vor fi cuprinse intre 0
si 1. Daca spoturile sunt simetrice se masoara distanta pana la centrul petei, daca
petele au forma asimetrica se considera punctul de concentratie maxima, care poate fi
diferit de centrul geometric al petei.

Se spoteazd pe hartia sau placa cromatografica atat proba necunoscuta cat si
etaloanele cunoscute si se masoara valorile Ry pentru etalon si pentru proba. Daca
valorile R; vor fi identice (concretizate pe cromatograma prin pozitia petelor de
substanta ale etalonului si probei la acelasi nivel), atunci inseamna cd in proba avem
acelasi compus ca si 1n etalon.

Valoarea Ry diferd de la o separare la alta, de aceea este necesara developarea

pe aceeasi placuta a etalonului si a probei.
CROMATOGRAFIA PE HARTIE

Cromatografia pe hartie se foloseste in practica de laborator ca un pretios

instrument analitic n diferentierea si identificarea cantitdtilor mici ale diferitilor



componenti ai unui amestec.

In cazul acestei metode, mediul adsorbant 1l formeaza hartia de filtru, folosindu-
se benzi sau discuri de hartie. In cazul folosirii benzilor de hartie de filtru, metoda se
numeste dimensionala, iar in cazul folosirii discurilor de hartie de filtru, metoda se
numeste circulara. Metoda circulara se foloseste pentru o separare mai precisd a

componentilor dintr-un amestec, in cazul in care acestia se suprapun.

Pregatirea probelor si efectuarea separarii

- Se ageaza solutia de analizat, sub forma de picatura mica (spot) numit start (avand
diametrul sub 5mm), cu o micropipetd capilara sau o microseringd sau dunga
subtire, la capdtul unei benzi de hartie de filtru (de dimensiuni 3—-4/16cm), la o
distantd de 2-3cm de la baza, uscand hartia dupa fiecare adaugare succesiva.

- Banda de hartie poate contine unul sau mai multe spoturi asezate la aceeasi
distanta de la capatul benzii si cu o distanta de aproximativ 0,5cm intre spoturi.

- Dupa 1incarcare si uscare, hartia de filtru se introduce in dispozitivul de
cromatografiere, care are incinta saturatd cu vaporii solventului sau amestecului de
solventi ,unde are loc developarea (trecerea eluentului prin faza stationard si

separarea amestecului) care se face de obicei ascendent (de jos in sus)

solvent

Dispozitivul de cromatografiere

- Se suspenda hartia (de partea superioara) la capacul dispozitivului, astfel ca
cealaltd parte a benzii (unde se gaseste pata sau dunga cu solutia de analizat) sa
intre, pand la cel mult 1cm sub pata sau dunga, intr-un vas in care se afla solventul

sau amestecul de solventi.



- Solventul, care va trece prin locul picaturii, va duce cu el componentii amestecului
de-a lungul benzii de hartie, fixandu-i in raport cu diferitele viteze de deplasare.
Astfel, se formeaza pete sau dungi corespunzatoare diferitilor componenti si care se
pun in evidentd (cand sunt incolore), cu ajutorul reactivilor specifici de culoare, cu
care se stropeste hartia. Stropirea hartiei cu reactivii de culoare se face dupa ce, in
prealabil, s-au facut masuratorile deplasarii solventului adica a frontului, Xp si s-a
facut uscarea.

- Dupa stropire, se usucd din nou hartia si se fac masuratorilor deplasarii
substantelor fata de linia de start , X, calculandu-se R;.

- Cromatografia circulara are ca bazd aceleasi considerente ca si cea dimensionala,
cu deosebirea ca hartia cromatografica e taiata circular (8—10 cm diametru) iar proba
se aplica in centrul hartiei cromatografice. Dupd uscare se perforeaza un spatiu
circular in mijlocul caruia se introduce un cilindru de hartie de filtru.

Exemple de substante ce reactioneaza cu componentele amestecului si dau
derivati colorati : proteinele si aminoacizii pot fi detectati prin reactia cu ninhidrina,
formand compusi colorati violet, glucidele se coloreazd brun in urma reactiei cu
AgNO; amoniacal, fenolii se coloreazd formand complecsi cu FeCls, acizii si bazele

pot fi detectate cu ajutorul indicatorilor acido-bazici.



