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Prefata

Lucrarea de fata doreste sa prezinte problematica electro-magnetismului in
fenomenele cu incidenta medico-farmaceutica.

Sunt continute astfel notiuni specifice interactiei radiatiei electromagnetice cu
substanta, Intalnite de studentii facultatilor de medicina sau farmacie in cadrul anilor
de studiu dar si in viitoarea cariera.

Fenomenele descrise pornesc de la transportul de substantd in camp elctro-
magnetic, ajungandu-se la  spectrofotometrie sau  spectrometrie RMN,
exemplificandu-se cu diverse situatii din practica experimentala.

Ca o caracteristica importanta, prezentarea teoreticd urmareste o abordare voit
simplificata, enciclopedica, cat mai pe intelesul atat al studentilor dar si al viitorilor

specialisti cu o cariera in cercetarea stiintifica.

Autorii
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1. Electroliti

1.1 Conductivitatea electrolitilor

Electrolitul este o solutie a unei baze, acid sau sare, avand o buna conductivitate
electrica.

Ionii existenti intr-o astfel de solutie au sarcinile notate +(z.e), respectiv —(z_e),
unde z; si z_rezulta din valentele ionilor componenti.

Conditia de neutralitate a solutiei impune ca sarcina totald, in orice punct al

solutiei, sa fie nuld. Matematic aceasta se scrie sub forma relatiei (1.1):
zrecitz (—e)c_=0 (1.1)

unde c; $i c_ reprezinta concentratiile volumice ale ionilor pozitivi, respectiv negativi

(particule pe unitatea de volum).

Exemplu: In cazul unei solutii de NaCl, deoarece z, =z = 1, rezultd cd ¢, = c..
Pe de alta parte, la dizolvarea CaCl,, aceeasi conditie de neutralitate, duce laz, =2; z_

=1, adica c_ = 2c¢;.

Tinand cont de expresia conductivitatii electrice o = p ¢ (z e), rezulta relatia:
c=ci(z:e) i tc (z e (1.2)
unde 1+ si - sunt mobilitatile celor doi ioni.

Referitor la valorile concentratiilor ionice, remarcam cd ele depind atat de
cantitatea de substanta dizolvata in solutie, cat si de gradul de disociere al acesteia in
componente ionice.

Considerand cazul disocierii complete, singurele necunoscute ale ecuatiei (1.2)
raman mobilitatile ionice.

Ele pot fi determinate prin analogia dintre migcarea unui ion sub actiunea unui
camp electric si deplasarea unei sfere prin acelasi solvent. In ambele cazuri apare o

fortd de frecare datoritd vascozitatii lichidului a carei marime este F=-Bv, unde B

este o constantd ce depinde de forma particulei in miscare. La un moment dat apare
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echilibru intre forta electrica (F,) si forta de frecare, ionul deplasindu-se acum cu

viteza constantd. Aceasta reprezinta in fapt viteza de drift, v,:
Fo.=Fr=Bvq (1.3)

Tindnd cont de expresia vitezei de drift, v, = pu F,, (L - mobilitatea ionului
respectiv) rezultd ca p = 1/B. Fard a intra in detalii, remarcam ca Einstein aratd ca
intre coeficientul B, temperatura T si coeficientul D de difuzie a lichidului, exisa
relatia:

p=KT/D (1.4)

Pe de alta parte, in cazul unei particule sferice, § = 6m 1 » (conform fortei Stokes)
si in acest caz:

KT

D=
6mnr

(1.5)

In aceste conditii, conductivitatea unei solutii ionice, complet disociate devine:

o=c:(z+e) wr e (ze) p=cs (z-e)’ D, +c (ze) D (1.6)
T KT KT

unde (p. = D./KT)

.....

coeficientii de difuzie D, si D_ egali cu cel corespunzdtor moleculelor de apd Dy,o =

107 m?/s.

......

_ 107 (m* / 5)
h 138107 -300(J)

=24-10" m N's! (1.7)

. . . + . _ ege, o, e - . ~
Cu exceptia ionilor H* si OH valoarea mobilitatii calculata anterior, este in
concordanta cu datele experimentale, lucru ce demonstreazd cd aproximatia facuta
1w . A . . + . — . - .
este acceptabild. Discrepanta ce apare 1n cazul ionilor H' s1i OH ™ a fost explicata prin

valori mai mari ale coeficientilor de difuzie ale acestor ioni, ca urmare a formarii
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unor legaturi de tipul puntilor de hidrogen cu moleculele de apa din solutie.
O marime frecvent utilizata in chimie este conductivitatea molara &, exprimata
prin relatia:

Y=0c/C (1.8)

unde C este concentratia exprimatd in moli/l. Unitatea de masura in acest caz este 2
'em*Imol.

In ceea ce priveste variatia conductivititii molare cu temperatura, precizim ci ea
creste odatd cu temperatura, fenomenul fiind datorat micsorarii vascozitatii mediului
in care ionii se deplaseaza.

Astfel, tinand cont de expresia conductivitatii (1.2)-(1.6), se obtine:

g:eZ(L+L) (1.9)
B, B-

Relatia anterioara este valabila pentru o solutie in care z. = z. = 1 si (conform
relatiei (1.1)), cx =c_=c.

Pe de alta parte, avand in vedere relatia Einstein / Stokes (1.5) obtinem:

e? 1 1 _ const.

67N r, 1 n

= , (1.10)

ceea ce aratd mai clar dependenta conductivitatii molare de temperatura prin
intermediul vascozitatii mediului lichid.

In continuare vom face un calcul al conductivitatii unei solutii complet disociate,
aflata la temperatura de 300K.

Pentru coeficientii de difuzie s-au folosit valorile existente in literatura de

specialitate (tabelul 1-1)
Tabelul 1-1: Coeficienti de difuzie

lon D (m°/s)- 107 Ion D (m°/s)- 107
Li 1.03 Cl 2.03
Na" 1.33 Br 2.09
K" 1.95 I 2.05
H 9.33 OH" 5.27
Ca*' 0.75 SOH,* 1.07

Astfel in cazul dizolvarii a » moli de KCI in 1/ de solvent, concentratiile ionice, in
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cazul dizolvarii complete vor fi:
c=ci=c.=nNy - 10° (part / m’) (1.11)

unde N, — numarul lui Avogadro.
Folosind relatia (1.11), conductivitatea electrica a solutiei devine:

D D
o= L+ E 15107 @m)! (1.12)
KT KT

unde D, =1.95 - 10° m*/s si D_=2.03 - 10-9” m*/s.

- o . - . .. ) -1

Notam ca valoarea experimentald a aceleiasi solufil, Ge, = 1.47 - 107 (Q-m)~,
valoare in concordanta cu valoarea teoretica.

Pana acum am luat in calcul faptul ca solutia este complet disociata. In continuare

vom trata cazul in care nu toate moleculele sunt disociate.

1.2 Gradul de disociere

Acest fenomen il vom exemplifica pe o solutie electrolitica a unui acid slab.
Atunci cand un acid HA este dizolvat intr-un solvent, echilibrul dintre moleculele
disociate si cele nedisociate este exprimat prin relatia:
AH & A +H' (1.13)
unde A" reprezinta baza conjugata a acidului.
Astfel daca ¢, este concentratia inifiald a moleculelor de acid, este valabila

egalitatea:

co=[AH]+[A] (1.14)

Notam ca, de regula, concentratiile de mai sus se exprima in moli/l, astfel incat si
concentratiile ionilor pozitivi si negativi vor fi:

c.=[A] " N4 10° (particule / m®) (1.15)

¢ =[H']+ Ny 10° (particule / m®) (1.16)
Reamintim — conform relatiei (1.1) — ca dacda z, = z_ =1 atunci ¢+ = c_ (= ¢).
Deoarece nu toate moleculele de acid sunt disociate, se introduce in acest caz asa

numitul grad de disociere o, definit prin relatia:
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_ [47] _[4]
o= — — = (1.17)
[AH ]+[47] G,
De asemenea, notdm ca, in solutie se produc atat disocieri cat si recombinari.
Vitezele cu care se desfasoara aceste doua procese sunt:

- numarul de disocieri pe unitatea de timp:

("_Nj ~ K, [AH] (118)
dt disoc.

- numarul de recombinari pe unitatea de timp:

dN B - .
[ij,}‘_& AT (1.19)

unde N reprezintd numarul de molecule de tip HA, la un moment de timp, . Atunci
cand se ajunge la echilibru, vitezele celor doua procese sunt egale astfel incat se
obtine relatia:

Ki [AH] =K, [A] [H] (1.20)

Constanta de echilibru a relatiei, K, devine astfel:

Kzﬁz—[A_][H+], (1.21)
K, [AH ]

si se exprima in aceleasi unitati de masura ca si concentratia.

Valorile acestor constante pentru majoritatea acizilor se situeaza in intervalul
10" mol/I (acizi tari) si 10"°mol/I (acizi slabi). De regula se prefera folosirea unei alte
marimi, pK, definitd prin relatia:

pK = -log;)K (1.22)

Tinand cont de expresiile gradului de disociere si ale constantei de reactie, se

obtin relatiile:

[A]=[HT=aCo (1.23)

[AH] = (1-00) Co (1.24)

of _K (1.25)
l-a C, '

O
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Chiar daca prin rezolvarea ecuatiei de gradul 2 se poate obtine valoarea gradului
de disociere, exista insd doud cazuri, in care se pot obtine expresii analitice mai
simple.

Cazul I Atunci cand Cy << K, adici la concentratii joase. In aceste conditii se obtine:

a’ K
= >> (1.26)

Din punct de vedere matematic, acest lucru se intampla atunci cand o ~ 1, adica

in cazul disocierilor complete, cand se obfin relatiile:

a=—FY=—=x1 (1.27)

adica C, = C_=~ C,.
O solutie mai exacta se obtine considerand o foarte aproape de valoarea 1:
a=1-g¢, (1.28)
(e — foarte mic)

caz in care se obtine:

2

o 1_K (1.29)
e C, '

-

De aceea in acest caz concentratiile ionice devin:

C.=C_~Coy(l - CyK) (1.30)

Cazul II: Atunci cand concentratia Cy, >> K, astfel incat:

> K
=—<x<1 (1.31)

o' — sauar _|— (1.32)

De aceea concentratiile ionice devin:
C.=C ~ . /KC, (1.33)
In concluzie in aceste cazuri se obtin urmatoarele expresii ale conductivitatilor

10
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electrice:
D, +D
c=e’ ————C,, atunci cand Cy << K (1.34)
KT
D +D
o=e’ ?JKCO atunci cand Cy >> K (1.35)

Notam ca, atunci cand concentratiile sunt exprimate in moli/l, valorile Cy se vor

inlocui cu 10° N, - C,.

1.3 Ecuatia Nernst
Fenomenele descrise anterior considerau electrolitul ca fiind uniform. De aceea

concentratiile ionice au fost considerate ca fiind constante atat in timp cat si in spatiu.
Asa cum s-a ardtat, atunci cand existd un gradient de concentratie are loc un
proces de difuzie din regiunile concentrate spre cele mai pufin concentrate.
Densitatea curentului de difuzie, J,;, in acest caz se calculeaza cu legea lui Fick:

Jd:—D-ﬁ (1.36)
dx
Reamintim cd J; reprezintd numadrul de particule ce traverseazd perpendicular,
unitatea de suprafatd 1n unitatea de timp, iar concentratia este exprimatd in
particule / volum. De asemenea, asa cum se observa in relatia (1.36), s-a considerat
numai cazul difuziei unidimensionale, orientata de-a lungul axei ox.
De data aceasta vom presupune ca particulele sunt incarcate (ioni) si ele se gasesc
in prezenta unui camp electrostatic a carei valoare este E.
Acest curent se va suprapune peste miscarea de difuzie si daca consideram ca

intensitatea campului electric este orientatd de-a lungul si n directia axei ox obtinem

un curent electric total, J:
dc
J:Jd+JE:—D-d—+cueZE (1.37)
X

Tinand cont de relatia dintre cAmp si potential se obtine:

J:—D-£+cuezE:—pKBT£—cpezd— (1.38)
dx dx dx
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Pentru a nu exista confuzii in exprimarea concentratiei datorate relatiilor
anterioare, subliniem ca ea reprezinta numarul de ioni pe unitatea de volum.
Deoarece forta electrostaticd depinde de semnul sarcinii, in continuare vom

prezenta densitatile curentilor corespunzatori celor doua tipuri de ioni:

J+()c):—u+(KBTdC+ +C+€Z+@j (1.39)
dx dx

J_(x)= —u_(KBTﬂ —c_ez_ @j (1.40)
dx dx

Relatia (1.39) este scrisa pentru cationi iar (1.40) pentru anioni, W, $1 L sunt
mobilitatile respective iar z. si z valentele corespunzatoare.

Relatiile de mai sus se numesc ecuatiile de electrodifuzie Nernst-Planck. Ele
descriu fenomenele ce au loc 1n solutii electrolitice neuniforme. De asemenea, cu
ajutorul lor se poate calcula densitatea de curent electric datorata celor doud miscari

(drift s1 difuzie). Astfel, in cazul ionilor monovalenti:
Je=e(J. —J) (1.41)

1.4 Potentialul de difuzie intr-un electrolit neuniform

In cazul in care, un electrolit prezintd un salt de concentratie, apare o diferenta de
potential electric intre regiunea de concentratie ridicatd si cea de concentratie mai
mica.

Pentru a exemplifica acest lucru consideram o solutie de NaCl ce prezinta initial
un salt de concentratie (c; > ¢;). Notam ca prin difuzie acest salt va fi remodelat (vezi

figura 1-1).
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(65}

C1

=y

(a)

=Yy

o

Figura 1-1: Exemplu de electrolit neuniform

Fenomenul este datorat difuziei diferite a ionilor de Na' respectiv de CI". Astfel,
deoarece coeficientii lor de difuzie sunt diferiti, D. = 1.33 - 10° m%/s si D_ = 2.03 -
10® m?/s profilele concentratiilor vor fi si ele diferite. In cazul considerat, deoarece
ionii de Cl” vor difuza mai rapid, profilul concentratiei va fi mai abrupt, in timp ce al
ionilor de Na" va fi mai aplatizat.

Diferenta de concentratie dintre cei doi ioni, ce apare ca urmare a difuziei elimina
condifia de neutralitate (1.1), astfel incat in zonele in care c¢. > ¢ se acumuleaza o
sarcind spatiald pozitiva iar in zonele 1n care ¢, < ¢_ se va acumula o sarcind spatiala
negativi. In aceste conditii va apirea un camp electrostatic si implicit o diferentd de
potential electric intre cele doua regiuni.

In cazul considerat, cAmpul electric este orientat de la regiunea concentrati c,
spre regiunea diluata c,. Astfel, el va accelera ionii pozitivi (care datorita difuziei sunt
mai lenti) si va frana ionii negativi (care erau mai rapizi).

In felul acesta, dupd un anumit timp se ajunge la o stare stationard, in care
densitatile de curent corespunzatoare celor doi ioni sunt egale (J. =J").

Fara a intra in detalii, prin folosirea ecuatiilor Nernst-Planck (1.39+1.40) se poate
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obtine astfel diferenta de potential intre cele doua regiuni:

KBT . M+ - H— 1nc_2
€ M+ +“— Cl

Ap=@2-01= — (1.42)

Asa cum era de asteptat semnul acestei diferente de potential depinde de
mobilitatea ionilor implicati. De aceea, atunci cand mobilitatea cationilor este mai
micd decat a anionilor, regiunea mai concentratd devine mai pozitiva (¢, < ¢;), in
timp ce in caz contrar, aceeasi regiune devine mai negativa.

In ceea ce priveste valoarea acestui potential, pentru solutia de NaCl, la un salt al
concentratiei c,/c; = 1/10, rezulta un potential de difuzie Ap =-12.2 mV.

Aceleasi fenomene au loc si atunci cand doi electroliti de concentratie si natura
diferita sunt separati printr-o bariera poroasa, ce permite o difuzie lenta a ionilor prin
ea.

Considerand de exemplu cazul a doua solutii, NaCl — de concentratie ¢; si KCI —

de concentratie c,, (¢, > ¢;), formula pentru calculul potentialului de difuzie este:

_ _ KT ) (HK —Hg )Cz _(HNa —Hg )Cl (HK + Uy )Cz
AP = @2 - ¢ In (1.43)
€ (HK TUg )cz _(HNa THa )Cl (MNa THa )Cl
Tinand cont de valorile mobilitdtilor ionice (tabelul 1-1) se obtine in acest caz (c;
=10 ¢;) o diferenta de potential Ap = 0.13 m/V.
Valoarea obtinuta este foarte micd si se datoreaza valorilor apropiate ale

mobilitatilor ionilor de K™ si CI".

1.5 Celule galvanice. Electrozi reversibili

Un circuit electric format din doi electrozi introdusi intr-un dielectric, sau in doua
solutii dielectrice diferite, conectate printr-o jonctiune lichidd se numeste celula
galvanica.

Un astfel de circuit este reprezentat in figura 1-2:
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— Electrod 11

Electrod I '

Electrolit I = | . | — Electrolit 11

|
Jonctiune lichida

Figura 1-2: Celula galvanica — reprezentare schematizata

Experimental se constatd ca in anumite conditii, conectarea celor doi electrozi
printr-un circuit rezistiv R, duce la existenta unui curent electric. Astfel de celule se
mai numesc si pile galvanice, fiind intrebuintate la producerea energiei electrice,
adica sunt surse de curent electric. De asemenea, in alte conditii celulele galvanice
sunt intrebuintate la determinarea unor proprietati ale solutiilor continute, cum ar fi
de exemplu concentratia speciilor ionice.

Indiferent de tipul aplicatiei o astfel de celula se reprezinta:

Imetal 1|solutie 1||solutie 2|metal 2|
Astfel, o reprezentare de forma:
|Cu|CuCl, (¢1)[|ZnCl, (2)|(Zn)]
inseamnd de fapt cd un electrod de Cu este introdus intr-o solutie de CuCl, de
concentratie ¢y, in timp ce al doilea electrod, de zinc, se gaseste intr-o solutie ZnCl,
de concentratie c,.

Natura curentului care circula printr-o celula de acest tip este diferita: in circuitul
exterior avem de-a face cu un curent electronic, in timp ce in solutiile constituente
existd un curent ionic. Este evident faptul ca la jonctiunea dintre cele doud medii,
adica la suprafata electrozilor, tranzitia de la un mod de conductie la altul necesita
existenta unor procese chimice.

Acestea vor depinde atat de natura electrozilor cat si a solutiilor aflate In contact
cu el. Procesele ce au loc la cei doi electrozi, vor putea fi urmarite prin considerarea

unui exemplu de electroliza in care doi electrozi metalici sunt imersati intr-o solutie
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de HCI. Controlul curentului este asigurat cu ajutorul unei surse de curent continuu

E +
— I e,
K ’—{ <_l A
W M
- @: i

Figura 1-3: Componenta curentilor in circuitul celulei

Pentru un anumit sens al curentului electric, (reamintim ca sensul curentului
electric printr-un conductor metalic este invers fatd de semnul de deplasare al
electronilor de conductie) unul dintre electrozi va ceda solutiei electroni iar celalalt
va accepta electroni. Astfel electrodul donor se numeste catod (K), in timp ce celalalt
se numeste anod (A).

Astfel, la suprafata catodului electronii vor neutraliza ionii de H', ce sunt atrasi
datorita polaritatii negative.

La catod, reducere are loc, astfel, o reactie de reducere:
H +e > H
H+H— H,

In urma acestor reactii, la suprafata acestui electrod se va forma in final H, care
se degaja.

Electronii existenti la nivelul anodului provin in acest caz din reducerea ionilor de
CI', atrasi de polaritatea pozitiva a acestuia.

La anod, spunem ca are loc o reactie de oxidare:
Cl > Cl+e

Atomii de Cl ce se formeaza interactioneazd cu apa formand acidul clorhidric si

oxigenul.

2Cl1+H,0 > 2H +2ClI'+ O
Exista si o alta cale de a obtine electroni la nivelul acestui electrod. Presupunand
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ca anodul este din zinc, 1onii acestuia vor fi eliberati in solutie conform ecuatiei:
Zn—Zn" +2e

De aceea, 1n acest caz va avea loc dizolvarea in timp a materialului anodic.

In concluzie, procesele ce au loc la nivelul electrozilor depind de compozitia
chimica a electrolitilor, concentratia lor, materialul electrozilor si de natura
electrodului (catod sau anod). In plus, fenomenele depind si de valoarea densititii de
curent electric.

O categorie speciala de electrozi o reprezintd electrozii reversibili. Pentru a
exemplifica acest lucru consideram un electrod de argint, introdus intr-o solutie de
AgNO:;. Intre acesta si un alt electrod de referinta, se aplica o diferentd de potential
de la o sursd externd. Curentul electric se inchide prin intermediul unor jonctiuni
lichide (sifon electrolitic) ce face legatura intre electrolitii celor doi electrozi.

Astfel, 1a o anumitd valoare a diferentei de potential electric, electrodul de argint
se comporta ca un catod. In acest mod de operare are loc reactia:

- +
e + Ag —> Ag (se depune pe suprafata electrodului)
|

(adusi de sursa de curent)  (exista in solutie)

Rezultatul reactiei este diluarea solutiei electrolitice si depunerea de argint
metalic pe suprafata electrodului.

Pe de alta parte, modificand din nou diferenta de potential electric se poate trece
in regimul anodic (acceptor de electroni), in care are loc cedarea de ioni Ag in
solutie conform reactiei:

Ag—>Ag +e (1.44)

In acest mod prin dizolvarea electrodului, concentratia ionilor din solutia
electrolitica va creste.

In concluzie, in functie de valoarea tensiunii dintre cei doi electrozi se va
desfasura reactia (1.44) sau inversa ei. De aceea ei se numesc reversibili. Electrodul
prezentat face parte din categoria electrozilor reversibili in raport cu ionii proprii,

numiti si electrozi reversibili de specia intai.
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Notd ca existd si o categorie de electrozi reversibili, in raport cu anionul
electrodului. Acestia se numesc electrozi reversibili de specia a doua.

Cel mai des utilizat electrod de acest tip este cel de argint acoperit cu AgCl si
aflat intr-o solutie ce contine ioni de Cl” (cum ar fi de exemplu HCI). In functie de
valoarea diferentei de potential pot avea loc urmatoarele reactii chimice:

AgCl+e —»> Ag+Cl" —1nregim catodic

Inversand curentul electric si folosind acest electrod ca anod, ionii de Cl™ din

solutie interactioneaza cu Ag, formand pe suprafata acestuia clorura de argint:

Ag+Cl +e —> AgCl+e — 1n regim anodic

1.6 Potentialul de electrod

In continuare vom analiza procesele de electrodifuzie ce au loc in cazul unui
electrod metalic M, de specia intai reversibil in raport cu ionii sdi. Asa cum s-a aratat
in paragraful anterior, la suprafata acestui electrod au loc simultan reactiile:

M +e >M (1.45)
Mo>M +e (1.46)

Presupunand ca electrodul nu este introdus intr-o diferenta de potential, notam ca
atunci cand cele doud reactii se desfasoard cu aceeasi viteza, transportul net de
sarcind electricd de la solutie la electrod va fi nul. Deoarece viteza primei reactii
depinde de concentratia ionilor din solutie, este evident faptul ca echilibrul dintre cele

doua reactii are loc la 0 anumita concentratie c.., a electrolitului.

| w | &

|
®—> || ®—>
|
¢ < Cou o= = T e = cen
D— | <o
|

Figura 1-4: Comportarea sarcinilor electrice in vecinatatea electrodului. La atingerea echilibrului,
sarcina neta schimbata intre solutie si electrod este nula
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De aceea atunci cand un astfel de electrod este introdus intr-o solutie electrolitica
a carei concentratie ¢ < ¢, reactia (1.46) se va desfasura cu o viteza mai mare decat
reactia (1.45) — figura 1-4.

In aceste conditii in apropierea electrodului va apirea un exces de sarcini
pozitiva, ce va determina aparitia unui camp electrostatic orientat spre electrod, E.

Acest camp va intensifica deplasarea ionilor M spre electrod, ducand la stabilirea
unui echilibru privind transportul net de sarcina pozitiva dintre solvent si electrod. In
acest caz sarcina netd transportatd spre electrod va fi nuld. De aceea in acest caz
curentul net datorat deplasarii sarcinii ionice prin difuzie si sub influenta campului

electric va fi dat de ecuatia Nernst-Planck (z = 1), (1.39), si va fi nul.

(]Jr()c)z—u{KBTdc+ +c+ed(Pj (1.47)
dx dx

In urma unor transformari matematice relatia anterioara se scrie:

In ci(x) + (e/kT) - @(x) = const. (1.48)
unde ,x* reprezintd distanta de la electrod la un punct oarecare din solutie, iar ¢@(x)
este potentialul electric ce apare in vecindtatea electrodului.

Deoarece relatia este valabild pentru orice punct din solutie, vom alege doua
puncte, astfel: primul punct va fi in imediata vecinatate a electrodului x = x; = 0, unde
concentratia ionicd este ¢, deoarece s-a ajuns la echilibru, iar cel de-al doilea se
gaseste la distantd mare, x3 — oo, acolo unde concentratia c. este egald cu cea a
electrolitului c. Se obtin astfel relatiile:

In ci(xp) + (e/kT) - ¢(xp) = In ci(x5) + (e/kT) - ¢(xs) (1.49)

Tinand cont de valorile concentratiilor se obtine:

Agr = (kT /e) - In (c/cocn) (1.50)
ce reprezinta diferenta de potential dintre electrod si solutie.

In urma unor transformari elementare aceasta diferent de potential poate fi scrisa
astfel:

Agg=-(kT/e) In con + (kT /) In ¢ =
=A@’z + (kT /e) - Inc (1.51)
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unde A’ este o caracteristici a materialului din care este realizat electrodul, numit
potential de electrod standard. Acesta reprezinta potentialul in conditii standard (c =
1M). In acelasi timp, A@g se mai numeste si potentialul de electrod.

Notam ci ecuatia (1.51) a fost dedusi intr-un caz particular (z = 1). In cazul

general aceastd ecuatie devine:

. kT
Apg=AQ g+ — -Inc (1.52)
Ze

si se numeste ecuatia lui Nernst.
Legat de variatia concentratiei si a potentialului electric in solutie, ele arata ca in

figura 1-5:

c+(x)‘

X
Figura 1-5: Dependenta concentratiei si potentialului electric de-a lungul solutiei
Asa cum se observa in figura 1-5 exista o regiune de tranzitie de la valorile

acestor marimi in imediata apropiere a electrozilor (x;), la valorile lor constante.

Grosimea acestui strat de tranzitie se numeste /ungime Debye (D).

1.7 Tensiunea electromotoare a unei celule galvanice

Existenta unei diferente de potential intre un electrod si electrolitul in care acesta

este imersat determind aparitia unei tensiuni electromotoare (E.,,) Intre bornele unei
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celule galvanice. Pentru a calcula aceastd tensiune consideram cazul din figura 1-6, in
care cei doi electrozi de argint sunt introdusi in doud solutii de AgNO; de
concentratie ¢; si ¢;. Cele doud compartimente sunt conectate printr-o punte ce
contine o sare.

Punte de sare

C1 (65}

Figura 1-6: Celula galvanica interconectata cu o punte de sare

Deoarece suma caderilor de tensiune pe un circuit inchis este nula, se obtine:

O =P, +0,—9(c))+AQ, +¢(c;) =@ =0 (1.53)
E Ao, ~AQ,

E= Aoy -Apg - Agr,
Deoarece potentialul ce apare la contactul dintre doua lichide de concentratii

diferite poate fi neglijat (Ap;, = 0), cu ajutorul relatiet (1.52) tensiunea

electromotoare va devent:

kT
Inc, (1.54)

T
E~ A(p?Ez +k—lnc2 —A([)OE1 —-—
e e

sau E~ — -In(c/c))
e

electrozii fiind identici (A(p%2 = A(p%1 ).

1.8 Determinarea pH-ului

Determinarea pH-ului unei solutii poate fi realizatd prin masurarea diferentei de
potential ce apare intre doi electrozi, introdusi intr-o solutie analizata.

Aceasta se poate realiza cu ajutorul unui electrod de argint, pe care este depus
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AgCl, introdus intr-o solutie concentrata de HCI (de obicei de concentratie 0.1V ).

Sistemul electrod-solutie se gaseste intr-un tub de sticla ce are la partea inferioara
o membrand, deasemenea din sticld. Printr-un control riguros al compozitiei si al
aranjamentului tridimensional al cationilor ce intrd in compozitia sticlei (Na*, Ca™',
Li", Ba™) aceastd membrani poate avea un caracter selectiv. De aceea ea permite, in
general, numai difuzia ionilor de hidrogen. Notdm ca aceste membrane sunt insa usor
sensibile si la difuzia ionilor de Na. Pentru a diminua acest proces, in compozitia
sticlei se introduc ioni de litiu in concentratie ridicata.

Cel de-al doilea electrod, folosit la masurarea pH-ului, este un electrod de
referintd. De obicei acesta este tot un electrod Ag — AgCl, aflat Intr-un tub ce contine
o solutie KCI de concentratie ridicata. in portiunea inferioara a tubului se gaseste un
dop ceramic poros, avand rolul unei jonctiuni lichide.

Cei doi electrozi se introduc in solutia analizatd si sunt conectati la un aparat ce

masoara diferenta de potential dintre ei, A@ag.

B
Solutie HC1
cu() KCl1
Membrani Cx =
sticla

solutie test
Figure 1-7: Dispozitivul de masura al pH-ului

Tinand cont ca variatia de potential de-a lungul unui circuit inchis este nula se obtine:

Apas + Aps? + Agpy + Agyi + Ags =0 (1.55)

unde: Ap? - potentialul de electrod al electrodului 2 (referintd); valoarea lui rimane
constanta.

A" - potentialul de electrod al electrodului 1 (referintd); valoare ce riméne
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constanta.
A@j, - diferenta de potential ce apare la joctiunea dintre KCI si solutia testata.

Deoarece concentratia KCl este foarte ridicata si deoarece mobilitatile ionilor de K si
Cl sunt aproximativ egale, valoarea acestei tensiuni este foarte mica (vezi relatia

(1.54)).

Ay, - diferenta de potential ce apare de-a lungul membranei de sticla.

Aceasta diferentd de potential (A@j;) se determind tindnd cont ca la echilibru

curentul net datorat ionilor de H' ce strabat membrana din sticla este nul. De aceea se

verifica din nou relatia (1.48) care aplicatd, conduce la:
In ex(1) + —— @(HCI) = In cpx) + —— () (1.56)
nc - = In cyx — X .
Tk Tk
De aceea diferenta de potential ce apare la membrana de sticla devine:

kT
Aoy = @(x) - o(1) = o In [en(x)/ en(1)] (1.57)

unde @(x) si @(1) sunt potentialele electrice de-o parte si de alta a membranei (in
solutia analizata respectiv in interiorul electrodului de sticla).

In aceste conditii diferenta de potential masurata de voltmetru V va fi:

kT
AQAR = const. - Apj) = const. - — In [cu(x)/ cu(1)] (1.58)
e

In urma unor transformari elementare aceasta relatie devine:

kT
AQPARB = const. - — In cp(x) (1.59)
e
kT
sau AQARB = const. +2.303 - — - pH (1.60)
e

Asa cum se observa aceastd diferentd depinde linear de pH. Astfel, folosind
solutii etalon, dispozitivul poate fi calibrat fiind folosit la masurarea pH-ului unei
solutii.

In final subliniem ci aparatele folosite la masurarea pH-ului (pH-meter) au uneori
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un singur electrod de masurd, format insd prin combinarea a doi electrozi de tipul

celor prezentati anterior.

1.9 Transport in camp electric. Electroforeza

Fenomenul de deplasare al particulelor, incarcate electric, sub influenta unor
campuri electrice se numeste electroforeza. Metoda este folositd frecvent la analiza
ionilor metalici, macromoleculelor, particulelor coloidale, particulelor celulare si
subcelulare, care atunci cand se gasesc intr-o solutie electroliticd poarta, in general,
sarcind electrica. In acelasi timp, metoda poate fi aplicati si la analiza unor
componenti ce pot fi transformati n particule incarcate.

Electroforeza s-a impus, in special, in domeniul biologic si la analiza
componentilor plasmei sanguine.

Astfel, prin combinarea unor astfel de tehnologii (tipice electroforezei) cu tehnici

imunologice, se poate realiza separarea si identificarea proteinelor serice.

1.9.1 Punctul izolelectric

Incircarea electrica a particulelor biologice aflate in mediul fiziologic este
rezultatul a doud procese:
a) disocierea unor grupari chimice aflate la exteriorul acestor particule. Astfel, de
exemplu in cazul proteinelor, gruparile ce sunt frecvent ionizate sunt -COOH si —
NH,.
b) absorbtia unor ioni aflati In mediul fiziologic (clorul, de exemplu).
Un parametru important, ce influenteaza fenomenul de incércare electrica, este
pH-ul mediului in care aceste particule se afla.
Pentru a analiza in continuare aceasta influentd, vom considera cazul a doua din
reactiile de disociere ce au loc frecvent in cazul mai sus mentionat:
~COOH <> -COO™ +H' (1.61)
—NH;" <> -NH, + H" (1.62)
Fiecare din aceste reactii se caracterizeaza printr-un anumit grad de disociere, a,

si o, al gruparilor -COO’, respectiv —NH;
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[COO™]

Ol = - , (1.63)
[COO™ |+[COOH]
o = [NH, ] —, (1.64)
[NH,]+[NH;]
si prin urmdtoarele constante de echilibru:

- LCOO 1[H ], (1.65)

[COOH]
i - INH, JIH ] (1.66)

+
[NH; ]
In urma unor transformari matematice, intre aceste constante si gradul de ionizare

existd urmatoarele relatii:

0y = ke (1.67)
k,+[H"]

o = k—b+ (1.68)
k, +[H"]

Considerand cazul unei proteine avand N, grupari -COOH si N, grupari —NH,,
este evident ca sarcina g a acesteia este:
qg=[Np(1-0p)-Nya,]e=
[H'] k

-N, 4 1.69
PR (169

=[N, "
k, +[H']

Se observa astfel ca sarcina electrica a proteinei depinde de concentratia ionilor
H', adici de valoarea pH-ului mediului respectiv.

Astfel, la o modificare a pH-ului de la o valoare acidad la una bazica, are loc o
modificare substantiala atat a valorii sarcinii, cat s1 a semnului ei.

Exista astfel o valoare a pH-ului la care particulele nu sunt incarcate electric.

Aceasta se numeste punct izoelectric si este o caracteristica a particulei respective.

1.9.2 Mobilitatea electroforetica

Particulele incarcate capata, sub influenta unui camp electric extern, E.,, o
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anumita viteza, ce depinde atat de particula cat si de camp. Viteza miscarii in camp,

numita si viteza de drift, v,, se calculeaza cu relatia:

—

Vv=u-E, (1.70)
unde u este mobilitatea electroforetica, pozitivd pentru g > 0, si negativd In caz
contrar.

Considerand cazul unei particule sferice, de razd r, ce se deplaseaza printr-un
mediu lichid — avand vascozitatea 1, la un moment dat se ajunge la o stare de
echilibru intre forta electrostatica si forta Stokes:

qEe,=6ntmrvy (1.71)

Rezulta ca viteza de drift a particulelor este acum:

Va = q Eext =u Eext (172)
6mnr
adica W | (1.73)
6mnr

Relatia anterioara este aproximativa, deoarece la miscarea in camp, particulele in
migcare antreneaza un strat de lichid — in care se gasesc si alte particule incarcate (de
semn contrar,) — ce modificd astfel distributia de camp electric. De aceea, practic
particula se migca intr-un camp a carei valoare diferd de cea a campului aplicat din
exterior, E,,,.

Inainte de a prezenta corectiile aplicate formulei vitezei de drift, vom analiza
fenomenele ce au loc atunci cand o particuld (aflatd in repaus) se gaseste intr-un

mediu lichid.

1.9.2.1 Campul electric al unei particule incdarcate

In paragraful anterior am prezentat cAmpul si potentialul unei sarcini punctiforme.
De data aceasta vom analiza cazul unei particule incarcate electric cu sarcina g si
avand raza a.

Daca aceasta se afla intr-un mediu lichid, a carei permitivitate electrica este g,,

atunci intensitatea campului la suprafata este:
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q 1 c
E= = (1.74)
dnepe, a”  gyE,

unde o = g/(4na’) este densitatea de sarcina electrica.

Atunci cand mediul in care se gaseste particula este ionic, in jurul acesteia se
formeaza un nor de sarcind electrica (format din ioni de semn contrar particulet).
Deoarece acestia au tendinta de a neutraliza sarcina g a particulei, rezultd ca sarcina
totald a norului este -g. Raza acestui nor se numeste distantd de ecranare Debye, si se
noteaza cu Ap. Notdm ca, de-a lungul acestui strat, intensitatea campului descreste
exponential, iar la distante d >> Ap, el poate fi chiar neglijat.

Fard a si demonstra, precizam ca distanta Debye este invers proportionald cu

concentratia speciilor ionice existente in mediul lichid:

1 e’

2
= E “c.(0), 1.75
AL €08, k,T ,.Z’ () (175)

unde kg este constanta lui Boltzman, T - temperatura lichidului, z; valenta speciei

(13

1onice ,,i“, c{() - concentratia ionilor din solutie la distantd mare (d >> A), ea

exprimandu-se in numadr de particule pe unitatea de volum.
Corelata cu distanta Debye, forfa ionica a solutiei electrolitice, /, este definita

prin relatia:
I= %Zziin(oo) (1.76)

unde ¢; (o) este concentratia molara (¢, = c¢/N,).
Referitor la sumele ce apar in relatiile (1.75+1.76), precizam ca ele se fac dupa
toate speciile ionice existente in solutie.

Tinand cont de relatiile de mai sus, se obfine:

— - (Nye)l (1.77)

unde Nj este numarul lui Avogadro.
Facand un calcul al lungimii Debye la o forta ionicd I, = 1mol/l, se obtine A°p =

3.05 - 10%cm. Astfel, in cazul in care I =1, se poate utiliza relatia:
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20 =(3.05 - 10%) / I (cm) (1.78)
Fara a detalia, precizam ca atunci cand raza particulei este mult mai mare decat
Ap, mobilitatea electroforetica se poate calcula cu relatia:

PUTLTSN RY DR S AT (1.79)
n 4nepe, a\l+alk, 4 a

(s-a aproximat 1/(1 +x) = 1/x daca x >> 1)

Asa cum se observa, relatia obtinuta in acest caz difera fata de formula obtinuta in
paragraful anterior (1.73).
In cazul in care lungimea Debye nu este mult mai mici decit raza particulei,

mobilitatea electroforetica se va calcula cu relatia:

u=20% e gann) (1.80)
n

unde, C (zeta) - potential electrocinetic sau potentialul corespunzator planului de
alunecare, este in general ceva mai mic decat potentialul de la suprafata particulei
¢@(a) — a raza particulei considerata sferica —, iar f este aga numita functie a lui Henry.
Cateva valori ale acestei functii, pentru diferitele valori ale raportului a/Ap, sunt

prezentate in tabelul 1-2:

Tabelul 1-2: Valori numerice - Functia Henry

(a/\p) 0 0.1 1 10 10° 10° o0
f 2/3 0.668 0.683 0.83 0.972 0.997 1

In aceste conditii, aproximand din nou C = ¢(a), vom obtine urmatoarea relatie de

calcul a mobilitatii:

P B A CIE7) (1.81)
4nna 1+ 4
Ay

In cazul unei solutii a cirei fortd ionica este ~ 0.1V, pentru o proteini globulara
de razi ~ 30A, aflati intr-un camp electric (= 1V/cm), se obtine o valoare

u =107 (cm/s) | (V/iem).
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De aceea, o deplasare a ei de aproximativ lcm In camp, va necesita un timp de

aproximativ 3 ore.

1.10 Reactii de oxidare si reducere

In paragraful 1.6 am vazut ci, la introducerea unui electrod metalic, M, intr-o
solutie ce contine ioni ai acestuia, M"", la suprafati se desfisoar, preponderent, una
din reactiile:

M"™ +ne > M (1.82)
M—>M" +ne (1.83)

De asemenea, intre acestia si solutie apare o diferenta de potential, a carei valoare
se calculeaza cu relatia lui Nernst. Aceasta diferentd, numita si potential de electrod,
se poate afla prin masurarea diferentei de potential intre electrodul de masura si un
altul, numit electrod de referintd. Acesta are proprietatea cd potentialul sdu nu
depinde de concentratia ionilor din solutie, iar valoarea sa a fost aleasa, conventional,
Zero.

Cele doua reactii ce se pot desfasura la suprafata electrodului sunt denumite de
chimisti reactii de reducere (1.82) si de oxidare (1.83). Astfel, reducerea reprezinta
addugarea de electroni la o specie chimica, in timp ce oxidarea reprezintd eliminarea
unor electroni.

In aceste conditii, potentialele de electrod, caracteristice celor doud reactii, se vor
numi potentiale de reducere, E,.;, respectiv de oxidare, E,y (Ereq = -Eoxia)

In cazul in care concentratia ionilor din solutie este 1M, aceste potentiale se

numesc standard si se noteaza cu E'.

De exemplu, in cazul reactiei de oxidare ce are loc la suprafata unui electrod de
zinc, se obtine:
Zn*" +2¢ — Zn (1.84)
(E°=0.7637)
Tinand cont de acestea, in continuare vom face din nou o analizd a unei celule

voltaice. De aceea, vom considera urmitoarea celuld voltaicd: Zn|Zn*'(1M)||Cu**(1M)|Cu
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-) (+)

Zn0 Cu

2 Ponn

/n 1.0M Cu

Figura 1-8: Celula voltaici Zn|Zn*"(1M)||Cu™(1M)|Cu

1.0M

Asa cum se observa, practic celula voltaica poate fi considerata ca fiind formata
din doua jumatati de celuld, in fiecare avand loc una din cele doua reactii posibile —
de oxidare sau de reducere.

Referitor la jonctiunea ce le separa, ea permite contactul electric intre cele doua
compartimente, fara insa a avea loc un amestec substantial al mediilor lichide.

Pentru ca in circuitul exterior sa apara un curent electric si pentru ca acesta sa se
continue prin solutie, este clar ca la unul din electrozi va trebui sd aiba loc o reactie
de oxidare iar la celilalt una de reducere. In cazul celulei anterior prezentate (figura

1-8), la nivelul electrozilor au loc urmatoarele reactii:

Zn — Zn*" +2e (1.85)
(E” =0.762V) Oxidare
Cu*"+2e¢ > Cu (1.86)

(E° = 0.337V) Reducere

In aceste conditii, tensiunea electromotoare in conditii standard se obtin adunand

potentialele corespunzatoare celor doi electrozi:
E et =0.76 + 034 =1.10V (1.87)

Aceasta tensiune electromotoare determind o deplasare de sarcind electrica egala
cu (n F) coulombi, unde n este numarul de electroni transferati (2 pentru exemplul
prezentat) iar F' - numarul lui Faraday. Lucrul mecanic efectuat acum pentru
deplasarea acestei sarcini este: nf E° ceia- T1Indnd cont de legdtura ce existd Intre

variatia potentialului Gibbs si lucrul mecanic,
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AG = -n FEOcelulda (188)

pentru cd reactiile din celula sa fie spontane trebuie ca AG < 0, adica tensiunea
electromotoare a celulei sa fie pozitiva (E"ce,u,d > 0).

De aceea, producerea unor reactii inverse la cei doi electrozi (oxidarea cuprului,
E’c, =-0.337 V, si reducerea zincului, E’,. =-0.763 ) ar duce la obtinerea unei valori
negative a tensiunii electromotoare, E° iz = -1.1V. Evident, astfel de procese nu ar
putea avea loc spontan.

Valoarea mai mare a potentialului pentru cupru aratd cd acesta se reduce mai
usor. In acelasi timp, tindnd cont de potentialele de oxidare pentru cei doi electrozi,
0.763V (Zn) si 0.337) (Cu) rezulta ca zincul se va oxida mai usor (avand potentialul
de oxidare mai mare).

De asemenea, reactiile de la nivelul electrozilor pot fi combinate, prin eliminarea
electronica, intr-o singura relatie:

Zn+ Cu*" > Zn*" + Cu (1.89)

Chimistii numesc aceasta reactie una de tip redox, iar suma dintre potentialul de
reducere si cel de oxidare se numeste potential redox.

Eredtor = E ovidare + Ereducere (1.90)

In cazul mentionat (figura 1-8), potentialul redox este, evident, 1.1 V.

Reactiile prezentate anterior s-au desfasurat in conditii standard, la o temperatura
de 25°C. In cazul in care conditiile experimentale se abat de la aceastd situatie,
calculul potentialelor se face cu ajutorului relatiei lui Nernst.

Astfel, in cazul unei reactii de reducere de forma:

aX+tne=BY (1.91)
potentialul de reducere, E, .4, este:

p
RT,, 1)

Ere.:EOre.'
) e

(1.92)

Tinand cont de aceasta relatie, modul de calcul al tensiunii electromotoare in

cazul unei celule este similar cu cel prezentat anterior.
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1.11 Aplicatii ale fenomenelor electrochimice in domeniul medical si
farmaceutic

Fenomenele electrochimice sunt utilizate frecvent in chimia analitica, la analiza
cantitativd a unor substante lichide. De aceea, metodele ce au la baza aceste
fenomene se mai numesc si electro-analitice.

Astfel, prin folosirea unor electrozi specifici si prin masurarea conductivitdfii sau
a potentialelor acestor electrozi, devine posibild determinarea concentratiei substantei
analizate. Prin dezvoltarea unor micro-electrozi foarte sensibili, aceste metode au
devenit in ultimul timp foarte competitive. Astfel, metodele se utilizeaza frecvent in
analizele de laborator clinic, la determinarea unor substante medicamentoase, sau a
unor metaboliti.

Pe langa sensibilitate, acesti electrozi se remarca si printr-o selectivitate, ei fiind
anume potriviti pentru determinarea concentratiei unor specii ionice (electrozi ion
selectivi).

Un alt avantaj al acestor metode este si in pretul relativ mic al aparatelor,

comparativ cu celelalte metode (cromatografie, spectroscopie, rezonantd magnetica).

1.11.1 Procese de oxidare si reducere

De o deosebitd importantd este si cunoasterea reactiilor redox, specifice unor
medicamente aflate in stare lichida. Deoarece desfasurarea lor influenteaza
stabilitatea acestor medicamente, este necesard gasirea unor metode pentru a micsora
viteza lor de reactie.

Un parametru ce influenteaza viteza acestora este pH-ul mediului in care este
dizolvata substanta medicamentoasd. De exemplu, vom considera cazul reactiei de

oxidare a hidrochinonei, aflata intr-un mediu apos:
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OH
+ 2H,0 =——= +  2H0°0  +  2e

OH O
Figura 1-9: Transformarea hidrochinonei (H,Q) 1n benzochinona (Q)

Conform ecuatiei Nernst (in forma (1.92)), potentialul de oxidare este:
RT, [H;0'T[0]
2F [H,0]

RTln O] —RTln[H3O+]
2F [H,0] F

onid. = 'EO oxid. ~

— L oxid. —

g R—gln[H3O+] (193)

Semnul minus apare datorita considerarii cazului oxidativ.

Tinand cont ca viteza unei reactii de oxidare sau reducere este cu atat mai mare cu
cat potentialul de oxidare sau reducere este mai mare, rezultd cd pentru exemplul
considerat, prin cresterea concentratiei ionilor de H;O" — adica prin micsorarea pH-
ului, aceste reactii pot fi inhibate.

De aceea, controlul pH-ului medicamentelor lichide este necesar pentru
asigurarea stabilitdtii acestora. Pentru multe din medicamentele de acest tip este
necesara existenta unor valori mici ale pH-ului.

Dintre compusii farmaceutici puternic afectati de reactiile de oxidare si de
reducere sunt: acidul ascorbic, riboflavina, vitamina K,;, vitamina E, morfina,
clorpromazina. La acestea se adauga si grasimile si uleiurile.

Valori ale potentialelor standard de reducere ale unor substante medicamentoase

sunt prezentate in tabelul:
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Tabelul 1-3: Potentiale standarde de reducere

Eo'(V) pH
Vitamina K1 0.363 0.20
Acidul ascorbic 8 Bg igg
Riboflavin Dt
| 0|0

O alta modalitate pentru a preveni oxidarea anumitor medicamente este si

adaugarea unor substante antioxidante. Acestea se oxideaza mai usor decat

substantele pe care le protejeaza, consumand practic oxigenul din recipientul in care

se gaseste medicamentul.

Astfel, oxidarea de exemplu a ionului sulfit decurge dupa reactia:

SO +2 OH =SS0, +2¢ +H,0

Valoarea standard a potentialului de oxidare al acestei reactii este 0.93V. Aceasta

inseamnad ca acest ion va proteja orice medicament al carui potential de oxidare este

mai mic decat aceastd valoare. Si asta deoarece, iIn cazul mai multor reactii de

oxidare, prima care se desfasoara este cea cu un potential de oxidare mai ridicat.
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2. Fenomene ondulatorii

Prin unda se intelege o perturbatie initiata intr-un punct din spatiu, numit sursa si
care se propaga din aproape in aproape cu o viteza finitd. In cele ce urmeazi ne vom
referi mai ales la undele mecanice si cele electromagnetice.

Astfel, in cazul undelor mecanice, perturbatia este de naturd mecanica (variatie a
presiunii, densitatii, etc.), fiind astfel obligatorie existenta unui mediu solid, lichid
sau gazos prin care unda sa se propage. De exemplu, undele sonore, sunt unde
mecanice ce se propaga printr-un mediu substantial si care sunt percepute de urechea
umanad. Ele constau din zone de compresiune ale mediului, care alterneaza in mod
regulat cu zone de rarefiere.

Pe de alta parte, undele electromagnetice constau dintr-o variatie a campului
electric si magnetic, variatie ce se poate propaga printr-un mediu substantial sau chiar
prin vid.

Referitor la functiile ce descriu aceste perturbatii, matematicienii au aratat ca
practic orice perturbatie poate fi exprimatd printr-o suma infinita de oscilatii
armonice, a caror frecventa variaza continuu de la 0 la oo.

Mentionam cd oscilatia armonicd este descrisd printr-o functie sinusoidala de
forma:

y(t) = A sin (ot + @p) (2.1)

unde: y este o marime caracteristica mediului prin care unda se propaga (De ex:
presiune (P), densitate (p), camp electric (E£), magnetic (B), deplasare, etc.);
A — amplitudinea oscilatiei;
® — pulsatia oscilatiei;
si o — faza initiala.
De asemenea argumentul functiei sinus, adica (®of + ¢y) se numeste faza undei.
O altd marime caracteristica oscilatiei armonice este si perioada, 7, definitd ca

intervalul de timp dupa care marimea ¥ va avea aceeasi valoare.
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y(@) =y +1) (2.2)
Din caracterul sinusoidal al functiei, rezulta:

T=21n/w (2.3)

Figura 2-1: Oscilatia armonica temporalad sub forma sinusoidala

Cu alte cuvinte, perioada reprezintd timpul in care are loc o oscilatie completa, iar

numarul de oscilatii complete ce au loc Intr-o secunda se numeste frecventa:
v=1UT (2.4)

In continuare vom urmari modul in care o perturbatie sinusoidala, initiatd n sursa
de oscilatie se propaga din aproape in aproape.

Considerand originea sistemului de referintd in punctul in care se gaseste sursa,
vom exprima valoarea marimi W intr-un punct P aflat la o distanta ». Referitor la
forma sursei, vom neglija dimensiunile ei, putand considerand-o ca fiind punctiforma.

Analizand cazul undelor mecanice, perturbatia ¥ initiatd in sursa se transmite
particulelor invecinate, din aproape in aproape, astfel incat oscilatia in P difera in
general prin amplitudine. Concomitent are loc si o intarziere a miscarii oscilatorii,
datorita timpului necesar ca unda sa se propage din sursa in punctul P. De aceea faza
undei va fi o(¢ - tp)+ @ unde tp = /v, cu v viteza de propagare a undei prin mediul
respectiv.

In aceste conditii, perturbatia din P este descrisa de ecuatia:

36



Magnetism

y(r, t) = A(r) sin [o( - 7/v)+ ¢o)] (2.5)

Se observa ca, la un moment de timp dat, toate punctele aflate la aceeasi distanta
r de sursd au aceeasi faza.

Cu alte cuvinte, aceste puncte vor avea aceeasi valoare a perturbatiei. De aceea
aceste puncte se situeaza pe suprafete sferice, cu centrul in S (sursd), aceste unde
numindu-se armonice sferice, iar suprafetele respective suprafete de faza constanta.
In acelasi timp cea mai departati suprafatd de faza se numeste frontul undei si

reprezintd distanta maxima fata de sursa la care s-a propagat oscilatia initiala.

@1 , @2 = const.

Figura 2-2: Propagarea undelor sferice

Daca sursa de oscilatie are dimensiuni mari sau daca punctul de observatie P se
gaseste la distantda mare fatd de aceasta, atunci suprafetele de fazd constanta pot fi
considerate ca fiind plane, caz in care spunem cd existd o unda armonicad plana,
descrisa de ecuatia:

y(x, £) = A sin [o( - x/v)+ @o)] (2.6)
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(p; —const. ¢, — const.
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Figura 2-3: Propagarea undelor plane

In expresia anterioara s-a considerat ci unda se propaga de-a lungul axei ox cu
viteza v. Asa cum se observa, suprafetele de faza sunt plane, perpendiculare pe
directia de propagare.

Toate punctele aflate in acelasi plan, situat la distanta x de sursa, sunt
caracterizate prin aceeasi faza si amplitudine de oscilatie.

Tinand cont de relatia (2.3), perturbatia y devine:

(x, £) = A(x) sin 275(1 — ij + _
WYX, - o
= A(x) sin Zn(i - ﬁ) + @7
T ) o .

unde A=v-T (2.8)

Produsul v T, ce apare in urma acestui calcul, se numeste lungime de unda, A.
Aceastd marime este o caracteristica esentiald a undelor, ea reprezentand distanta
parcursa de frontul de unda intr-un timp egal cu perioada de oscilatie.

O alta interpretare a acestei marimi este si distanta de-a lungul axei de propagare
dintre doua puncte, ce au acelasi valoare a perturbatiei.

W) =Pl + 0 (2.9)

Cu alte cuvinte, unda se caracterizeaza atat printr-o periodicitate temporara 7, cat

si una spatiala, A.
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wix, ) = w(x, t + T) (2.10)
P(x, ) = P(x + A, £) 2.11)

\

y(x, 1) ]

Figura 2-4: Variatia, de-a lungul axei de propagare ox, a perturbatiei y, la momentul arbitrar de
timp, #1: y(x1, 1) = W2, 11); X2 - x1 = A; WX, 1) = WX, 1); X4 - x3 = A

Astfel, daca perioada de oscilatie (7) sau frecventa (v) (2.4) sunt caracteristici ale
sursei de oscilatie, lungimea de unda A, legata de viteza de propagare (2.8),

inglobeaza si caracteristici ale mediului prin care unde se propaga.

7

\V(xla t) /

Figura 2-5: Variatia in timp a perturbatiei intr-un punct oarecare, x;: y(xi, t1) = y(x1, &); t» - t; = T,
V(x1, ) =YXy, la); ta-t3=T

Referitor la perturbatia transmisa, precizam cd marimea Y poate fi scalara sau

vectoriald. De exemplu, in cazul propagarii undelor sonore prin aer, ¥ ar putea fi
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presiunea sau densitatea straturilor de aer. Aceste marimi fiind scalare, avem de a
face cu o unda scalara. Exista situatii in care perturbatiile sunt de natura vectoriala,
cum este cazul marimilor £ sau B ce caracterizeazi unda electromagnetici. De
aceea, o astfel de unda se numeste vectoriala.

O caracteristica a undelor vectoriale este si directia de oscilatie a perturbatiei
vectoriale. Astfel daca vectorul oscileaza paralel cu directia de propagare, unda se
numeste longitudinald, iar daca oscilatia are loc perpendicular pe aceeasi directie (de
propagare), unda se numeste transversala.

Apare astfel un nou element definitoriu s1 anume planul de oscilatie. Daca acest

plan nu se modifica in timpul propagarii, unda se numeste plan polarizata.

Y A

Z

Figura 2-6: Unda plan polarizatd, in care perturbatia W oscileaza in acelasi plan (XOY) ce contine
directia de propagare

Daca in timpul propagarii perturbatia v isi schimba directia de oscilatie, astfel

incat extremitatea vectorului descrie un cerc, se spune cd unda este polarizata

circular. In acest caz frecventa undei corespunde frecventei de rotatie a vectorului V.
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Figura 2-7: Unda polarizata circular, in care perturbatia @ descrie un cerc situat intr-un plan
perpendicular pe directia de propagare
In functie de sensul miscarii, daca rotatia vectorului ¥ se face spre dreapta, avem
polarizare dextrogira, iar in caz contrat levogira.
Tinand cont de acestea, se poate arata ca o unda plan polarizata poate fi obtinuta
prin compunerea a doud componente polarizate circular, una levogira, iar cealalta

dextrogira, ce se rotesc cu aceeasi frecventa.

Figura 2-8: Unda plan — polarizatd, ca o compunere de doud unde circular polarizate, levogir
respectiv dextrogir

2.1 Interferenta

Nedorind o detaliere exclusiva (aceste notiuni depasind interesul acestei lucrari),
se poate afirma cd fenomenul de compunere a doua sau mai multe unde, care se
intalnesc Intr-un punct din spatiu, se numeste interferenta. Astfel, daca undele ce se
intdlnesc sunt in faza, efectul lor se cumuleaza iar fenomenul este constructiv, iar

daca ele sunt in opozitie de faza, efectul lor este distructiv putand fii chiar anulat.
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Y=Yl+P2=VY, +¥,

Y =Yl+¥P2=0

Figura 2-9: Compunerea undelor aflate (cazuri limitd): a) In fazd — constructiv; b) In opozitie de
faza — distructiv

Fenomenele de difractie apar atunci cand in calea undelor exista diverse
discontinuitdti ale mediului, ca de exemplu prezenta unor obstacole.

La baza acestui fenomen sta principiul lui Huygens, conform caruia orice punct al
unui front de unda poate fi considerat ca o sursd secundard punctiforma. Suprafata
infaguratoare a acestor unde secundare reprezintd o suprafatd de faza constanta a
undei primare. Pentru a urmarii modul de aplicare al principiului, sa consideram
cazul unei unde sferice, emisd de o sursa punctiforma aflata in S. Considerand ca la
momentul de timp ¢ frontul undei este S, noul front de unda S, la momentul de timp ¢
+ At reprezinta infaguratoarea fronturilor undelor secundare emise de punctele situate

pe S;.
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Q1 - @2 = A@ = const.

~
NS

-

~— -

Figura 2-10: Propagarea undelor sferice, conform principiului lui Huygens: S; — frontul undei la
momentul ¢, S, — frontul undei la momentul undei ¢ + At

Fenomenul se intalneste si atunci cand undele intalnesc in calea lor deschideri sub
forma unor fante (practicate) intr-un paravan.

Atunci cand, de exemplu, frontul unei unde plane ajunge in dreptul unor astfel de
deschideri (de dimensiuni comparabile cu lungimea de unda a radiatiei folosite!),
conform principiului enuntat anterior, apar o serie de ,,noi surse* de unde sferice, ce
explica aparitia — in spatele fantelor — a unui sistem de maxime §i minime ale

intensitatii radiatiei utilizate, rezultate tocmai prin compunerea ,,noilor unde*.

2.2 Fenomene magnetice

2.2.1 Introducere

Aceste fenomene au fost puse in evidentd inca din antichitate, prin descoperirea
unor minerale — magnetite (oxid de fier sub forma de cristale). Ele au proprietatea de a
atrage obiecte mici din fier, aflate in imediata lor apropiere.

Aceasta Tnseamnd cd magnetita manifestd, in spatiul din jurul sdu, anumite
proprietati si se spune ca aceasta substanta creeaza un camp magnetic.

De asemenea, s-a observat cd acest camp este mai puternic n apropierea unor
(doud) domenii de pe aceste cristale — numite poli magnetici. Folosind substante care
contin fier, cobalt sau nichel, s-au putut construi artificial magneti.

Astfel, un magnet de dimensiuni mici, care se poate roti in jurul unei axe verticale,

43



Capitolul 2

se numeste ac magnetic. Dacd in vecinatatea unui magnet este adusa pilitura de fier, se
constatd ca ea se distribuie de-a lungul unor linii curbe inchise, numite linii de camp
magnetic.

Aducand un ac magnetic in diverse puncte din apropierea unui magnet permanent,
se constatd ca el se orienteaza dupa directia tangenta la aceste linii. Aceste observatii

experimentale au permis descrierea campului magnetic printr-o marime vectoriala,

numita intensitatea campului magnetic, H ([H]s, = A/m).

Figura 2-11: Liniile de cAmp magnetic intr-un magnet permanent (ies, la exterior, din polul Nord si
intra In polul Sud); sunt figurati cei doi poli ai magnetului, dar si intensitatea campului
magnetic, tangenta la liniile de camp

Frecvent, pentru aprecierea intensitatii campului magnetic, se foloseste si inductia

magneticd, a carei formula, in vid, se scrie:

B=n,-H (2.12)
unde o = 4n- 107 H/m (Henry/metru) este permeabilitatea vidului.
Fara a detalia, aprofundarea notiunilor magnetice depasind interesul acestei carti,

precizam ca un camp magnetic poate fi obtinut si la trecerea unui curent electric printr-

un conductor.
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a)

Figura 2-12: Liniile de cAmp magnetic in jurul unui conductor liniar lung, (a), sau solenoid
(electromagnet) (b) parcurse de curent electric. Sensul acestora este dat de regula
burghiului drept

In cazurile descrise in figura (2-12) modulul inductiilor cAmpului magnetic se
calculeazd (— directia este tangentd la liniile de camp iar sensul este dat de regula

burghiului drept,) cu formulele, scrise in cazul vidului:

Mol

a)B = 2.13
) o (2.13)
(» fiind distanta fata de conductor, / intensitatea curentului ce-1 parcurge.)
Hond
b) B = 2.14
) 27 (2.14)

(n fiind numarul de spire ce intra in alcatuirea solenoidului, / intensitatea curentului
ce-l parcurge; formula este valabila doar pentru intensitatea campul magnetic
(uniform) din interiorul solenoidului - vezi figura (2-12).)

2.2.2 Substanta in cAmp magnetic

Un contur circular, de diametru mic, parcurs de curent electric, de intensitate /, se

comportd ca un magnet, el fiind numit dipol magnetic.

m

S)

1
S

Figura 2-13: Dipolul magnetic
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Acesta se caracterizeaza prin momentul de dipol magnetic, definit prin relatia:
m=1-S=1IS 7, (2.15)
unde S este suprafata conturului iar 7z vectorul normal la contur (regula burghiului
drept, in functie de sensul intensitatii). Schimband sensul curentului, se va schimba si
sensul dipolului magnetic.

Prin analogie cu campul electric, un astfel de moment, la introducerea intr-un camp

—

magnetic de intensitate H , se orienteaza in sensul campului. Energia potentiala de

interactiune cu campul este:

—

U, =-poin - H (2.16)

Introducand diverse substante n cAmp magnetic, s-a constatat ca ele se comporta n
mod diferit. Astfel, unele sunt atrase puternic in camp, in timp ce asupra altora influenta
campului este nesemnificativa.

Explicarea magnetizarii se face prin considerarea ca in atomi $i molecule exista
curenti electrici locali, datorati miscarii electronilor, curenti ce determina existenta unor
momente magnetice atomice.

In absenta unui cAmp magnetic, aceste momente magnetice sunt distribuite, datorita
agitatiei termice, in mod haotic, astfel incat campul magnetic produs de ele se anuleaza,
sau, cu alte cuvinte, aceste corpuri sunt nemagnetizate.

In prezenta unor cAmpuri magnetice, in unele cazuri aceste momente se aliniazi
paralel, contribuind astfel la crearea unui cdmp magnetic suplimentar. Fenomenul se
numeste magnetizare, din aceasta categorie facand parte substantele feromagnetice (Fe,
Co, Ni).

O alta categorie de substante, la introducerea in camp, determind obtinerea unui
camp magnetic de sens contrar celui aplicat — acestea numindu-se substante

diamagnetice. Exista si o categorie cu proprietdti intermediare, numite paramagnetice.

2.3 Unde electromagnetice

Orice camp electric, variabil in timp, produce un caAmp magnetic variabil ale caror
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linii sunt inchise.

Pe de alta parte, conform legii inductiei electromagnetice, un cdmp magnetic
variabil in timp, produce la randul sau un camp electric variabil, ale carui linii sunt de
asemenea inchise.

Acest ansamblu, format din cele doua cAmpuri care se genereaza reciproc §i care
se propaga in spatiu cu o viteza finita, se numeste cdmp electromagnetic.

Precizam ca acest camp poate fi generat si se poate propaga si in vid, cu o viteza

. . C .. 8
ce coincide cu viteza luminii, ¢ = 3 - 10° m/s.

Pentru un mediu oarecare, viteza de propagare este

C
y= ————=— (2.17)
n

unde €, si Y, sunt permitivitatea electricad relativa respectiv permeabilitatea magnetica
relativa a mediului, iar » este asa numitul indice de refractie. Deoarece intensitatea
campului electric si magnetic sunt marimi vectoriale, acest camp este vectorial, el
fiind de fapt transversal. De fapt vectorii E si Bsi viteza de propagare v sunt

reciproc perpendiculari, alcatuind un triedru drept.

—
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Figura 2-14: Propagarea undei electromagnetice

2.3.1 Clasificarea undelor electromagnetice

Undele electromagnetice au un domeniu foarte larg al frecventelor sau al
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lungimilor de unda. In acelasi timp, tindnd cont de ipoteza emisa de Einstein (1909)
si confirmata experimental, conform careia un camp electromagnetic monocromatic
(cu aceeasi lungime de undd) poate fi considerat ca fiind format din fotoni de energie

E=h-v=c/\ (2.18)
campul electromagnetic este adesea numit §i radiatie electromagnetica.

De aceea, o clasificare a undelor se face dupa domeniul lungimilor de unda sau
energiet, astfel (figura 2-15):

- unde radio sau unde hertziene, dupa numele fizicianului care le-a studiat Hertz.
Domeniul de lungimi de undi al acestora este cuprins intre 3 - 10* = 0.3 m. Sunt
generate de circuite oscilante si se folosesc in telecomunicatii, fiind impartite in: unde
lungi (30km + 750m), unde medii (750m + 50m) unde scurte (50m + 10m) si
ultrascurte (10m + 0.3m).

- microundele cu lungimi de unda cuprinse in intervalul 0.3 m + 0.001 m, se
utilizeaza in radiolocatie cat si Tn unele metode de analizd a structurii atomilor sau
moleculelor.

- radiatia infrarosie se intinde de 1a 0,001m la 7.5 - 10”7 m. Ea se obtine in special
ca urmare a proprietatii corpurilor incalzite de a emite radiatie termicd si este
impartita la randul ei in 3 subdomenii: NIR, MIR si FIR — vezi figura 2-15.

- radiatii luminoase (spectrul vizibil), cuprinse in intervalul 400 + 750 nm, sunt
obtinute in urma descarcarilor electrice in gaze sau ca urmare a radiatiei termice a
corpurilor incandescente.

Ochiul omenesc este sensibil la aceasta radiatie, sensibilitatea maxima fiind
situatd n jur de 589mm. Aceastd lungime de unda corespunde radiatiei galbene.
Radiatiile monocromatice din acest domeniu spectral produc diferite senzatii de
culoare. Ansamblul tuturor acestor radiatii determina senzatia de alb, perceputa de
ochi. Aceeasi senzatie este perceputd si prin amestecarea a doua sau mai multe
lungimi de unda (culori) numite si culori complementare: rosu - verde; galben -
indigo; violet - verde, galben; albastru - galben; verde, albastru - portocaliu; albastru,

verde - rosu. In ceea ce priveste culoarea corpurilor, mentionam ca un corp ce reflecta
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uniform toate lungimile de unda va apare alb. El apare insd colorat atunci cand unele
radiatii sunt absorbite, iar altele sunt reflectate. In general culoarea ce se observa este
complementara radiatiilor absorbite.

- radiatiile ultraviolete sunt generate in urma descarcarilor electrice luminoase si
au un domeniu al lungimilor de unda cuprins intre 60 + 400nm.

- radiatiile X sunt produse in tuburi speciale de raze X, in urma bombardarii cu
electroni puternic accelerati pe un anticatod. Domeniul de lungimi de unda al acestor
radiatii este 10”nm + 60nm.

- radiatii vy sunt de natura nucleara si se ob{in in urma proceselor de dezintegrare
radioactiva, a proceselor de fisiune si fuziune nucleard, etc. Lungimea de unda a

acestora este 107% = 107 m.

tranzitii electronice ! vibratie - rotatie I rotatie ! translatie

| | |
I I |
| |
200 — 400nm 780nm 2500nm | | 25000nm | |
| |
| |

\l I ' Unde

Y Vizibil FAR IR | Microunde| radio

50000cm™ 12820cm™ | | 4000¢cm™ 400cm™ | | 50cm™

Creste energia, creste Creste lungimea
numarul de unda ¢ unda

Figura 2-15: Domenii spectrale pentru radiatiile electromagnetice. Clasificare in functie de variatia
energiei (frecventda / numar de unda) respectiv a lungimii de unda.

Ca marimi de clasificare spectrale aminteam energia, E, lungimea de unda, A,

numarul de unda v si frecventa v. Legatura dintre aceste marimi este:
1 ~ 1 1 1
E=hv=h— (J); v =— (cm ); A =c — (nm) (2.19)
T A 1%

unde /1 — constanta lui Planck iar T — perioada de oscilatie a undei (electromagnetice)

respective.
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Acestea se aleg in functie de ordinul de marime al domeniului spectral dorit. De
exemplu spectrul y, X, UV si vizibil este caracterizat cu usurintd de A (nm), cel

infrarogu de ¥ (cm™) iar microundele sau undele radio de frecventd, v (M=Ghz, etc).

2.4 Polarizarea luminii. Aplicatii

Tinand cont ci senzatia luminoasd este dati de campul electric £, acesta
numindu-se si vector luminos, polarizarea luminii se va referii la directiile de
oscilatie ale acestui vector.

La trecerea atomului dintr-o stare energeticd superioara intr-una inferioara,
lumina emisd (numitd $i unda elementard) este plan polarizatd, adica oscilatiile
acestui vector au loc Intr-un singur plan.

Pe de alta parte, planurile de oscilatie ale undelor elementare, emise de diversi
atomi, au directii oarecare, astfel incat lumina ce rezulta nu are un plan de polarizare
specific.

Cu alte cuvinte, lumina naturald nu este polarizata, oscilatiile vectorului luminos
avand loc dupa directii haotice. Tinand cont cd exista diverse aplicatii ce necesita
utilizarea luminii polarizate, s-a cautat gasirea unor mijloace de obtinere a acesteia.
Dintre acestea, cele mai des utilizate sunt polarizarea prin reflexie, refractie si

birefringenta.

2.4.1.1 Polarizarea prin reflexie

Experimental s-a constatat ca atunci cand o raza de lumind este incidentd pe
interfata dintre doud medii transparente, este reflectata sub un unghi egal cu cel de
incidenta (legea reflexiei). In acelasi timp, lumina reflectata este partial polarizata.

Exista un anumit unghi de incidentd pentru care polarizarea luminii reflectate este

totald. Acest unghi se numeste Brewster si verifica relatia:
tgig=n=mny/ m (2.20)
Aceastd conditie se obtine atunci cand raza reflectata este perpendiculara pe cea

refractata.
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n<nm

Figura 2-16: Reflexia brewsteriana

Referitor la planul de polarizare al razei reflectate, precizdm ca el este
perpendicular pe planul de incidenta (planul format de raza incidenta si de normala la

interfata).

2.4.1.2 Polarizarea prin refractie

Precizam ca raza refractata se caracterizeaza printr-un anumit grad de polarizare,
prin care oscilatiile vectorului luminos au loc paralel cu planul de incidentd. Spre
deosebire de raza reflectatd, in nici un caz nu se va obtine o polarizare totald a acestei
raze. Totusi, pentru o incidenta ce verifica relatia (2.20), gradul de polarizare este
maxim, astfel Tncat, prin traversarea unei serii de lame paralele, acest grad va fie mult

imbunatatit.

2.4.1.3 Birefringenta

Fenomenul se observa la trecerea luminii prin medii anizotrope, ale caror
proprietati depind de orientarea vectorului campului electric. Astfel, una dintre
proprietatile ce depind de directia de propagare a luminii este viteza. Cu toate acestea,
exista, 1n astfel de medii, una sau doua directii, de-a lungul carora viteza de propagare
nu depinde de orientarea vectorului luminos. Ele se numesc axe optice.

In functie de numirul acestor axe, astfel de cristale sunt denumite uniaxe (cele

care cristalizeazd in sistemul patratic, hexagonul sau romboedric) si biaxe
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(monoclinic, triclinic, ortorombic).

Atunci cand o raza luminoasa este incidenta pe suprafata unui astfel de cristal se
constatd producerea a doua raza incidente: - una din raze respecta legea refractiei si
se numeste raza ordinara (O), iar cealalta se abate de la aceasta lege, numindu-se raza
extraordinara (E). Fenomenul se numeste birefringenta, iar astfel de cristale se
numesc birefringente. Definind drept plan principal, planul format din axa opticd a
cristalului si raza incidenta, se constata:
- raza ordinara se gaseste 1n planul de incidenta, iar vectorul luminos este
perpendicular pe planul principal. Adica, cu alte cuvine, aceasta raza este polarizata
total.
- vectorul luminos al razei extraordinare oscileaza in planul principal.

Din aceste observatii experimentale rezulta ca orice raza nepolarizata ce intrd intr-

un cristal birefringent, este descompusa in doua raze polarizate total.

A'— axa optica

Figura 2-17: Mersul razei de lumind printr-un cristal birefringent

Aceste cristale sunt folosite la polarizarea luminii, ele prezentand avantaje fata de
metodele prin reflexie sau refractie. Principalul dezavantaj al acestora este insa
divergenta foarte mica dintre cele doua raze, ceea ce face ca utilizarea lor simultana
sa fie dificila. De aceea au fost realizate dispozitive ce suprima una din raze.

Cea mai des utilizata este prisma lui Nicol, sau simplu Nicol, ce suprima raza
ordinara.

Un nicol este obtinut din doua lamele de spat de Islanda, ce sunt lipite cu balsam
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de Canada.

2.4.1.4 Polarizarea rotatorie

Existd o categorie de substanfe, numite optic active, ce au proprietatea de a roti
planul de polarizare al luminii, atunci cand ele sunt strabatute de o raza plan

polarizata.

E

, Proba optic - activa

Figura 2-18: Rotirea planului de polarizare de catre un mediu optic - activ

Fenomenul se numeste polarizare rotatorie, unele substante rotind planul de
polarizare spre stanga (levogire), iar altele spre dreapta (dextrogire).

Mentionam ca stabilirea semnului de rotatie se face prin observarea luminii ce
vine de la sursa si trece prin substanta.

Explicarea fenomenului se face presupunand ca radiatia incidenta pe proba (linear
polarizatd) poate fi consideratd ca fiind formatd din doud componente polarizate
circular: una, ce se roteste spre dreapta planul de polarizare (dextrogir), iar alta ce-1
roteste spre stanga. Frecventele de rotatie ale acestor componente sunt egale cu

frecventa radiatiei luminoase utilizate. Daca indicii de refractiec ai acelor doua
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componente (ny, n;) sunt egali, vitezele de propagare prin acestea vor fi de asemenea
egale. De aceea, ele vor fi In permanenta in faza, astfel incat, prin combinarea lor va
rezulta o unda situatd in acelasi plan cu cea incidentd. Adica, cu alte cuvinte, nu are
loc rotirea planului de polarizare, fenomen observat in mediile optic inactive. Cu totul
altfel stau lucrurile in mediile optic active, in care indicii de refractie si implicit
vitezele de propagare ale celor doud componente sunt diferite. In aceste conditii,

unghiul (0 de I'Otire al planului de polarizare, Veriﬁca rela’gia:
}\‘ ! d

Astfel, atunci cand »n; > n, adica viteza razei ,,dextro este mai mare, aceasta se
va propaga mai repede, iar substanta va fi dextrogira (a > 0). In caz contrar substanta
este levogira (o > 0).

Formula prezentata anterior poate fi adusa in general sub forma:

o=[a]ld (2.22)
unde d este densitatea probei, [a] - rotatia specifica si / - lungimea probei.

Aceasta relatie este folositd in chimia analitica la determinarea concentratiei
solutiilor lichide.

Pe de alta parte, rotatia specifica fiind o caracteristica a fiecarui compus, ea este
folositda drept criteriu pentru stabilirea gradului de puritate al unor compusi.
Dispozitivul ce are la baza acest principiu se numeste polarimetru si este descris pe

larg in caietul de lucrari practice.
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3. Notiuni de atomica

3.1 Introducere

Modul de constituire a materiei a reprezentat o veche preocupare a oamenilor de
stiinta din toate timpurile. Viziunea asupra acesteia a fost extrem de diversa, bazata la
inceput pe intuitie, si cristalizata incetul cu incetul la un nivel foarte bine fundamentat
teoretic. Oricum, cert este ca, incd din Grecia antica s-a lansat ideea, dovedita justa
ulterior, ca materia nu este infinit divizabila, adica ea este cuantificabild pana la un
anumit punct.

Aceasta viziune atomistd asupra materiei s-a conturat prin mai multe modele,
initial destul de ambigue si aproximative, dar care au evoluat pana la cele acceptate in
zilele noastre.

Experienta acumulata in timp a concluzionat cd materia avea ca structurd
fundamentald atomul, (acesta fiind un fel de piatra de temelie a materiei in stare pura
si care, pe baza proprietatilor la nivel micro, poate contura proprietatile macroscopice
ala materiei).

Incetul cu incetul s-a stabilit cd atomul are masi proprie, este neutru din punct de
vedere electric, iar pe baza informatiilor survenite din chimie (a combindrii acestora, cu
rezultatul formdrii / sau nu / a moleculelor, a ionizdrii, sau pe baza proprietatilor
solutiilor electrolitice, cunoscute din antichitate) — are componente ce-i intrd n
alcatuire: electronii (entitdtile constituente cu sarcina negativa) si protonii (constituentii
de sarcina pozitiva).

Cu certitudine insa, atomul de aur nu mai are nimic din Insusirile si modul de a privi
aurul la scara macroscopica, dupa cum nu putem compara, la modul propriu, un individ

cu locuinta acestuia. Si atunci cum putem sa ne imagindm atomul?

3.2 Modelul atomic Rutherford

Unul din modelele incipiente — modelul ,,cozonacului cu stafide* — imagina atomul

ca o sfera, in care componentele erau aproximativ egal distribuite in masa acestuia (cum
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era sugestiv sugerat).

Aceastd ipotezd a fost relativ rapid infirmatd de experimentele de imprastiere cu
particule o (He®") efectuate de Rutherford. Se constatd acum ci materia atomica este
concentratd intr-un nucleu foarte mic, de sarcind pozitiva, ce confine, de asemenea,
marea majoritate a masei acesteia.

Din devierea particulelor o s-a calculat de asemenea si sarcina nucleului,
constatindu-se ca valoarea acesteia corespunde pozitiei elementelor in sistemul
periodic. Se pune astfel in evidenta numarul atomic (Z) al unui element.

In aceste conditii, Rutherford propune un nou model atomic ce considerd sarcina
pozitiva (protonii) ca fiind concentrata intr-un nucleu foarte mic si Inconjuratd de un
numdr de electroni ce se rotesc in jurul lui. Pentru a neutraliza sarcina pozitiva a
nucleului se considera ca numarul electronilor este egal cu cel al protonilor.

Referitor la dimensiunea atomica, Rutherford considera ca marimea ei este data de
catre electronii ce graviteaza in jurul nucleului, intr-un volum mult mai mare decat al
nucleului.

Mai tarziu, iIn 1920, Hatkins si Rutherford emit, independent unul de celalalt,
ipoteza existentei unei particule neutre avand masa aproximativ egala cu a protonului.
Acest lucru a fost necesar pentru a completa deficitul de masa atomica ce rezulta prin
aplicarea modelului Rutherford.

De altfel, aceastd particuld ipotetica este descoperita experimental in 1932, de catre
J. Chadwick, fiind numita neutron.

Desi modelul lui Rutherford explica o serie de proprietiti ale atomilor, conform
legilor fizicii clasice existente le vremea respectiva, ar fi trebuit ca electronii sa cada pe
nucleu. Fenomenul s-ar datora proprietatii sarcinii electrice (electronii) aflate Tn miscare
accelerata de a emite energie sub forma de camp electromagnetic.

Aceasta pierdere continud de energie ar trebui sa imprime electronului o traiectorie
in forma de spirald, determinand astfel, in final, caderea electronului pe nucleu. De
asemenea, acest proces de cadere pe nucleu ar trebui sa fie accentuat si de forta

electrostatica de atractie dintre nucleul pozitiv si sarcina negativa a electronului.
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Pe de alta parte, modelul propus de Rutherford nu a putut explica spectrul de linii al
luminii, emise de tuburile de descarcare (ce contineau diverse gaze). Subliniem ca, prin
experientele privind descarcarea electrica in gaze (aflate la presiuni joase), s-a aratat ca
spectrul luminii emise era discontinuu, fiind format dintr-un numar foarte mare de linii.

Rezultatele experimentale au sugerat faptul ca aceste spectre sunt legate de structura
atomica.

Constatand ca aceste linii sunt proprii fiecarei substante analizate, G.R. Kirchoft si
R.W. Bumen (1860) pun astfel bazele unui domeniu important al fizicii — acela al
analizei spectrale.

Chiar dacd au fost diverse incercari de a explica mecanismul de aparitie a acestor
linii spectrale, nu s-a reusit in aceasta perioada decat gasirea unor relatii empirice.

Astfel, Balmer, in 1885 propune o relatie unica - relatia lui Balmer - ce permite
calcularea pozitiei unor linii din ultraviolet si infrarosu.

Incercirile de a gisi diverse teorii care si explice aceste rezultate au demonstrat c,
in general, legile fizicii clasice existente la acea vreme, erau incapabile sa descrie
fenomenele ce se desfasoara la nivel atomic. Mentinerea in forma clasicd a legilor
fizicii, aparent plauzibild, daca materia ar fi infinit divizibila, s-ar dovedi inadecvata.

Astfel, considerand parti dintr-o substantd, din ce in ce mai mici, este firesc ca
aceleasi legi sa le guverneze.

Cu totul altfel stau insa lucrurile la nivel atomic; un atom nu se aseamana, in nici un
fel, cu o parte macroscopica din respectivul corp.

Aceste obstacole au fost depasite la inceputul secolulur XX printr-o serie de ipoteze
revolutionare pentru acea vreme §i care au pus bazele unei noi teorii - mecanica

cuantica.

3.3 Ipoteze ce confirma comportamentul dual, unda-particula

La inceputul secolului XX existau o serie de probleme neelucidate complet, cum
ar fi:

—  problema radiatiei corpului negru;
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—  efectul fotoelectric;
—  problema stabilitatii atomului.

In continuare, fara o detaliere explicita, ne vom referi pe scurt la aceste probleme.

3.3.1 Problema radiatiei corpului negru

Astfel, la sfarsitul secolului al XIX-lea, in urma unor masuratori experimentale, s-a
stabilit ca suprafata unui corp(ce are anumite proprietati) - numit corp negru - aflata la o
anumitd temperaturd, emite o radiatie electromagnetica, numitd si radiatie termica.
Maximul acestei emisii este independent de suprafata si/sau de materialul din care este
realizat, fiind insa dependent doar de temperatura termodinamica a acestuia.

Intre lungimea de undi corespunzitoare pozitiei acestui maxim Amay i temperatura

a fost stabilitd experimental relatia:
Amax - T=0.2898 cm - K = Cp, (3.1)

Independenta constantei C, de material si forma suprafetei sugereaza ca ne aflam in
fata unei constante universale.

Incercarile de a interpreta si de a obtine constanta Cy pe baza constantelor existente
la acea vreme, au fost inutile.

Practic, relatia (3.1), numita si relatia lui Wien nu putea fi inteleasa pe baza legilor
fizicii clasice.

Pentru a explica aceasta lege, Max Planck renunta la conceptele clasice existente
pand la acea vreme si presupune ca energia electromagnetica poate fi emisa sau
absorbita numai sub forma unor cuante de energie (portii de energie) de marimea:

E=h-v (3.2)

unde v este frecventa radiatiei electromagnetice emisa de corp, iar /4, o constantd

universala ce 1i poarta numele (constanta lui Planck):
h=6,626- 107" Js (3.3)
in felul acesta, la 14 decembrie 1900, Max Planck prezinti o demonstratic a legii

radiatiei corpului negru.
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Considerand un astfel de corp negru ca fiind format dintr-un ansamblu de
oscilatori - atomi $i molecule - ce emit si absorb numai radiatie electromagnetica, a
carei energie este un multiplu intreg de 4v, el pune bazele teoretice ale acestui
fenomen prin obtinerea cunoscutei legi de distributie a lui Planck, lege pe care el a
obfinut-o si s-a dovedit a fi 1intr-o perfecta concordantda cu masuratorile

experimentale.

3.3.2 Efectul fotoelectric

In anul 1905, Albert Einstein ajunge la concluzia ci unele aspecte ale legii lui
Planck pot fi intelese daca se atribuie proprietdti corpusculare radiatiei termice.

Noul mod de abordare a problemei a reprezentat un pas Tnainte, fiind astfel posibila
si interpretarea unui alt fenomen neelucidat la vremea respectiva si anume efectul
fotoelectric.

Astfel, experimental se observase ca, daca radiatia electromagnetica din domeniul
vizibil sau ultraviolet este incidentd pe suprafata unui metal, are loc o expulzare de
electroni. Aspectul surprinzator al experimentului a constat insd in observarea ca
energia cinetica a electronului expulzat era independentd de intensitatea radiatiei
electromagnetice.

La vremea respectivd acest aspect era in contradictie cu legile teoriei clasice,
potrivit cdrora, prin cresterea intensitdtii (adica a amplitudinii cdmpului electric al
radiatiei) ar fi trebuit sa creasca si energia electronului emis.

Contradictia este eliminata de Einstein in 1905, care considera ca radiatia
electromagnetici monocromaticd soseste in cuante de energie de valoare Av. In aceste
conditii, Einstein admite de fapt cd radiatia electromagnetica are un caracter
corpuscular, fiind formata din fotoni de energie hv.

Tindnd cont cd pentru a extrage un electron este necesara o energie minima £,
rezultd ca electronul va fi expulzat din metal cu o energie cinetica E,, ce verifica relatia:

Ec =hv - Ex (34)

adica diferenta dintre energia fotonului incident si energia de extractie.
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Prin cresterea intensitatii creste doar numarul fotonilor. Deoarece energia incidenta
a fotonilor incidenti se pastreaza constanta, energia electronilor emisi se va pastra si ea
constantd, fiind astfel in concordanta cu observatiile experimentale.

Chiar daca caracterul corpuscular al radiatiei electromagnetice permite explicarea
corecta a efectului fotoelectric, teoria clasica electromagnetica este mentinuta in scopul
explicarii unor fenomene privind propagarea radiatiei, precum cele de interferenta sau
difractie.

Se emite astfel, pentru prima data, ideea dualitatii unda-corpuscul.

3.3.2.1 Dualismul unda - corpuscul

In 1924 Louis de Broglie emite ipoteza conform careia si particulele (electron,
proton, neutron, etc.) au un caracter dublu, adicd in anumite situatii se pot manifesta ca
unde. Aceste unde au fost numite unde de Broglie. Ipoteza este remarcabild, tinand cont
ca la vremea respectiva nu exista o dovada experimentala in sprijinul acestei afirmatii.
Conform acestei ipoteze, lungimea de unda a unei particule de masa m ce se deplaseaza
cu viteza v este:

A=h/p=h/(mv) (3.9

Cativa ani mai tarziu, in 1927, doi fizicieni C.J. Davisson si L.N. Germer obtin o
prima dovada a caracterului dual al particulelor.

Folosind un fascicul de electroni monoenergetici, incidenti pe suprafata unui cristal
de nichel, ei pun in evidentd fenomenul de difractie, obtinand astfel o prima dovada a
caracterului ondulatoriu al acestor particule.

In concordanta cu ipoteza de Broglie, in 1929, Estermann si Stern obtin primele
dovezi experimentale ale difractiei atomilor de heliu si moleculelor de hidrogen. Mai
tarziu fenomenul este pus in evidenta si in cazul neutronilor foarte lenti.

Toate aceste experimente au permis si obtinerea, in afara metodelor de difractie cu
raze X, a unor noi metode folosite la investigarea structurii cristalelor si moleculelor.

In conditiile in care orice particuld se comporti ca o undi, s-a pus problema

descrierii acestei ,,miscari ondulatorii* printr-o functie de unda, ‘¥(r, 7). Astfel s-a

60



Atomica

acceptat ipoteza emisa de Max Born, conform careia, patratul modulului acestei functii
I\P|%, reprezintd densitatea probabilitatii de localizare a particulei la momentul ¢, intr-un

punct de coordonata 7 .

3.3.2.2 Relatiile de nedeterminare ale lui Heinsenberg

Spre deosebire de fizica clasica, in care orice variabild ce caracterizeaza un sistem
poate fi masuratd cu o precizie — teoretic — oricat de buna, in cazul sistemelor
microscopice existd o limitd fundamentald a preciziei cu care marimile pot fi
masurate.

Aceasta limitd a fost stabilita de catre W. Heisenberg, in 1927, prin stabilirea unor
relatii de nedeterminare sau incertitudine.

Pentru perechea impuls - coordonata de pozitie, aceasta relatie este:

Ax - Ap> ﬁ (3.6)

unde Ax si Ap sunt erorile in determinarea poziiei si impulsului unei particule.

Astfel, dacd am incerca si determinim pozitia electronului cu o precizie de 10°cm,
eroarea in determinarea vitezei ar fi aproximativ ~ 10"cm/s, adicd o valoare mult mai
mare decat viteza ce ar trebui masurata.

Notam ca relatii similare cu (3.6) pot fi obtinute si pentru celelalte componente ale
impulsului s1 vectorului de pozitie ale particulei.

Heisenberg a aratat cd momentul de trecere a particulei printr-un punct (¢) si energia

sa (¢) de asemenea, nu pot fi cunoscute cu orice precizie:

Ae - At> 4% (3.7)

Relatiile de incertitudine prezentate anterior demonstreaza de fapt ca, daca se
incearca interpretarea miscarii particulelor folosind marimi clasice (impuls, pozitie, etc)
atunci precizia cu care acestea pot fi specificate este limitata.

In concluzie se poate spune cd particulele microscopice nu se comportd precum

particulele macroscopice. De aceea, miscarea particulelor dupa o traiectorie clasica este
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un concept ce trebuie abandonat.

Principiul enuntat permite stabilirea modului de abordare - clasic sau cuantic - al
fenomenului analizat.

Astfel, dacad produsul dintre energie si timp pentru un fenomen, este comparabil cu
valoarea constantei Planck, atunci modul de abordare al acestuia trebuie sa fie pe cale
cuantica.

Pe de alta parte, daca acelasi produs este mult mai mare decat 4, atunci fenomenul

poate fi analizat prin legi specifice mecanicii clasice.

3.3.3 Problema stabilitatii atomului. Modelul Bohr

Avand ca punct de plecare rezultatele experimentale privind spectrele atomului de
hidrogen, Niels Bohr propune in 1913 un model simplu.

Ca si in modelul Rutherford, Bohr presupune ca atomul de hidrogen este format
dintr-un nucleu si un electron care se roteste pe diferite orbite.

In contradictie cu teoria clasica a electromagnetismului, Bohr postuleazi existenta
unor stari energetice bine determinate si stabile, numite stdri stationare. Acest postulat
reprezintd de fapt prima incercare de cuantificare a energiei atomilor.

De asemenea, in cadrul aceluiasi model, se considera ca atomii emit §1 absorb
energie radiantd, atunci cand ei trec dintr-o stare energetica in alta.

Astfel, atunci cand atomul trece dintr-o stare energetica superioara (£5) intr-o stare
inferioara (E£)) va emite un foton de energie Av:

hv=E,-E, (3.8)
in timp ce, la trecerea inversa (E; — E;) este necesara absorbtia unui foton de aceeasi
frecventa.

Al treilea postulat al lui Bohr considera ca momentul cinetic orbital al electronulu,

datorat miscarii de rotatie in jurul nucleului, este cuantificat:

h
Ly=my-v-r=n—m=1,2,3,..)) (3.9
47

unde: m, este masa electronului, v - viteza electronului, si 7 - raza miscarii orbitale.
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In felul acesta Bohr calculeaza pentru prima data nivelele de energie ale atomului de

hidrogen, E,:
E,=-—1L (3.10)

unde Ry este constanta lui Rydberg.

De asemenea sunt calculate si razele miscarii orbitale, obtindndu-se pentru prima

raza Bohr a atomului de hidrogen valoarea:
ap=0.534 (3.11)

Chiar daca ipotezele emise de Bohr la acea vreme erau revolutionare, ele au fost
acceptate deoarece, folosind modelul propus, s-a reusit pentru prima data sa se calculeze
spectrul de radiatie electromagnetica emis de atomul de hidrogen.

Desi modelul lui Bohr s-a dovedit a fi in concordantd cu experimentele realizate pe
atomul de hidrogen si pe ionii hidrogenoizi, teoria propusa nu permitea insa explicarea
unor atomi mai complicati. De asemenea, chiar in cazul atomului de hidrogen nu a fost
posibila calcularea intensitatii liniilor spectrale emise.

Aceste insuccese se datorau faptului ca acest model inca mai pastra ipoteze si

concepte din fizica clasica.

3.4 Modelul cuantic al atomului

In perioada 1913 - 1927, ipotezele emise prin considerarea modelului Bohr au
captat atentia multor fizicieni.

Ei au ajuns la concluzia ca, pentru a depasi dificultatile acestui model, este necesara
indepartarea de la legile macroscopice ce guverneaza fizica clasica.

Punctul culminant al studiilor din aceastd perioadd a fost publicarea a doua teorii
matematice echivalente: mecanica matriceald si mecanica ondulatorie, create de W.
Heisenberg (1925), respectiv Erwin Schrodinger (1926).

Acestea au stat la baza credrii mecanicii cuantice, teorie fundamentald ce explica

fenomenele fizice la nivel microscopic.
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3.4.1 Ecuatia lui Schrodinger. Functia de unda. Orbitali electronici
Principala ecuatie a acestei teorii este o ecuatie diferentiald cu derivate partiale,

numita ecuatia lui Schrédinger:

2 2 2 2
22‘V+‘22‘V+‘22‘V +8722m(E-V)=0 (3.12)
X y z

unde E si V' sunt energiile totala respectiv potentiala ale particulei analizate.

Astfel, dacd in cazul mecanicii clasice, problema fundamentald consta in aflarea
pozitiei si vitezeil unui sistem, in cazul cuantic problema fundamentala consta in
determinarea solutiei ecuatiei (3.12), adica a functiei de unda .

Aceasta functie determind probabilitatea ca particula analizata sa se afle intr-un loc
determinat din spatiu.

Mentiondm cd in cadrul acestei teorii nu este posibild trasarea drumului exact
parcurs de electron, ca in cazul teoriei clasice!

Adunand astfel probabilitatile de localizare ale electronului in diferite puncte din
jurul nucleului, se obtine ceea ce s-a numit orbital electronic. Acesta trebuie imaginat
ca o regiune din jurul nucleului in care existd o mare probabilitate de localizare a unui
electron.

Descrierea orbitalilor electronilor poate fi comparata cu distributia gaurilor dintr-o
tintd de tragere cu arma. Astfel, dupa efectuarea unor operatiuni de tragere, se constata
ca in jurul unui anumit punct densitatea gaurilor este mai mare decit in zonele
periferice. Acest lucru sugereazad ca o noua lovitura este cel mai probabil sd aiba loc in
apropierea acestui punct.

Prin analogie, in cazul atomului se preferd a se reprezenta un orbital printr-o
densitate de puncte in spatiul de coordonate (x0yz). Zonele mai dense reprezintd in acest

caz punctele in care existd o mare probabilitate de localizare a electronului.

3.4.2 Atomul de hidrogen. Numere cuantice

Rezolvand ecuatia Schrodinger in cazul atomului de hidrogen, se constata ca

solutia obtinuta depinde de 3 numere cuantice (n, [, m), ‘¥, ; .

64



Atomica

De asemenea, energia totala a atomului este cuantificata, obtindndu-se aceeasi

formula de calcul ca si in cazul modelului Bohr.

4
mgye

E,=—-——2—,
8e2n’ I

(3.13)

unde # este numarul cuantic principal, iar g, - permitivitatea dielectrica a vidului.

Se constata ca fiecare nivel energetic este degenerat, adica ii corespund mai multe
functii de unda.

Fara a intra in detalii, se aratd cd numerele cuantice / si m pot lua numai valorile 0,
1,2, ... n- 1 respectiv 0, £1, £2, ... £/. Ele se numesc numar cuantic azimutal sau
orbital (I) s1 numar cuantic magnetic (m).

De aceea, pentru o stare energetica data, £, numarul orbitalilor caracteristici sunt in

numar de:
n-1 [ n—1
> X m=2XQl-1)=n (3.14)
1=0 m=—1 1=0
Fiecare stare a atomului de hidrogen este specificata printr-un simbol ce confine un
coeficient numeric, egal cu numadrul cuantic principal urmat de o notatie literala a
numarului cuantic orbital, astfel:
[=0,1,2,3,4,5 ... —corespunde starilor s, p, d, f, g, h ...
Astfel, starea ce corespunde lui n = 1 si [ = 0 este starea ls, iar functia de unda

corespunzatoare este ‘¥, ; ,» = V1,0, 0. Urmatoarele cazuri sunt prezentate in tabelul 3-1:

Tabelul 3-1: Starile atomului de hidrogen:

n / m Energie Functie de unda Stare | Nr. orbitali

1|0 0 E, W00 s 1
0 0 ¥, 0.0; 2s

2 1 -1,0, 1 Ez Wo i s Wa 0 o i 2p !
0 0 W3, 0,05 3s

3 1 -1,0,1 E; W3 1,5 Wa, 1,0 s, 101 3p 9
2 -2,-1,0,1,2 W30 0 Ws0 03 Wa0.0 a0 s Pa 00 | 3d
0 0 W4, 0,05 4s

4 1 -1,0,1 E Wy 1,15 Wa 1,0 Wa 1,1 4p 16
2 -2,-1,0, 1,2 ! \P4, 2,-25 Wy, 2,-15 W4,2,0; Wy, 2,15 Wa, 2,25 4d
3(-3,-2,0,1,2,3 Vo Wi s o af
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3.4.2.1 Orbitalii atomului de hidrogen

Reamintim ca prin cunoasterea functiei de unda ¥,;,, devine posibild gasirea
probabilitatii de localizare a electronului intr-o anumita regiune din jurul nucleului

Pentru nivelul energetic cel mai scazut, existd un singur orbital 1s, ce are simetrie
sferica; semnificatia fizicA constd in posibilitatea gasirii electronului cu aceeasi
probabilitate in orice directie din jurul nucleului.

Acest lucru se reprezinta printr-o sfera — a carei raza este astfel calculatd, incat
probabilitatea de localizare a electronului in interiorul e1 sa fie 90-95%.

In cazul nivelului urmator, n = 2, exista n” = 4 orbitali diferiti. Orbitalul 2s are tot o
simetrie sferica. Deoarece energia corespunzatoare acestei stari este mai mare, atunci si
raza acestui orbital este de asemenea mai mare. Practic, pentru fiecare valoare a lui »n,
exista un orbital de tip s ce prezintad simetrie sferica si a carui raza creste odata cu n.

In ceea ce-i priveste pe ceilalti 3 orbitali ce corespund starii n = 2, ei se numesc 2p.
Acestia nu au simetrie sfericd, electronul gasindu-se cu o probabilitate maxima in 2
zone simetrice fata de nucleu si orientate de-a lungul uneia dintre axele sistemului de
referinta.

Rezultd astfel trei orbitali, numiti 2p,, 2p,, 2p., pentru a accentua astfel orientarea

dupa axele OX, OY, OZ.

3.4.3 Momentul magnetic orbital si de spin al electronului

Chiar dacad teoria cuantica trateaza electronul ca fiind distribuit cu o anumita
probabilitate in intreg spatiul din jurul nucleului, in conformitate cu ipoteza de Broglie
aceastd particuld are si un caracter corpuscular. Aceasta inseamna ca electronul isi
pastreaza si proprietatile de particuld Tn miscare. Este cunoscut faptul ca orice particuld
incarcata electric si aflata n miscare, genereaza un curent electric care, la randul sau, va
genera un camp magnetic.

Céampul magnetic datorat miscarii electronului in jurul nucleului — miscarea orbitala

— este reprezentat de momentul magnetic orbital, ale carui valori sunt cuantificate.
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Practic, pentru fiecare miscare orbitala (caracterizata de numarul cuantic /) exista 2/ + 1
valori ale numarului cuantic magnetic (m).

In aceste conditii, proiectia momentului magnetic orbital dupa o axi paraleld cu
intensitatea campului magnetic extern, H, este:

eh
W, =-m—— =-mup (3.15)
2m,

unde /2 = h /(2m), mo - masa electronului, iar iz - magnetonul Bohr.

In 1922, Stern si Gerlach, in incercarea de a misura momentele magnetice ale unor
atomi, au ajuns la rezultate contradictorii.

Astfel valorile calculate ale momentelor magnetice, {indnd cont de miscarea orbitala
a electronilor, nu erau in concordanta cu valorile obtinute experimental.

In aceste conditii Uhlenbeck si Goudsmit (1925) au emis ipoteza existentei unei

miscari suplimentare, de spin.

3.5 Atomul cu mai multi electroni

Rezolvarea exacta a ecuatie Schrodinger poate fi facuta numai in cazul atomului de
hidrogen sau al ionilor hidrogenoizi (adica un singur electron aditional).

Gasirea unei solutii aproximative in cazul atomilor cu mai multi electroni necesita
considerarea unor aproximatii.

Astfel, neglijand interactiunile dintre electroni, putem considera ca fiecare electron
se gaseste de fapt intr-un camp electrostatic generat de cei Z protoni ai nucleului.

De asemenea, se considera cd acest camp este partial ecranat (diminuat) de prezenta
electronilor situati in vecinatatea nucleului.

Electronii avand acelasi numar cuantic principal () se gasesc la aceeasi distanta
fatd de nucleu, avand astfel aceeasi energie, ei formand astfel un strat electronic — sau
patura.

Aceste straturi se noteaza cu litere mari, dupa cum urmeaza:

n=1,2,3,4,5, ... corespunde K, L, M, N, O, ...

Electronii apartindnd aceluiasi strat sunt caracterizati fiecare printr-un numar
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cuantic orbital, /.

Toti electronii care au acelasi numar cuantic orbital vor forma un substrat. Tinand
cont de valorile posibile ale lui /, fiecare strat contine n substraturi.

Deoarece pentru fiecare valoare a lui / exista 2/ + 1 valori ale numarului cuantic
magnetic, vor exista 2/ + 1 posibilitdti de aranjare a electronilor pe asa numitii orbitali.
Tin4nd cont de valorile lui /, rezulta n* orbitali.

Referitor la modul de aranjare a electronilor pe orbitali, notdm ca aceasta se face n
conformitate cu principiul lui Pauli. Conform acestui principiu, intr-un atom sau o
molecula nu pot exista doi electroni care sa se gaseasca in aceeasi stare cuantica, avand
toate numerele cuantice egale.

Deoarece electronii ce apartin aceluiasi orbital au deja numerele cuantice n, [/, m
egale, ei se vor diferentia practic prin numerele cuantice magnetice de spin (m; = +1/2).

De aceea, fiecare orbital va fi ocupat de maximum doi electroni. In concluzie,
fiecare strat va contine maxim 2n> electroni.

Referitor la modul de simbolizare a substraturilor, acesta se realizeaza prin trei
simboluri:

- primul simbol — cifrd — indicd numarul cuantic principal;

- al doilea, — literd mare — indicd numarul cuantic orbital (conform conventiei
prezentate intr-un paragraf anterior, asemanator cazului atomului de hidrogen);

- al treilea este un exponent — cifrd — ce indica numarul de electroni din substrat;

Notam ca straturile si substraturile complet ocupate se numesc inchise sau complete.
Ele se caracterizeaza prin absenfa momentelor totale orbitale si de spin. Astfel, atomii
care au straturi complete nu prezintd moment dipolar si nu vor atrage sau ceda usor
electroni. De aceea, unii atomi, cum sunt, de exemplu, gazele rare, nu sunt activi din

punct de vedere chimic.

3.5.1 Spinul electronic

Astfel, pe linga miscarea electronului in jurul nucleului, numita si miscare orbitala,

electronul se caracterizeaza si printr-o miscare de rotagie proprie, in jurul axei sale,
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numita i miscare de spin.

Tinand cont de legatura curent electric — camp magnetic, cele doud miscari vor
determina existenta si a unor momente magnetice orbitale si de spin.

Aceasta miscare suplimentara a electronului ofera explicatia despicarii unor linii de
emisie ce se observa in spectrul unor metale alcaline. Astfel, analizand linia galbena a
sodiului, cu un spectrograf de mare rezolutie, s-a constatat cad ea este formata de fapt din
doua linii spectrale, una la 588.9953nm, iar cealalta la 589.5930nm —asa numitul dublet
al sodiului.

Aceasta Tnseamna ca unul dintre nivelele de energie ale electronului este scindat in
doud subnivele. Tinand cont ca separarea energiilor in nivele este datoratd numerelor
cuantice, este clar ca era necesard introducerea unui numar cuantic suplimentar.

Mentiondam cd, atunci cand s-au realizat aceste experimente, singura miscare
presupusa posibila a electronului era cea orbitald, iar rezolvarea ecuatiei Schrodinger
determina obtinerea unei singure linii galbene.

Acest nou numar cuantic cerea introducerea unei miscari suplimentare, de aceea S.
Goudsmit si G.E. Uhlenbeck introduc un nou grad de libertate, imaginind electronul ca
o sferd aflata in miscare de rotatie 1n jurul axei proprii. Aceastda miscare este echivalenta
cu existenta unui moment cinetic de spin, ale carui proiectii dupad o axa oz au doud
valori posibile £4/2, si a unui moment magnetic de spin, ce are, de asemenea doud
valori, corespunzatoare sensurilor de rotatie ale electronului.

Valoarea absoluta a proiectiel momentului magnetic de spin se numeste magneton:

eh

= 3.16
o, (3.16)

2%

Desi aceasta valoare a fost pentru prima datd calculatd de Stefan Procopiu si

publicata in 1913, ea a fost gasita ulterior si de fizicianul Niels Bohr. Tinand cont ca

ideile lui Bohr erau larg raspandite in lumea fizicienilor si chimistilor din acea perioada,
din pacate a fost adoptata denumirea de magneton Bohr.

Chiar daca ipoteza rotatiei electronului 1n jurul axei era in contradictie cu unele legi
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din fizica, existenta momentului de spin a fost pusa in evidenta de numeroase
experimente.

De asemenea, pe baza miscarii de spin, au fost explicate si structurile de multiplet
ale liniilor spectrale.

Considerarea acestei miscarii a explicat si multe din fenomenele magnetice ce
caracterizeaza materialele feromagnetice.

Referitor la asa numitul raport magneto-mecanic (adica raportul dintre proiectia
momentului magnetic propriu, p,” si momentul cinetic de spin, S,) se obtine:

eh
l’ls _2m0 _ €

<2
|
|
|

(3.17)

Se constatd ca aceasta valoare este dublul valorii ce se obtine in cazul miscarii
orbitale a electronului - fenomen numit anomalie de spin.

Chiar daca miscarea de spin nu are un corespondent clasic, adicda nu poate fi
explicata prin considerarea unor miscari macroscopice, spinul a fost justificat din punct
de vedere teoretic de catre Dirac.

Momentele magnetice orbitale i, (ale caror valori sunt cuantificate, 2/ + 1 valori) si
de spin, L, se compun vectorial intr-un moment rezultant, ;.

Practic, electronul se caracterizeaza si printr-un numar cuantic intern j, ce ia toate
valorile cuprinse in intervalul (/ - s), (/ + s).

Ex:  (I=1, s=-112 j=1/12

s=+1/2 j=3/2

In cazul atomilor multielectronici, proprietitile electronilor se explica prin existenta
unui numar cuantic orbital, L si a unuia de spin S, obtinute, fiecare prin insumarea
numerelor cuantice /; si s1, corespunzatoare fiecarui electron.

Facand aceeasi suma si dupd numerele cuantice interne, se obtine numarul cuantic
rezultant, J, ce ia valori cuprinse intre (L-S) si (L+S).

Se obtin astfel urmatoarele valori ale momentelor cinetice:
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P, =\ L(L+1)-h —moment cinetic orbital;
Ps=S(S +1) -7 —moment cinetic de spin;
P;=\J(J +1) - h— moment cinetic total.

In mod identic are loc si cuplarea momentelor magnetice corespunzatoare fiecarui

electron:

W = /{({ +1) -uzp — moment magnetic orbital al unui electron;

L, = 2./s(s + 1) -uzp — moment magnetic de spin;

Numarul 2 ce apare in expresia momentului magnetic de spin este datorat anomaliei
de spin.

In aceste conditii, momentul magnetic total al atomului devine:

w=gyJ(J+1) - ps (3.18)

unde g este factorul Landé.

3.6 Nivele energetice moleculare

Daca in cazul atomilor nivelele energetice sunt datorate numai configuratiei
electronice, in cazul unei molecule starile energetice sunt mai complexe ele fiind
datorate s1 miscarilor de rotatie - vibratic. Considerand o molecula formata din »
atomi, configuratia acesteia este cunoscutd daca stim toate cele 3n coordonate ale
fiecareia. Spunem, in acest caz, cd molecula are 3n grade de libertate. Oricat de
complexa ar fi miscarea moleculei, in cadrul mecanicii se aratd ca migcarea poate fi
descompusa in: translatie a centrului de masa al moleculei, rotatie in jurul a 3 axe
perpendiculare si vibratii ale atomilor constituenti.

Tinand cont de numarul de coordonate ce descriu o astfel de miscare, rezulta:

1) miscarea de translatie este descrisa de trei grade de libertate;
i1) miscarea de rotatie este descrisa de 3 grade de libertate (molecula neliniara, sau 2
grade in cazul moleculei liniare). In cazul moleculei lineare, rotatia in jurul axei

proprii nu schimbad configuratia moleculei, ramanand astfel numai doua grade de
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libertate de rotatie.
i11) restul gradelor de libertate: 3n - 5 (molecula lineara), 3n - 6 (molecula neliniard) —
apartin miscarii de vibratie a moleculei.
In aceste conditii energia totald a unei molecule devine:
E = Eyans t Erotatie + Evibratie + Eelectronilor (3.19)
Dintre acestea, energia de translatie este singura care nu este cuantificata, astfel
incat tranzitiile intre nivelele energetice moleculare au loc datoritd modificarii

miscarii de rotatie, vibratie si a configuratiei electronice.

3.6.1 Spectre de rotatie

Pentru analiza acestei miscari, vom considera cazul unei molecule biatomice ce
efectueaza o miscare de rotatie In jurul unei axe ce trece prin centrul de masa (CM)al

moleculei.

Figura 3-1: Rotatia unei molecule biatomice in jurul unei axe ce trece prin CM

Considerand ca cei doi atomi se rotesc cu o viteza unghiulara o, energia cinetica

a moleculei este:
E=%10% (3.20)
unde I=myr*+mr’ (3.21)
reprezinta momentul de inertie al moleculei in raport cu centrul de masa CM, m, m, -
masele celor doi atomi, 7, r, - distantele dintre atomi si centrul de masa.
In cazul mecanicii, aceasti situatie este numita si problema celor doud corpuri, si

se rezolva considerand cd miscarea celor doi atomi in raport cu CM este echivalenta

cu migcarea unui punct material, de masa p (numitd masa redusd), in raport cu un
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sistem de axe aflat Tn pozitia in care se gaseste unul dintre atomi.
Cu alte cuvinte, aceastd miscare este echivalentd cu rotatia unui punct material de
masa | pe un cerc de raza a =r;+ r».
Masa p se numeste masa redusa si se calculeaza cu relatia:
mym,
p=——2 (3.22)
m, + m,
In aceste conditii, energia de rotatie devine:
E=%I1w (3.23)
unde I=pd (3.24)
Inlocuind aceasta energie in executia Schrédinger, in cazul mecanicii cuantice se

demonstreaza ca energia de rotatie este de forma:

2 2

h h
Erowaic = — j(j +1) = G+ 1D=Bj(+1 3.25
/ 21](/ )8n21J(I )=Bj(+1) (3.25)

unde j este numarul cuantic de rotatie siia valorile j =0, 1, 2, 3,4 ....

Cu alte cuvinte, nivelele energiei de rotatie sunt cuantificate.

Se obtine astfel urmatoarea diagrama a energiei:

E3 ]:3
12B
E2 ]:2
6B
E, -1
2B
Eo ]:O

Figura 3-2: Dispunerea nivelelor energetice de rotatie

Asa cum se observa, pe masura cresterii numarului cuantic de rotatie, nivelele
consecutive se departeaza din ce in ce mai mult, unul fata de altul.

Tindnd cont ca valorile corespunzatoare acestei energii sunt relativ mici (=
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0.01eV), rezulta ca aceste nivele pot fi populate chiar si la temperaturi joase.

In ceea ce priveste variatia numarului cuantic, existd urmitoarele cazuri:

Aj > 0 — absorbtie de energie;
Aj <0 — emisie de energie.

Diferenta de energie dintre nivele poate fi absorbitd si de la o radiatie
electromagneticd de frecventa v, caz in care procesul se numeste ,,absorbtie
radiativa“. In acelasi timp, deoarece nivelele superioare au un timp de viatd mai mic,
moleculele pot trece pe nivele inferioare, emitand un foton de frecventd v, proces
numit ,,emisie radiativa. in ambele cazuri are loc relatia:

hv =E;- E; (3.26)
unde E; > E;.

Se demonstreaza, in cadrul mecanicii cuantice, ca, la absorbtia radiativa, variatia
numadrului cuantic de rotatie indeplineste asa numita regula de selectie Aj = 1.

De aceea, la trecerea de pe nivelul j — j + 1, frecventa radiatiei absorbite
indeplineste conditia:

hvj.je1 = Ep - B = B[+ 1)( +2) - j( + 1)] (3.27)
hvj i1 =2B(F + 1)
hc/hjo1 =2B(G+1)

1 2B
e o G+1) (3.28)
Se obtin astfel urmatoarele benzi de rotatie, echidistante:

Ay = 25 Tranzitia 0 — 1;
" he

_112 = 4—B Tranzitia 1 — 2;
hc

_213 = o8 Tranzitia 2 — 3;
hc

75317 4= i—B Tranzitia 3 — 4.
c
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Trebuie precizat ca, marimile inverse lungimilor de unda, adici A" se numesc
numere de unda.

Referitor la tipul radiatiei electromagnetice absolute, precizam ca ea se situeaza in
domeniul microundelor. Metoda ce are la baza absorbtia radiatiei din acest domeniu
se numeste spectrometrie de microunde si este folosita la masurarea distantelor
interatomice ale unor molecule.

Masurand astfel frecventa de absorbtie a unei linii spectrale folosind relatiile
prezentate anterior, se poate determina momentul de inertie al moleculei, /, si apoi

distanta interatomica a.

3.6.2 Spectre de vibratie

Vibratia unei molecule poate fi analizata considerand din nou cazul moleculei
biatomice in care, asa cum am precizat anterior, miscarea celor doi atomi poate fi
redusd la miscarea unui punct material de masa p. Miscarea de vibratie atomica este
datorata fortelor de repulsie si atractie ce predomind la distante interatomice mici
respectiv mari. De aceea se poate alege un model mecanic, in care legatura dintre
atomi este modelata printr-un resort de constanta elastica k.

In aceste conditii, frecventa de vibratie a moleculei este

v, - k (3.29)
2\ u

Tinand cont de expresia energiei potentiale de interactiune elastica:

V,="k A (Ar fiind variatia distantei interatomice) se demonstreaza ci energia
de vibratie este cuantificata si are expresia:

E, = ho (v + %) (3.30)

unde v=0, 1, 2, 3, ... este numarul cuantic de vibratie, iar ®=27v, este pulsatia.

Adica, cu alte cuvinte aceasta energie ia valori ce sunt echidistante:

Eo="hhw v =0;

Ei=hho v=1;

E,=hho v =2
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Eis="hho v=3.
Tinand cont de regula de selectie Av = £1, rezulta ca spectrul de linii va trebui sa
contind o singura linie, Figura 3-3:
ho=E, - E,

_1 _ UO
vib —

Rezultd astfel ca aproximatia oscilatorului armonic nu este situatie foarte aproape
de realitate. Adica energia potentiald elasticda, figura 11.8, nu aproximeaza bine

interactiunea dintre atomi.

Up A

E abs

A 4

>

Uo/C

Figura 3-3: Energia potentiala de tip elastic
Tinand cont de alura energiei potentiale pentru molecula de hidrogen (valoare ce
a putut fi calculatd) s-a incercat gasirea unor formule care sa aproximeze cat mai bine
valorile energiei de interactiune interatomicd. Dintre acestea, cea mai cunoscuta este

formula lui Morse:

U =D(-e")-D (3.31)
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3
>
v

- D

Figura 3-4: Energia de vibratie In aproximatia Morse

Inlocuind acest potential in ecuatia Schrodinger se obtine urmatoarea relatie de
calcul a energiei de vibratie:

Evip. = hvo [(v + %) —y (v + )] (3.32)
unde y este aga numitul parametru de anarmonicitate.

In aceste conditii, termenul suplimentar ce apare in expresia energiei face ca
nivelele de vibratie sa nu mai fie echidistante.

Tinand cont ca regulile de selectie admit, pe langa Av = 1 (probabilitate maxima)
si tranzitii Av = 2, 3, 4, ..., rezultd ca benzile de absorbtie de data aceasta vor fi
diferite.

De asemenea, se observa cd prin cresterea numarului cuantic, amplitudinea de
vibratie creste, astfel incat, la un moment dat distanta interatomica devine infinita.
Acest caz corespunde disocierii moleculei, si se obtine prin absorbtia unei energii

egale cu D (energia de disociere).

3.6.3 Spectre de vibratie - rotatie

Tinand cont cd energia de vibratie este mult mai mare decat cea de rotatie,

inseamnd cda molecula poate absorbi un foton de energie mai mare decat cea
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corespunzatoare diferentei dintre doud nivele de vibratie. Practic, diferenta de energie

este folositd pentru excitarea unui nivel de rotatie:

E,+ AE,
A
7y Ey E,
hv hv'
~ Y ~ Y
E, E,
(a) (b)
hv=E,-E, hv=AE, + E, - E,

Figura 3-5: Tranzitie energetica: a) vibratie purd; b) vibratie cuplata cu rotatie

In aceste conditii, spectrele obtinute nu vor fi de vibratie pura. Ele vor fi de fapt

spectre mixte, de rotatie - vibratie.

>v+1

Il
S = N W N

Aj = +1
A =0 A =-1

~ S~~~
I

O = N W
<

Figura 3-6: Nivele energetice de rotatie-vibratie

Fara a intra in detalii, regulile de selectie in acest caz sunt:
Av =1 — absorbtie; Aj = +1;

Av =-1 —emisie; Aj = £1;
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De aceea, numarul de unda al radiatiei absolute in cazul unei astfel de tranzitii se
obtine astfel:

hv=Ey+Ey-E-E, =(Es-E)+B[j('+1)-j(G + 1)] (3.33)
4 _.a . B _ .
A=A+ —[G"+D-jG+ 1] (3.34)
he

unde 1!, = (E, - E,)/(hc) este numarul de unda, ce corespunde vibratiei pure v — v,

Tinand cont de regulile de selectie, rezulta:
q_aa B
A=A E2—(G+ ) (3.35)
hc
(daciAj=j'-j=1,7=0,1,2,3,..)

i NIRRT
si 2 (3.36)

(daciAj=j'-j=-1,j=1,2,3,4,..)
Unde L', este numarul de undi ce corespunde tranzitiei vibrationale v — v + 1.
Se obtine astfel o banda de absorbtie corespunzatoare tranzitiei vibrationale .
incadratd de o parte si de alta de o structura de benzi egal distantate.
Aceste structuri sunt datorate miscarii rotationale a moleculei, formand ramura

pozitiva (Aj = 1) sau ramura R, respectiv ramura negativa Aj = -1 sau ramura P.

A Energia

absorbita
Ramura Q

—

Ramura P\ Ramura R

2, - zhﬁ Al A+ 2h5 =
C C

Figura 3-7: Spectru de rotatie - vibratie (dependenta intensitatii absorbite, functie de numarul de
unda al radiatiei electromagnetice)
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De asemenea, tranzitia in care se modifica doar starea de vibratie se mai numeste
si ramura ( a spectrului, aceastd bandd fiind interzisa in cadrul moleculelor
biatomice.

Referitor la domeniul lungimilor de undd, in care aceste benzi se observa,
precizam ca el este situat n infrarosu.

Numerele de unda ce corespund acestor maxime depind de modul de vibratie al
gruparii chimice, ce intra in componenta moleculei. De aceea pozitia acestor maxime
permite identificarea unui compus chimic. Metoda ce are la baza obtinerea acestui
spectru se numeste spectroscopie de absorbtie in IR, fiind o metoda frecvent utilizata

la analiza calitativa a compusilor chimici.

3.6.4 Spectre electronice. Principiul Franck - Condon

Excitarea electronilor pe nivele de energie superioare necesita energii cu mult mai
mari decat in cazul nivelelor de rotatie - vibratie.

Acest lucru se poate face prin absorbtia unui foton din domeniul vizibil sau
ultraviolet, Tn urma caruia au loc tranzitii ale electronilor de pe un orbital pe altul.
Electronii implicati in aceste tranzifii se pot gasi de exemplu pe orbitalii legaturilor
simple (orbitali de legiturd o) de unde pot trece pe orbitalii de anti-legiturd o .
Acesti din urma orbitali sunt neocupati in stare fundamentald dar care pot fi ocupati
in stare excitatd. Un alt tip de tranzitie electronicd poate avea loc de pe orbitalii
legaturilor duble care sunt orbitalii de tip 7 pe orbitalii de antilegaturd corespunzatori
.

In plus, exista si electroni ce se gisesc pe orbitalii ce nu intra in legatura, de tip 7.
De aceea pot apare tranzitii de tip n — o §i n — 7, tranzitii ce sunt caracteristice
unor atomi ce au electroni neparticipanti. Deoarece aceste tranzitii necesita energii
mici, ele se vor situa la lungimi de undd mari.

Precizam ca cea mai mare energie este implicati in tranzitii 6 — o . Ele pot apare
la lungimi de unda foarte mici (ultravioletul lui Schumann), domeniu ce este dificil

de obtinut experimental.
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Benzile de absorbtie ce se obtin Tn urma acestor tranzifii, numite §i spectre
electronice, sunt folosite la analiza calitativa dar mai ales cantitativa a unor compusi
chimici. Metoda experimentald ce permite obtinerea acestor benzi se numeste
spectrometrie de absorbtie in ultraviolet si vizibil UV-VIS, ea fiind frecvent folosita
in cadrul laboratoarelor de chimie analitica si controlul medicamentului.

Energia mare a radiatiilor din acest domeniu spectral face ca in urma tranzitiilor
sd aibd loc o slabire a legaturii prin micsorarea constantei de fortd, &, sau chiar o
rupere a ei. De aceea, Tn urma excitdrii electronice, distanta interatomica, adica
geometria moleculei in stare finald, poate fi diferitd de cea initiala. Exista, in cadrul
mecanicii cuantice, un principiu ce limiteaza in general tranzitiile ce modifica
geometria moleculei. Este vorba despre principiul Franck-Condon, conform caruia
acele tranzitii ce au loc atunci cand molecula se gaseste intr-o stare comuna atat
formei initiale cat si a celei excitate electronic.

Conform acestui principiu au o probabilitate maxima acele tranzitii in urma
carora distantele interatomice in starea initiala si finala sunt aceleasi.

Pentru a exemplifica modul de aplicare a acestui principiu, vom considera, pentru
inceput, tranzitiile ce apar atunci cand taria fortei de legatura in starea fundamentala
este egald cu cea in starea excitatd. In aceste conditii, curbele de energie potentiald
vibrationala sunt identice. in plus, distantele interatomice corespunzatoare minimelor
sunt aceleasi in ambele stari curbele fiind deplasate doar pe axa ordonatei cu o
valoare a energiei egald cu cea a tranzitiei electronice. De aceea, este evident ca
pentru a nu se modifica distantele interatomice, cele mai probabile tranzitii sunt
acelea ce au loc fard o modificare a starii vibrationale. Deoarece majoritatea
moleculelor se gdsesc in starea v = 0, atunci cea mai intensd banda va fi aceea
corespunzatoare v =0 — V' =0.

Cu o probabilitate mai mica pot avea loc si tranzifiiv =0 > Vv =1, v =0 > V' =
2, insa intensitatea acestor benzi este mult mai mica. Referitor la pozitia acestor din
urma benzi, precizam ca ele necesita energii de excitatie mai mare, de aceea pozitia

lor in spectru va fi la lungimi de undd mai mici decat cea corespunzatoare benzii
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principale Ag_.

\ | Eus

A 4
>)V

r M3z A2 Aot Aoso

(a) (b)
Figura 3-8: Tranzitiile vibrationale si dispunerea maximelor de absorbtie (forte de legatura egale)

Cealalta situatie corespunde cazului in care, prin modificarea starii electronice are
loc o micsorare a tariei fortei de legatura.

In acest caz, energia de vibratie in starea excitatd este deplasati si pe axa
absciselor (datorita miscarii fortelor de atractie, echilibrul va avea loc la distante
interatomice mai mari). In plus, amplitudinea de vibratii va fi mai mare, astfel incat
curba stirii excitate va fi mai deschisa. In functie de gradul de micsorare al fortei de
legatura, pentru a fi in acord cu principiul enuntat anterior, cea mai probabila tranzitie
electronica are loc acum cu modificarea starii de vibratie a moleculei. Pentru
exemplul din Figura 3-9 tranzitia cea mai probabila are loc din pozitia extrema (x;) a

starii v = 0 Tn pozitia corespunzatoare elongatiei minime a starii v’ = 1.
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Figura 3-9: Tranzitiile vibrationale si dispunerea maximelor de absorbtie (forte de legatura diferite)
Practic, In urma acestei tranzitii nu are loc modificarea distantei interatomice, de
aceea ea are loc cu o probabilitate maxima, iar banda corespunzatoare (Ay_,;) va fi cea

mai intensa. Evident, in spectru, de o parte si de alta a acestei benzi pot sa apara si

altele, insa cu o intensitate mai slaba.
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4. Metode spectrometrice de absorbtie. Principii generale si aplicative

Aceste metode au la baza proprietatea substantelor de a absorbi selectiv radiatii
electromagnetice - spectrometrie de absorbtie. Ele fac parte din categoria metodelor
de analiza opticd, ce au la baza interactiunea dintre radiatiile electromagnetice cu
substanta.

Spectrele de absorbtie, adicd cantitatea de energie electromagnetica absorbita
functie de lungimea de unda, se obtin prin folosirea unor aparate speciale numite
spectrofotometre.

In functie de domeniile spectrale ale fascicolului de radiatie electromagnetica,
exista urmatoarele metode spectofotometrice:

a) spectrofotometria in ultraviolet (UV) ( 185 - 400 nm );
b) spectrofotometria vizibil (VIZ) (400 - 700 nm );
c) spectrofotometria in infrarosu (IR) (> 700 nm ).
Fard a intra in detalii, in continuare vom prezenta principalele aspecte generale

ale acestor metode.

4.1 Absorbtia energiei de catre molecule (atomi)

Sub actiunea unei radiatii electromagnetice o molecula(atom) poate trece dintr-o
stare energetica FE, intr-o stare superioara £, absorbind o cantitate de energie (4v)
egala cu diferenta dintre cele doua nivele:

ho = E, - E, 4.1)

Modificarea stdrii energetice are loc fie prin excitarea energiei electronilor de pe
diferite nivele (spectrofotometria in vizibil si ultraviolet), fie prin modificarea
energiei de vibratie si rotatie (spectofotometria in IR).

La baza fenomenului de absorbtie sta legea fundamentala a absorbtiei:
1
A=log —=¢-c-b 42
0g =¢&¢ (4.2)

unde: 4 = absorbanta mediului
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T = transmisia sau transmitanta
¢ = concentratia mediului
b = grosimea mediului masurata in lungul directiei de propagare a radiatiei.
Aceasta lege numita si legea Bouguer - Lambert - Beer, arata ca absorbtia unui
sistem depinde si de un factor intensiv € numit absorbtivitatea molard sau coeficient
molar de absorbtie, caracteristic fiecarei specii atomice sau moleculare.
In acelasi timp, absorbtivitatea molard depinde si de lungimea de undi a radiatiei
electromagnetice ce strabate sistemul.
Frecvent utilizatd este si absorbanta specifica, la o anumita lungime de unda.
Aceasta reprezintd absorbanta unui strat de solutie cu grosimea de 1 cm ce contine 1g
de substanta in 100 ml.

De aceea, aceasta marime se noteaza A4, °. Cunoscand valoarea absorbantei

lem *
specifice se poate calcula concentratia substantei de analizat folosind relatia:

A
c:Al%

lem

(4.3)

unde A — absorbanta probei masuratd in aceleasi condifii experimentale (aceeasi
lungime de unda si aceeasi grosime de 1 cm a probei). Mentionam ca adesea, in locul
absorbantei se foloseste notiunea de extinctie, caz in care A se inlocuieste cu E.

In ceea ce priveste unitatea de misura a absorbtivitatii molare, ea depinde de
modul de exprimare a concentratiei solutiei analizate. Astfel, pentru concentratia

solutiei este exprimata in mol/L, absorbitivitatea se va exprima in L-mol-cm".

3. 1 Metode spectrofotometrice de absorbtie

Aceste metode au la baza proprietatea substantelor de a absorbi selectiv radiatii
electromagnetice - spectrofotometrie de absorbtie.

Spectrele de absorbtie se obtin prin folosirea unor aparate speciale
(spectrofotometre). Cantitatea de energie electromagnetica absorbita depinde de

structura si de numarul moleculelor sau atomilor substantei cu care fascicolul de
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radiatie interactioneaza.

Alegerea solventului

Un rol foarte important in masurdtorile spectrofotometrice il are alegerea
solventului.

Modul de alegere al solventului trebuie sa {ind cont de capacitatea de dizolvare a
substantei analizate, de transparenta sa la domeniul de radiatie al aparatului, de
volatilitatea sa, etc.

In cazul domeniului vizibil si ultraviolet apropiat, alegerea solventului este
simpla, transparenta acestuia 1n vizibil fiind observata cu ochiul liber.

Cel mai important solvent pentru substantele anorganice este apa, ea fiind
transparentd pana in ultravioletul indepartat.

In cazul substantelor organice se folosesc metanolul, etanolul, cloroformul,
hexanul, heptanul, octanul sau ciclohexanul.

Principalii solventi utilizati Tn masuratori spectrofotometrice UV sunt prezentati
in tabelul urmator:

Tabelul 4-1: Tipuri de solventi (UV):

Solventul Pentru A (nm) > decat
hexan 199
heptan 200

1sooctan 202

dimetileter 205
etanol 207
2-propanol 209
metanol 210
ciclohexan 212

acetonitril 213

dioxan 216
diclormetan 233
triclormetan 247

tetraclormetan 257
dimetilsulfoxid 270
benzen 280
piridina 306
propanona 331
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In acelasi timp solventii trebuie sa fie puri, deoarece impuritati la cantitati foarte
mici pot determina aparitia unor benzi de absorbtie foarte intense, ce pot astfel masca
sau influenta benzile substantelor analizate.

De asemenea, folosirea solventilor foarte volatili cum este de exemplu eterul
etilic poate duce la erori datorate modificarii concentratiei solutiei in urma procesului
de volatilizare.

Probele necesare analizelor spectrale in IR ale substantelor lichide si solide se
pregatesc de asemenea sub forma de solutie. Aceasta deoarece benzile de absorbtie
corespunzatoare vibratiilor de valentd si de deformare prezinta de regula coeficienti
de absorbtie mari. De aceea, sunt necesare aproximativ 0.5+5 mg substanta care se
dizolva in solventi de puritate spectrald obtinandu-se astfel solutii de concentratie
1+5%.

Deoarece fiecare solvent are anumite benzi de absorbtie in infrarosu, trebuie
precizat ca nu existd un solvent care sd poata fi utilizat in bune conditii pe intreg
domeniul IR.

In cazul analizei IR a substantelor solide cel mai des utilizat solvent este KBr.

Cuve sau celule pentru sustinerea probelor:

Aceste containere pentru probe trebuie realizate din materiale transparente pentru
radiatiile electromagnetice din domeniul spectral de interes.

Astfel sticlele silicoase pot fi utilizate pe un domeniu cuprins intre 200-350 nm.
Pentru domeniul UV (A< 350nm) frecvent utilizat este cuartul, el fiind transparent si
in domeniul vizibil cét si in IR. In domeniul IR frecvent utilizate sunt materialele cum
ar fi halogenurile alcaline (NaCl, KBr, CsBr, Csl).

Pentru analiza probelor lichide in domeniul IR trebuie tinut cont de capacitatea de
dizolvare. Astfel daca materialele din care sunt confectionate ferestrele cuvelor sunt
solubile in H,O, lichidele de cercetat nu trebuie si contind api. In cazul solutiilor
apoase pot fi folosite cuve cu ferestre AgCl, As,S;, Si sau KRS (material realizat

dintr-un amestec de iodurd si bromura de taliu). Chiar daca aceste substante prezinta

87



Capitolul 4

o transparentd mai mica ele nu se dizolva in apa.

Referitor la forma cuvelor este necesar ca ferestrele lor sa fie perfect normale pe
directia de propagare a radiatiei. Se elimina astfel pierderile de energie prin reflexie.

Cele mai uzuale celule folosite in UV si VIZ au o grosime de 1 cm. In cadrul
analizei in IR grosimea celulelor de lichide este in general mai mica.

O atentie decosebitd trebuie acordatd asezarii corecte a acestor celule cu
suprafetele transparente perpendiculare pe directia de propagare a radiatiei.

Deoarece amprentele, grasimile si alte substante aflate pe peretii cuvelor modifica

semnificativ transmisia celulei, este necesara spalarea lor inainte si dupa folosire.

4.1.1 Aparatura utilizata in UV, VIZ si IR

Schema de principiu a unui spectrofotometru de absorbtie cuprinde urmatoarele
elemente:

- sursa de radiatii electromagnetice

- monocromator

- compartimentul probelor

- receptor

- sistem de evaluare

Sursa de Compartim Sistem
radiatie [ monocromator — roIl))elor " | receptor [P de
P evaluare

Figura 4-1: Schema unui spectrofotometru de absorbtie

Fard a intra in detalii, subliniem ca sursa de radiatie electromagnetica este acea
parte dintr-un spectrofotometru care furnizeaza radiatiile electromagnetice necesare
obtinerii spectrului.

in ultimul timp laserul este frecvent utilizat ca sursa de radiatii in spectrometria

opticd. Spectrometria laser reprezinta totalitatea instrumentelor si a metodelor de
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analiza spectrala ce folosesc proprietari specifice radiatiei laser:

- acordabilitatea in lungimea de unda, fiind astfel posibild folosirea lui in toate
domeniile spectrometriei optice

- intensitatea mare a radiatiei laser emise precum si producerea unei energii extrem
de mare in volume foarte mici, favorizeaza astfel analiza de urme

- divergenta foarte mica a fascicolului laser determina posibilitatea utilizarii
fibrelor optice pentru transportul radiatiei laser. Devine astfel posibila analiza
medicamentelor in timpul procesului de fabricatie.

In ultimul timp majoritatea aparaturii spectrofotometrice este cuplata la un sistem
de calcul (calculator). Calculatorul a adus o contributie deosebita acestui domeniu
extinzand astfel posibilitatea acestei tehnici de cercetare si deschizand pe de alta parte
domenii cu totul noi. De exemplu: unele benzi foarte apropiate dintr-un spectru IR
sau UV impiedica precizarea lungimii de unda corespunzatoare tranzitiilor respective.

In etapa de inceput a spectrofotometriei estimarea acestor lungimi de unda era
aproximativa si se realiza prin descompunerea vizuala a benzilor suprapuse.

Folosind avantajele calculatorului acest lucru se poate realiza printr-un procedeu
matematic numit deconvolutie.

In acelasi timp extensia scalei spectrometrului pe ordonate si interconversia
absorbantd / transmitantd pot fi usor realizate In momentul in care spectrul a fost
achizitionat si memorat.

De asemenea, netezirea spectrelor este o operatie matematica frecvent efectuata
asupra unui spectru inregistrat, in scopul elimindrii efectului nedorit datorat
zgomotului.

Obtinerea spectrului diferenta reprezinta o cale foarte eficienta de a elimina unele
benzi de absorbtie ale solventului, matricei sau suportului probei, punand astfel in
evidenta modificiri usoare ale compozitiei probelor analizate. In momentul in care
cele doua spectre sunt memorate pe suportul fizic al calculatorului, aceeasi operatie
este extrem de simpla.

In acelasi timp calcularea primei si celei de-a doua derivate a spectrului reprezinti
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o cale eficienta de separare si de localizare a maximelor benzilor de absorbtie: astfel
prima derivata a spectrului se anuleaza pentru lungimile de unda ce corespund unui
maxim de absorbtie, in timp ce derivata a doua are valori negative acolo unde in
spectru apar maxime, valori pozitive in punctele de minim si se va anula in punctele
de inflexiune.

Deoarece minimele derivatei a doua sunt inguste si bine precizate si deoarece
inaltimea lor este proportionald cu absorbanta din spectrul original, devine astfel
posibila folosirea acestei derivate si in scopuri analitice.

In acelasi timp, prin dezvoltarea unor algoritmi de ciutare rapida si prin existenta
unor biblioteci electronice de spectre ale unor substante etalon, devine posibila
realizarea unei analize calitative foarte eficiente.

De asemenea, prin dezvoltarea unui algoritm rapid de transformata Fourier a unui
spectru, se dezvolta astfel un nou domeniu de aplicatii: spectrofotometria cu
transformata Fourier (FT).

Spectrometrele cu transformata Fourier au reprezentat un salt calitativ deosebit in
constructia acestei categorii de aparate. Aceasta tehnica a Tmbunatatit considerabil
raportul semnal-zgomot relativ mic obfinut in cazul spectrometriei de absorbtie
moleculara in infrarosu (FTIR). Devine astfel posibild analiza unor probe a caror

concentratie este foarte mica.

4.2 Aplicatii ale metodelor spectrometrice de absorbtie in UV, VIZ si IR.
Analiza calitativa si cantitativa

4.2.1 Aplicatii ale spectrometriei UV, VIZ

Spectrometria de absorbtie in ultraviolet si vizibil este frecvent intalnitd in
controlul medicamentelor la:

1. Analiza calitativa a substantelor medicamentoase.

2. Identificarea si controlul puritatii unor substante.

3. Dozarea unor substante din amestecuri.
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4. Analiza echilibrelor in solutii formand combinatii complexe, determinarea
constantei de stabilitate sau instabilitate, ordinul unei reactii, gradul de polimerizare,
interactiuni posibile.

In continuare vom prezenta o seric de termeni si notiuni specifice acestui
domeniu de absorbtie:

- cromofori — grupare covalentd nesaturatd datorita careia are loc absorbtia
electronica.
- auxocromi — grupare saturatd care, atagata unui cromofor, modifica lungimea de
unda si intensitatea maximului de absorbtie.
- deplasarea batocroma sau deplasarea spre rosu, reprezintd deplasarea maximului
de absorbtie spre lungimi de unda mai mari.
- deplasarea hipocroma sau deplasarea spre albastru, reprezintd deplasarea
maximului spre lungimi de unda mai mici.
efect hipercromic — cresterea intensitatii de absorbtie
efect hipocromic — descresterea intensitafii de absorbtie.

4.2.1.1 Analiza calitativa

Absorbtia energiei din domeniul vizibil si ultraviolet implica tranzitia electronilor
de pe orbitalii o, , n din starea fundamentala pe stari excitate. Fara a intra in detalii,
tranzitiile electronice caracteristice benzilor de absorbtie din domeniul UV-VIZ sunt
prezentate in figura de mai jos.

De asemenea, tipul tranzitiilor electronice in cazul unor legaturi simple si duble
neconjugate, frecvent intdlnite in structura unui compus chimic sunt prezentate in
tabelul urmator:

Tabelul 4-2: Tipul tranzitiilor electronice in cazul unor legaturi simple si duble

Legatura Tipul tranzifiei | A (nm)
-C - C(- G—G* 150
SC-H G—C* 150
-0- n—o* 185
- N< n—oo* 195
-S- n—Ho* 195
=0 n—G* 190
C=0 n—>m* 300
YC = ({ T—>T* 190

In spectrele moleculelor organice exista 4 tipuri principale de benzi de absorbtie:
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1. benzile R (radicalice) datorate unor tranzitii n - n* ale unor grupari cromofore
1zolate, caracterizate prin absorbante mici.

2. benzile K (conjugate) apar la molecule cu legaturi duble conjugate si se datoreaza
unor tranzitii T—>7* cu extinctii mari.

3. benzile B (benzenoide) datorate unor tranzitii m—m* si n-m* din molecule
aromatice si heterociclii aromatici.

4. benzile E (etilenice) se datoreaza sistemelor formate din legaturi conjugate ciclic
cu tranzifii n—>m* s1 t—>7* fiind caracteristice moleculelor aromatice.

Unele structuri electronice par a avea un caracter mai mult sau mai putin polar
decat in starea fundamentala, iar in unele cazuri tranzitiile electronice rezulta dintr-o
redistribuire a electronilor in interiorul moleculei.

Spectrofotometria in UV poate fi utilizata la determinarea structurii, identitatii si
puritatii substantelor medicamentoase.

Absorbtia luminii in ultraviolet reprezintd o caracteristica a produsului pur.
Pentru identificarea substantelor medicamentoase pure se recomanda fie compararea
spectrului UV al substantei de determinat cu cel obtinut in aceleasi conditii
experimentale pentru aceeasi substanta in stare pura, fie se indica lungimile de unda
la care se inregistreazd maximele si minimele de absorbtie ale spectrului obtinut intr-
un anumit solvent si intr-o anumitd concentratie, precizandu-se valoarea

coeficientilor de extinctie, a coeficientilor de extinctie molara, etc.

4.2.2 Aplicatii ale spectrometriei in vizibil — analiza cantitativa

Daca solutia substantei de analizat, intr-un solvent adecvat, prezinta o coloratie
stabild Tn anumite intervale de timp, pH, temperatura, ea poate fi evaluata in cadrul
determinarilor calitative i cantitative, din domeniul vizibil al spectrului. De
asemenea, metoda de determinare in vizibil poate fi extinsa si la un numar de
substante necolorate, care insa, prin complexare chimicd cu diferifi reactivi, dau
compusi ce absorb radiatie in acest domeniu.

In cazul determindrilor experimentale, intr-o prima etapa se va analiza variatia
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absorbantei cu lungimea de undd alegandu-se acea lungime de unda ce corespunde
unei extinctii maxime. Ulterior se studiaza si se intocmeste graficul variatiei
absorbantei cu concentratia, determinata la lungimea de unda aleasa.

Dupa trasarea acestei variatii, numitd curbd de etalonare, se poate determina
concentrafia necunoscutd, printr-o operatie de extrapolare. Trasarea curbei de
etalonare este realizata in scopul determinarii intervalului de concentratii pe care este
valabil legea de absorbtie Bouguer — Lambert — Beer.

Frecvent se utilizeaza o tehnica mult mai simpla, prin care se mdsoara absorbanta
A; la o anumitd lungime de unda. Calcularea concentratiei necunoscute C; se face
dupa ce s-a determinat absorbanta A, a unei solutii de referinta, de concentratie
cunoscuta, C,, masurata in conditii similare:

Cl1=(A1/A2)*C2

Aceasta metoda este corectd atata timp cat valoarea lungimii de unda la care se

efectueaza masurdtoarea se gaseste pe un interval pe care legea de absorbtie este

liniara.

4.2.2.1 Determinari cantitative in UV

Spectrofotometria UV se poate folosi si la determinarea cantitativa fie a
substantei pure ca atare, fie a componentelor unui amestec cu sau fara separarea lor
prealabila.

a) Dozarea substantelor pure ca atare.
Daca se cunoaste valoarea Eiem' 7 saU Ajen 12 Aoy SE poate masura extinctia (E)

unei probe si se calculeaza concentratia procentuala dupa formula:

E-100
El%

lem

p% = (4.4)

b) Dozarea substantelor medicamentoase din forme farmaceutice dupa separarea lor
prealabila

Pentru dozarea unor principii active Tn UV este necesara in unele cazuri separarea
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lor din comprimate, drajeuri, supozitoare prin dizolvare selectiva, filtrari, extractii cu
solventi nemiscibili.

c) Dozarea substantelor medicamentoase din forme farmaceutice fara separarea lor
prealabila.

In cazul in care un component prezintd o absorbtie maxima in UV, care nu este
interferata de prezenta celorlalte componente, aceasta poate fi determinata direct fara
separarea lui din amestec.

In cazul in care 2 componente au maxime ce se suprapun si spectrele lor in UV se
acopera partial, acestea pot fi determinate una in prezenta celeilalte pe mai multe cai.

1) cale de rezolvare a amestecurilor binare, ternare in care spectrele individuale
se suprapun partial, se bazeaza pe obtinerea unui sistem de ecuatii matematice, din
care se calculeaza concentratiile respective.

Metoda se bazeaza pe faptul ca extinctiile a 2 sau mai multe substante sunt aditive
in masura in care legea lui Bouguer — Lambert - Beer este respectata.

Astfel, absorbtia totald (A) pentru mai multe componente este data de relatia:

A =¢gbc; +&be, + ...

Pentru ca aceasta relatie sa poata fi aplicata trebuie ca toate determinarile sa se
faca n cuve de aceeasi dimensiune si sa se determine coeficientii molari de absorbtie
g, ai diferitelor componente. Acestia se determind din curbele lor de absorbtie
individuala, la aceeasi lungime de unda pentru fiecare component.

Concentratiile individuale se pot determina prin efectuarea a doud sau mai multe
masurdtori, la doud sau mai multe lungimi de unda (A, Ay, ..., A;) pentru care
coeficientii molari de extinctie sunt cunoscuti (€, €, ..., &).

Pentru doua componente (P + Q) se lucreazd la doua lungimi de unda
corespunzatoare maximelor celor 2 componente din amestec.

In cazul in care grosimea stratului absorbant este de 1 cm, absorbtiile amestecului
la A si A, sunt date de relatiile:

AP+Q) =¢eC’+g e
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AP+Q)=gc"eC+g, e
Coeficientii 1, 2 se referd la A si A, iar C* si C sunt concentratiile necunoscute
care se pot calcula astfel:

=glg-A(P+Q)2—g§2-A(P+Q)l .

CP
0 F_ 0 .F ’
& &) =&y &
P P
CQ_gl 'A(P+Q)2_52 'A(P"‘Q)l .
- P _0 P _0 >
& &) =&, &

In cazul in care in amestec avem trei componente, se va lucra la trei lungimi de
unda. De fapt, numarul concentratiilor necunoscute trebuie sa fie egal cu cel al
ecuatiilor. De aceea, numarul lungimilor de unda la care se masoara trebuie sa fie
egal cu cel al componentelor din amestec.

In concluzie, spectrofotometria de absorbtie electronica se utilizeaza frecvent in
cadrul metodelor pentru determinarea calitativd si cantitativd a substantelor
medicamentoase sau din forme farmaceutice.

Dezavantajul aplicarii acestei metode la determinarea substantei active din
amestecuri complexe, constd Tn necesitatea izolarii si separdrii substantei active de
celelalte substante auxiliare, care pot interfera metoda prin aditivitatea absorbtiilor
lor.

O noua tehnica spectrofotometrica diferentiala (AE) elimind interferentele si
prezintd avantajul unei citiri directe a absorbtiei substantei active, anulandu-se
absorbtia produselor de degradare sau a altor substante auxiliare care insotesc
produsul periodic.

Aceasta metoda poate fi aplicata tuturor substantelor care pot suferi modificari
spectrale reproductibile sub actiunea pH-ului sau a unor reactivi. Aplicarea metodei
AE necesita cunoasterea reactiei de ionizare, de oxidare sau de reducere, care sta la
baza modificarilor spectrale pe care le sufera substantele de analizat sub actiunea pH-

ului sau a diferitilor reactivi.
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4.2.3 Aplicatii ale spectrometriei de absorbtie in infrarosu

Regiunea din spectrul electromagnetic cuprinsa intre 2-25um, numitd si regiunea
infrarosu - IR, prezinta o deosebita importanta in analiza cantitativa si in special
calitativa. Astfel, pe langa spectrele corespunzatoare tranzitiilor electronice,
moleculele se caracterizeazd prin spectre ce corespund tranzitiilor energetice,
corespunzatoare miscarii de rotatei si vibratie. Spre deosebire de reprezentarea in UV
sau vizibil, spectrele IR au pe abscisd numarul de undi, exprimat in cm™. Acesta
reprezintd inversul lungimii de unda, exprimata in centimetrii.

In cazul moleculei biatomice, exista un singur tip de miscare de vibratie, in lungul
legaturii de valenta. Ele se numesc vibratii de valentd, notandu-se prescurtat cu v.
Existenta mai multor atomi creste numarul posibilititilor miscarilor de vibratie. In
acest caz, miscarea de vibratie este mult mai complexd. Se vorbeste, In acest caz,
despre vibratii normale, ce nu modifica centrul de greutate al moleculei. Numarul
acestor vibratii depinde de numarul » al atomilor constituenti, fiind: 3#-5 pentru
moleculele liniare si 3n-6 pentru cele neliniare.

Referitor la tipul miscarii, subliniem ca, pe langd miscarea in lungul legaturii,
care poate fi simetrica sau antisimetrica, in cazul moleculelor poliatomice (n > 3)
apar si vibratii in urma carora se modifica unghiul dintre legaturii. Este cazul asa
numitelor vibratii de deformatie, notate prescurtat cu 8. De asemenea, subliniem ca,
cu cat o moleculd este mai simetrica cu atat numarul vibratiilor active in IR este mai
mic.

Ca exemplu, in figura 4-2 sunt date formele vibratiilor normale pentru molecula

de apa si cea de bioxid de carbon.
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Figura 4-2: Vibratiile de valenta si vibratiile de deformatie ale moleculelor H,O si CO,

De asemenea, notdm ca nu existd doi compusi organici care sd aibd acelasi
spectru in IR. De aceea, spectrul IR a devenit un criteriu de identificare al fiecarei
substante, asemanator amprentelor digitale — la oameni. Astfel, domeniul sub
1500cm™ — fiind caracteristic fiecirei substante organice — a fost numit regiunea
amprentei digitale.

Aparitia unor benzi suplimentare fatd de spectrul substantei pure, permite
identificarea unor impuritati.

Avand in vedere larga utilizare a spectrometriei IR la determinarea structurii, in

continuare vom prezenta cateva frecvente caracteristice ale unor grupari organice.
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4.2.4 Frecvente caracteristice substantelor organice.

a) Hidrocarburi parafinice.

In categoria alcanilor cele mai importante benzi de absorbtie se datoresc
grupdrilor CH; si CH,. Astfel, grupa CH; poate avea doua vibratii de valentd —
simetricd (2872cm™) si antisimetricd (2962cm™) — si doud vibratii de deformatie —
simetrica (1380cm™) si antisimetrica (1460cm™).

In ceea ce priveste grupa CH,, aceasta prezinti 2 vibratii de valentd: simetrica
(2853cm’™ ') si antisimetrica (2926cm™), alituri de 4 vibratii de deformatie, dintre care
2 in plan: forfecare (1467cm™ ') si leganare in plan (720cm ') iar celelalte doud in

afara planului: leganare (1300cm™ ') si torsionare.

b) Hidrocarburi cicloparafine
Vibratiile de valentd sunt asemanatoare cu cele ale alcanilor, in timp ce vibratia de
forfecare are valori putin diferite: 1455 cm™ in ciclopentan; 1460 cm™ in ciclohexan;

1467 cm™ in parafine.

¢) Hidrocarburi etilenice

Vibratiile de valentd vc_c apar la 1974 cm’ in acetilena simpla, intre 2100-2140
cm™ la acetilenele monosubstituite si intre 2100-2260 cm™ la acetilenele disubstituite.

Vibratiile de valentd v_c iy apar intre 3310-3320 cm™ (in solutie) sub forma unor
benzi intense si specifice. Referitor la vibratia de deformatie, aceasta determina benzi

intense cuprinse intre 610-680 cm’™.

d) Hidrocarburi aromatice.

In acest caz benzile corespunzitoare vibratiilor de valenta ale legaturii C-H se
gisesc in regiunea 3000-3100 cm™

Vibratiile de deformatie ale legaturii CH ce au loc in afara planului (ycy) apar in

benzen la 671cm™. Referitor la vibratiile de valenti C-C ele apar la 1487 cm™ in
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benzenul nesubstituit.

¢) Derivati halogenati.

Legatura C-X, unde X este halogen prezinta frecvente mai mici decat leg C-H ca
urmare a cresterii masei reduse.

De exemplu: ver = 1000-1400 cm™,ve.c=600-800cm™,ve.p=500-600cm ™ ,vc =~
500cm’™

In plus, frecventele acestor legaturi variaza si dupa natura atomului C (primar,
secundar, tertiar) legat de X, iar in cazul derivatilor halogenati ciclici, dupa modul de

legare al halogenului.

f) Alcooli

Compusii hidroxilici prezinti o banda caracteristica la 3600-3650cm™,
corespunzatoare vibratiei de valenta vo_y.

Datoritd formarii de legaturi de hidrogen, moleculele de alcooli se asociaza,
ducand la aparitia in spectrul IR a unei benzi largi la 3200-3400cm™. Banda

corespunzatoare vibratiei de valenta v oy apare la alcooli intre 1000-1250 cm’

g) Fenoli
. .. IRV -1
Frecventa vibratiei de valente voy este cuprinsa intre 3594-3615 cm™ . Ea apare la
o frecventa mai micd decat in alcooli, ca urmare a conjugarii electronilor

neparticipanti ai oxigenului, cu electronii © aromatici.

h) Eteri

Deoarece gruparea C-O are aproximativ aceeasi masa redusa cu ceea a gruparii
C-C, rezulta cd benzile eterilor apar in aceeasi regiune, deosebindu-se insa prin
intensitatea lor. In eterii alifatici saturati, vibratia de valenti C-O-C apare la 1070-
1150cm™ (antisimetricd) si 940cm™ (simetricd). In eterii nesaturati si aromatici,
frecventa legaturii =C-O apare la 1200-1260 cm™ iar in eterii ciclici, vibratiile
legaturii C-O-C nu se manifesta la o frecventa constanta. De aceea, existd compusi cu

spectre caracteristice dupa marimea ciclului: — epoxizii, — vibratii de inel intre 750-
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1280cm’™, eterii cu ciclu de patru la 970-980 cm™.

i) Compusii organici ai sulfului.

Legitura S-H apare in regiunea 2550-2600cm™ si depinde de natura radicalului
legat de sulf, in timp ce legatura C-S determind o banda foarte slaba, cuprinsa intre
600-700cm™. Legitura S=O din sulfoxizi apare la 1050 cm'iar grupa SO, prezinti o
banda intensa la 1140-1160 cm™, corespunzand vibratiei simetrice si alta la 1300-

1350cm™ corespunzitoare vibratiei antisimetrice.

j) Amine

Benzile cele mai caracteristice sunt datorate vibratiilor grupirilor -NH, si —NH. In
aminele primare, vibratiile vyy simetrice dau o banda la 3400cm’1, in timp ce
vibratiile vyy antisimetrice apar la 3500cm™ Trecand de la seria alifatici la cea
aromatica, se observa o crestere a frecventei vibratiei vyy. Ea este datorata unui efect
de hibridizare; ca urmare a conjugdrii electronilor neparticipanti de la azot cu
electronii m -aromatici. In aceste conditii legitura devine mai puternic, iar frecventa
va creste.

In aminele secundare, se manifesti o singura frecventa vyy, intre 3300-3550cm™.

Referitor la vibratiile de deformatie, dony, €le apar la 1650-1640cm™ si la 650-900
cm’, iar vibratiile de valentd, vc.y apar intre 1030-1190cm™. In cazul compusilor ce
contin gruparea NH; apare o bandi latd cuprinsa intre 3030-3130 cm™ ce corespunde

vibratiei simetrice si antisimetrice.

k) Compusii carbonilici

Prezinti o banda intensd caracteristici in regiunea 1650-2000 cm-', care se
datoreaza vibratiei de valentd a gruparii carbonil. Prezenta acestei benzi este
influentata de mai multi factori: efectele inductive si de conjugare ale substituentilor,

formarea de legéturi de hidrogen, tensiunea in ciclu, etc.
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4.3 Principiile analizei spectrometrice cantitative in IR

La baza determinarilor cantitative in infrarosu, std aceeasi lege de absorbtie
Bouguer Lambert Beer. In infrarosu avem insi posibilitatea de a alege dintre benzile
multiple care intrd Tn componenta spectrului fie pe cea mai intensa sau respectiv pe
aceea care se refera la o anumita grupare din molecula.

Aplicarea acestei legii, corelatd si cu cunoasterea exactda a coeficientului de
extinctie al unei benzi caracteristice, permit determinari exacte ale concentratiei sau a
gradului de puritate al unui compus.

In cazul amestecurilor de 2 sau 3 componente se alege banda caracteristica
fiecareia cu conditia ca acestea sd nu se suprapuna sau sa nu se interfereze partial.

Fara a detalia, mentionam cd dozarea spectrometrica se realizeaza, fie prin
interpolarea pe curbele de etalonare fie prin directa comparare a absorbtiei probei cu
cea a standardului utilizat.

In continuare vom prezenta cateva din metodele utilizate in analiza cantitativi, a

unor amestecuri de substanta, prin spectroscopie IR.

4.3.1 Metoda celor mai mici patrate

Intalnitd in literatura de specialitate sub denumirea de Least Squares Regression
aceasta este una dintre cele mai simple metode matematice, folositd in analiza
spectrometricd cantitativd. Ea constd in obtinerea unei ecuatii sau a unor serii de
ecuatii, care vor fi folosite la determinarea cantitativa a unor amestecuri de substante.
Aceasta se face cu ajutorul unor probe numite si standarde, ce reflecta cat mai fidel
compozitia chimica a probelor necunoscute, ce urmeaza a fi masurate.

Aceste standarde sunt realizate prin amestecarea unor substante (in stare pura),
ale caror concentratii sunt astfel alese incat sa acopere intervalele de variatie ale
concentratiei probelor necunoscute. In plus spectrele acestora sunt obtinute in conditii
identice cu probele ce urmeaza a fi masurate, fiind apoi salvate in format digital.

Mentionam cd aceastd metodd se aplica atunci cand benzile de absorbtie ale
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constituentilor nu se suprapun.

In literatura de specialitate aceste benzi se spune ci sunt ,,well-resolved®,
concentratia unui constituent, putand fi exprimata printr-o relatie simpla de forma:

C, =B, (Aa )2 +B,4,+B, (4.5)
C, — concentratia constituentului;
A, — absorbanta corespunzatoare unei benzi;
By, (s=0,1,2) — coeficientii de calibrare.

In conditiile in care atat standardele, cat si probele necunoscute contin mai multi
constituenti, pentru fiecare componenta este valabild o ecuatie similard, dar ai carei
coeficienti de calibrare sunt diferiti.

Chiar daca legea Lambert—Beer stabileste o relatie liniara dintre concentratie si
absorbanta, ecuatia propusa are o dependentd patratica, pentru a lua in considerare si
eventualele nelinearitdti ce apar in cazul unor absorbante mari.

Tinand cont ca, pentru fiecare constituent, este necesara obtinerea a maximum
trei coeficienti (in cazul dependentei patratice), rezultd ca practic va fi suficient
existenta a cel putin trei standarde.

Pentru a Tmbunatati precizia acestor determinari, numarul de probe tip standarde
este insa mult mai mare.

Ca metodologie de calcul, mentionam ca variabila dependenta, in cazul de fata
concentratia probelor standard, se distribuie pe axa ordonatelor, in timp ce variabila
independenta (absorbanta) se distribuie pe axa absciselor.

Ecuatia ce aproximeaza datele experimentale, adica coeficientii de calibrare, se
vor calcula prin ,,metoda celor mai mici patrate”.

Metoda consta de fapt in calcularea distantelor pe verticala dintre punctele
masurate si punctele de pe curba corespunzatoare ecuatiei de calibrare.

Aceste distante se numesc reziduuri, iar curba optima este aceea pentru care suma
patratelor acestor reziduuri este minima.

In concluzie curba de regresie (patratici sau lineard) este acea curba care trece

prin ,,norul* de puncte format de perechile (concentratie, absorbanta) corespunzatoare
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unui constituent ce apare in fiecare standard, si care minimizeaza distanta dintre date
si curba.

Impunand aceastd condifie, pentru fiecare constituent, se vor determina
coeficientii de calibrare, iar ecuatia obtinuta, va putea fi folosita la determinarea
cantitativa a unei probe similare cu cea a standardelor, dar a carei concentratie este
necunoscuta.

Chiar dacd aceasta metoda este simpla, ea fiind cu usurintd implementata in softul
de achizitie al multor spectrofotometre atat in vizibil, ultraviolet cat si infrarosu, ea

introduce insa erori atunci cand benzile de absorbtie ale constituentilor se suprapun.

4.3.2 Metoda CLS (Classical Least Squares)
4.3.2.1 Probe cu un singur constituent
Masuratorile spectrofotometrice cantitative au la bazd existenta unei relatii de
dependentda lineara intre patru variabile diferite: absorbanta 4,, coeficientul de
extinctie &, drumul optic al radiatiei electromagnetice prin proba b si concentratia
constituentilor, C, din proba:
A, =&.bC (4.6)
Atunci cand, in majoritatea masuratorilor, drumul optic poate fi considerat
constant, relatia anterioard poate fi scrisa astfel:
A=k.C
unde &, este o constanta ce include atat coeficientul de extinctie cat si drumul optic.
Utilizand o proba etalon de concentratie cunoscutd C,u,,, prin masurarea
absorbantei la o anumita lungime de undd A, aceastd constantd se poate determina

astfel:

L Aitalon (4.7)
LA
Cetalon

De aceea, dozarea unei probe cu aceeasi compozitie chimica s-ar putea realiza,
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prin masurarea absorbantei in conditii similare (aceeasi lungime de unda, acelasi
drum optic si de preferat acelasi aparat):

A (4.8)

C, —H

De asemenea, mentionam ca este necesar ca proba sa contind o singurd
componenta, transparenta in domeniul de Ilungimi de wunda, al radiatiei
electromagnetice utilizate.

Chiar daca proba necunoscutd are aceeasi compozitie cu cea a probei etalon,
folosirea relatiei anterioare introduce insd o serie de erori datoritd unor factori ce nu
pot fi complet eliminati din procesul de masura: zgomotul electric al aparaturii, erori

ce apar in procesul de realizare al probei etalon, deriva liniei de zero etc.

10

K =t9(a)=966
08

06

04

02

00 T T T T T T T T T T 1
000 0@ o 006 0 010

concentratie
Figura 4-3: Curba de calibrare — dependenta absorbantei unei benzi, functie de concentratie

Eliminarea acestor erori este posibild prin folosirea mai multor etaloane, urmata
de calcularea prin metoda celor mai mici pdtrate, a dreptei ce aproximeaza
(interpoleazd) cel mai bine datele experimentale.

Determinarea constantei k; constd in acest caz in obtinerea pantei (g a) dreptei

de etalonare, operatie numita in cadrul matematicii, regresie lineara. Precizam ca
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softurile de achizitie a spectrelor au in componenta lor si module de calcul al

coeficientilor dreptei de calibrare.

4.3.2.2 Probe cu mai mulfi constituenti

Problema devine mai complicatd, atunci cand in proba existd cel pufin doi
constituenti ce absorb in spectrul de lungimi de unda al radiatiei.

Determinarea concentratiilor necunoscute, necesita in acest caz existenta unui
numar de ecuatii egal cu cel al constituentilor ce absorb radiatie.
» Benzile de absorbtie nu se suprapun

Atunci cand benzile de absorbtie ale acestora nu se suprapun ecuatiile ce permit

calibrarea si dozarea unei astfel de probe sunt:
A5,=k3,C, (4.9)
A,,=K5.C,
unde A, A, sunt lungimile de unda corespunzatoare, a doud benzi de absorbtie pentru
constituentul A, respectiv B — figura 4-4.

Folosind probe etalon, pentru fiecare constituent in parte, se poate determina prin
regresie lineara, pantele dreptelor de etalonare (K“;;, K’ 2), ce vor sta la baza
determinarii concentratiei unei probe, ce va contine de data aceasta ambii
constituenti.

Mentionam ca in proba pot exista si alfi constituenti cu conditia ca acestia s nu

absoarba In domeniul spectral al radiatiei utilizate.
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A r
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A+E

&

Figura 4-4: Benzile de absorbtie a doi constituenti (A, B) si ale amestecului acestora

» Benzile de absorbtie se suprapun

Situatia prezentata anterior se intdmpld destul de rar in aplicatiile
spectrofotometrice. De regula, constituentii din probd au numeroase benzi ce se
suprapun partial sau total.

In acest caz, pe baza aceleiasi legi Lambert — Beer, se poate fine insa cont de
faptul ca absorbantele unor amestecuri sunt aditive.

De aceea, in cazul a doi componenti A si B — figura 4-5, ecuatiile ce vor sta la

baza procesului de calibrare sunt:
_ b
45,7 k5, Coy + k3,Cy (4.10)
— b
Akz_kizca + kMCb
Urmatorul pas este rezolvarea sistemului de ecuatii. Pentru aceasta se apeleaza la

metodele de calcul specifice algebrei lineare, ce constau in scrierea matriceald a

sistemului de ecuatii.
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Figura 4-5: Benzile de absorbtie, a doi constituenti 4 si B, ce se suprapun

Chiar daca acest calcul este destul de laborios, scrierea matriceala prezinta
avantajul unei solutionari rapide a problemei, prin folosirea calculatoarelor.
De aceea in cazul unei singure probe etalon ce contine numai doi constituenti,

ecuatiile prezentate se scriu astfel:

{Aka kg, K| (Ca (4.11)
A kg, k2. ) \Co
sau

A=K C 4.11")

unde: K este o matrice (2x2), numita si matricea de etalonare a metodei;
C - matricea concentratiilor probelor etalon;
A - matricea absorbantelor.
Referitor la matricea K, ea contine 1n acest caz, numai constantele de etalonare, ce
se obtin prin folosirea unui singur etalon si a doud lungimi de unda. Aceste lungimi
de unda, corespund unor benzi de absorbtie ale celor doi constituenti.

Obtinerea ei rezulta printr-un simplu calcul algebric de forma:
K=AC™! (4.12)
unde C ' este matricea inversi a concentratiilor constituentilor din proba etalon.

Mentiondm ca pentru a calcula inversa unei matrici este necesar ca ea sa fie
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patratica, adica numarul de coloane sa fie egal cu numarul de randuri (in cazul de fata
matricea C fiind de tip (2x1).
De aceea o variantd de calcul, posibild din punct de vedere matematic, este

folosirea urmatoarei relatii:

K=AC (CC) ! (4.13)

unde C’ este transpusa matricei concentratiilor.

Chiar daca folosirea unui singur etalon si a doud lungimi de unda, este o varianta
comodad din punct de vedere al timpului de calcul, ea nu este Tnsa recomandata,
datorita erorilor inerente ce pot sa intervina in procesul de masura.

De aceea se recomanda utilizarea unui numar mai mare de etaloane, citirea
facandu-se la mai multe lungimi de unda.

De fapt numarul minim al lungimilor de unda utilizate trebuie sd fie mai mare
decét cel al constituentilor din proba.

Tinand cont de avantajul oferit de tehnica de achizitie a spectrelor, se utilizeaza
de reguld intreg spectrul de lungimi de unda achizitionat.

In aceste conditii, pentru un numar n de probe etalon, respectiv in cazul a p,

lungimi de unda achizitionate, relatia anterioara poate fi scrisa matriceal astfel:

All A21 Arll kll k21 km ql qn
/1.1214.22.../1?2 I S

Ay Ay o A Ky oo oo kg |Gt e o G

I (4.14)

Folosirea intregului spectru achizitionat prezinta avantajul obtinerii unui efect de
mediere a rezultatelor obtinute.

Practic, in acest caz, prin calcularea matricei K, se pot obtine spectrele extinctiilor
fiecarui constituent, fiecare coloand a acestei matrici reprezentand un astfel de
spectru.

Mentionam ca prin cresterea numarului de etaloane, aceste spectre se aproprie tot

mai mult de cele ale constituentilor in stare pura.
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Principalul dezavantaj al metodei este insd necesitatea calibrarii metodei pentru
fiecare constituent din proba.

Cu alte cuvinte este necesara cunoasterea integrald a compozitiei etaloanelor si in
plus probele ce vor fi analizate trebuie sa aiba aceeasi compozitie chimica.

In concluzie etapele parcurse in realizarea unei analize cantitativd folosind
metoda CLS sunt:

1) realizarea unor etaloane, cu aceeasi compozitie chimicad cu a probelor ce
urmeaza a fi analizate. Ele pot sd confind si alti constituenti numai daca acestia nu
absorb (sunt transparenti) la intreg spectrul de radiatie utilizat.

2) masurarea spectrelor de absorbtie ale acestor probe etalon, adicd aflarea
matricei 4.

3) cunoscand concentratiile constituentilor din probele etalon (C), se determina
matricea de calibrare K.

4) masurarea spectrului de absorbtie al probei ce urmeaza a fi dozatd. Subliniem
ca este necesar ca acest spectru sa fie inregistrat la aceleasi valori ale lungimilor de
unda, adica cu aceeasi rezolutie spectrald ca si in cazul etaloanelor.

5) cunoscand matricea de calibrare, se determina concentratiile constituentilor din
proba.

Mentionam ca aceste calcule sunt in general destul de laborioase, necesitand
folosirea tehnicii de calcul si existenta in general a unor programe specializate in
analiza cantitativa.

in cazul in care nu dispunem de un astfel de program, o solutie salvatoare este
folosirea unor programe specializate in calculul matriceal, cum ar fi de exemplu
MatLab.

Aceastd solutie este aplicabilda tindnd cont cd majoritatea softurilor ce
achizitioneazd spectrele, permit salvarea valorilor masurate si intr-un format de tip
text (cu extensia *.dat sau *.csv).

In acelasi timp programele mai sus mentionate au posibilitatea de a memora sub

forma matriceala valorile salvate intr-un fisier de acest tip.

109



Capitolul 4

4.3.3 Metoda regresiei lineare multiple

Metodele de analizd cantitativd, necesita in general cunoasterea concentratiei
tuturor constituentilor ce intrd In componenta standardelor. Aceasta deoarece, pe baza
legii Bouguer—Lambert—Beer, absorbanta unui amestec este egalda cu suma
absorbantelor fiecarui constituent din proba.

Tindnd cont cd existd situatii cand este necesarda dozarea numai a anumitor
componente dintr-un amestec, au fost puse la punct noi metode de analiza cantitativa.

O astfel de metoda este si metoda regresiei lineare multiple sau Inverse Least
Squares (ILS). Ea mai este cunoscuta in literatura de specialitate si sub denumirea de
metoda matricii P.

Punctul de plecare al acestei metode este rearanjarea legii Lambert—Beer sub

forma:

4
C="%=p4
gb * (4.15)

Fara a intra in detalii, acest artificiu matematic permite ca in cazul dozarii a doi
constituenti 4 si B dintr-un amestec, sa fie valabile relatiile:
C, =4, Pi+ A, P (4.16)
Cp=A, P+ A, P},

unde A0 A, sunt absorbantele probei, corespunzatoare a doud lungimi de unda A,
Ay, 1ar c.-C, sunt concentratiile celor doi constituenti 4, respectiv B.

Asa cum se observa, 1n acest caz, concentratia poate fi scrisd ca o serie de termeni
ce contin absorbanta la diferite lungimi de unda. De fapt pentru a determina
concentratiile, este necesara calcularea coeficientilor matricii P.

O atentie deosebita trebuie acordata alegerii acestor lungimi de unda, ce trebuiesc
alese in regiunea din spectru in care constituentul respectiv aduce o contributie
majora la spectrul de absorbtie al amestecului.

Facand apel la scrierea matriceala, matricea P se poate calcula cu relatia:
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P=CA(AA)" (4.17)
unde C si A sunt matricele corespunzatoare absorbantei §i concentratiilor probelor
etalon. Majoritatea softurilor ce au la bazd aceastd metoda, pentru a gasi acele
lungimi de unda specifice fiecarui constituent de interes, folosesc o serie de algoritmi
foarte performanti.

Practic acestia au rolul de a selecta din intreg spectrul achizitionat, o serie de
puncte si de a evalua contributia pe care absorbantele corespunzatoare unui anumit
constituent o are asupra spectrului intregului amestec.

Tinand cont de numarul mare de posibilitati, in alegerea acestor puncte de interes
(numarul total al punctelor inregistrate, ce depinde de rezolutia de scanare poate sa
ajungd frecvent la 2000), rezultd cd metoda este in general consumatoare de timp,
aceasta reprezentand de fapt si principalul ei dezavanta;.

Etapele realizarii unei analize cantitative folosind metoda ILS sunt:

1) stabilirea compozitiei chimice a probelor ce urmeaza a fi analizate;
2) stabilirea constituentilor ce urmeaza a fi dozati;
3) pregatirea standardelor. Acestia trebuie sa aiba o compozitie chimica

similard cu a probelor ce se vor analiza, fiind insd necesard numai cunoasterea
concentratiilor constituentilor ce prezintd interes. Concentratiile acestora trebuie sa
acopere intreg intervalul posibil de valori, care s-ar putea gasi in proba analizata;

4) inregistrarea spectrelor de absorbtie ale acestor standarde;

5) selectarea lungimilor de unda de interes, pentru fiecare constituent si
calcularea matricei P;

6) inregistrarea spectrului probei de concentratie necunoscut;

7) avand calculatd matricea P, in urma unor calcule matriceale se determina
concentratia constituentilor care au fost calibrati.

Pe langd avantajul calibrarii doar a constituentilor de interes, metoda prezinta si o

serie de dezavantaje cum ar fi:
- numarul lungimilor de unda selectate pentru fiecare constituent nu trebuie sa

depaseasca numarul standardelor. Astfel cerinta de a avea un numar sporit de lungimi
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de unda, care determind o imbunatatire a acuratetei metodei, atrage dupa sine
necesitatea de a avea un numar mare de standarde.

- timpul mare consumat in alegerea lungimilor de unda pentru fiecare constituent.

4.4 Metode de analiza chemometrica

Asa cum s-a mentionat anterior, domeniul de aplicabilitate al legii Bouguer —
Lambert — Beer, in analiza cantitativa, este extrem de limitat.

Folosirea acestei legi necesitd indeplinirea unor conditii, de catre probele analizate
respectiv instrumentul de masura:

"] probele sa fie transparente la domeniul de lungimi de unda utilizat;

"] substanta analizatd sa nu prezinte benzi de absorbtie, care sa interfere cu cele
ale solventului sau ale altor componente existente in proba;

] substanta analizatd sa nu interactioneze chimic cu solventul sau alte substante
din proba;

] probele sa fie stabile in timp;

) raportul semnal / zgomot al instrumentului de masura trebuie sa fie suficient de
mare, iar detectorul de radiatie electromagnetic sa aiba un raspuns linear, la o variatie
a energiei incidente.

Aceste conditii reprezintd obstacole in analiza cantitativd a unor amestecuri, prin
metode spectrofotometrice, o parte dintre ele putand fi depasite doar prin folosirea
unor metode matematice complexe.

Indiferent de tipul metodei, cu exceptia metodei ILS, toate celelalte necesitau
cunoasterea concentratiei tuturor constituentilor din probele standard, ce stau la baza

etalonarii.

4.4.1 Metode de analiza multivariata

Efectele fizice, ce introduc erori in procesul de masurd pot fi partial anulate, prin
folosirea avantajului oferit de achizifia si prelucrarea informatiilor (absorbanta,
transmisie) corespunzatoare fiecdrei lungimi de unda, din spectrul probei analizate-

analize multivariate.
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Folosind datele masurate la cat mai multe lungimi de unda si la un numar mult
mai mare de probe standard, exista posibilitatea ca erorile sa se anuleze, astfel Tncat
rezultatul masuratorii sa fie cat mai aproape de valoarea reala.

Aceste proceduri matematice, sunt Intilnite in literatura de specialitate Tn cadrul
unei discipline numita chemometrie.

Introdusa prin anii '80, chemometria are un domeniu de aplicabilitate mai larg,
fiind definita ca o disciplina chimica ce utilizeaza metode matematice §i statistice in
scopul obtinerii unor informatii maxime din analiza unor date experimentale.

Ea se aplicd indeosebi 1n situatia in care teoria disponibild in acel moment, nu este
suficientd pentru solutionarea unor probleme, ce au multe variabile aflate in relatii
necunoscute.

Exemple de astfel de probleme intdlnite in chimie sunt: obtinerea structurii
chimice din analiza spectrald sau clasificare spectrala, clasificarea unor probe (cluster
analysis), predictia unor proprietati chimice din analiza structurii (QSAR) si analiza
cantitativa a unor amestecuri complexe sau metode multivariate.

Strategia acestor metode consta 1n parcurgerea urmatoarelor etape:

e achizitionarea datelor;

e generarea unui model matematic, ce are la baza metode statistice sau retele

neuronale;

e interpretarea parametrilor modelului realizat;

e aplicarea modelului la 0 noua situatie.

In continuare vom face o prezentare a unor metode multivariate utilizate in analiza
spectrofotometrica calitativa si cantitativa.

Tinand cont ca suportul matematic al acestor metode este destul de complicat,
vom prezenta numai notiunile strict necesare intelegerii si aplicarii lor in conditii

optime.

4.4.2 Metoda de analiza a componentelor principale

Metoda de analizd a componentelor principale (Principal Component Analisys),
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cunoscuta si sub acronimul PCA, sta la baza multor metode chemometrice de analiza
spectrofotometrica atat cantitativa cat si calitativa. Ea se afld implementata in multe
din softurile de achizitie si de prelucrare a rezultatelor obtinute in urma masuratorilor
spectro - foto - cromatografice.

Astfel avand la baza, spectrele masurate ale unor etaloane, aceastda metoda consta
in gasirea unor ,,spectre de variatie* sau componente principale, ce modeleaza cat mai
bine caracteristicile esentiale ale etaloanelor.

Mentionam ca spectrul unei probe se obtine ca urmare a variatiei a diferifi factori
cum ar fi: constituentii din amestec, interactiunile dintre constituenti, modificarea
conditiilor externe, variatii ale parametrilor instrumentelor de masurd sau zgomotul
electric. Dintre acesti factori, influenta cea mai mare este datd de variatia
concentratiei constituentilor din amestec.

Astfel folosind metode matematice complexe si sofisticate, a caror explicatie
depaseste nivelul acestei lucrari, pe baza spectrelor probelor etalon (in numar de ») se

obtine un set, mai restrans, de componente principale sau factori.

Figura 4-6: Spectrele setului de etaloane folosit la calibrarea modelului

Acestia au urmatoarele proprietati:
a) fiecare spectru din setul de etaloane poate fi obtinut printr-o suma ponderata a
componentelor principale. Ponderile cu care se amplifica fiecare factor pentru a

obtine etaloanele se numesc scoruri, Figura 4-7.
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Figura 4-7: Descompunerea unui spectru etalon in doua componente principale (PC1 si PC2)

b) chiar daca fiecare dintre factori, este obtinut pe baza informatiilor existente in
intreg setul de calibrare, cu toate acestea ei sunt independenti sau necorelati unul fata
de altul. Cu alte cuvinte contributia unui factor, la obfinerea unui spectru etalon nu
este afectatd de prezenta sau absenta oricarui alt factor.

Modul de descompunere al spectrelor etalon, in factori, poate fi urmarit pe
diagrama din Figura 4-8, unde s-a considerat existenta unui set de n spectre etalon,
fiecare fiind format prin achizifionarea a p puncte de masura.

Tinand cont de scrierea matriceald, procesul de descompunere in factori poate fi

scris astfel:

unde 4 - setul de spectre etalon;
F - matricea factorilor sau componentelor principale;

S - matricea scorurilor.

o

Figura 4-8: Descompunerea matriceala a spectrelor de calibrare

In relatia anterioarda s-a considerat ca din setul de n, spectre etalon se obtin f
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componente principale.

Fard a avea o semnificatie fizicd directd, asa cum se observa, componentele
principale au alura unor spectre. Ele se calculeaza pe baza variatiilor ce intervin in
valorile absorbantelor probelor etalon. De aceea orice artificiu de calcul ce pune in
evidenta variatii intre spectrele etaloanelor va imbunatati modelul de calibrare.

Practic inainte de a incepe algoritmul de obtinere al acestor componente, din
fiecare spectru se va elimina spectrul mediu al probelor etalon, — figura 4-7. In felul
sunt mai bine puse in evidenta, diferentele dintre spectre.

Astfel fiecare spectru poate fi reficut prin adunarea la valoarea medie, a
componentelor principale inmultite cu scorurile corespunzatoare.

Realizdnd o descompunere similara si pentru matricea concentratiei constituentilor
din amestec, se obtine algoritmul unei metode frecvent utilizate in analiza cantitativa.

Aceastd metodd intalnitd in literatura de specialitate sub denumirea de Partial
Least Squares (PLS) realizeaza simultan atat descompunerea spectrala cat si cea a
concentratiilor din amestec.

Procedeul poate fi urmarit schematic in figura 4-8, in care s-a considerat existenta
a n probe etalon si a m constituenti.

Mentiondm ca exista doud versiuni ale algoritmului PLS: PLS — 1 si PLS — 2, fara
ca intre ele sa existe diferente majore.

Astfel PLS — 2 realizeaza o descompunere spectrald pentru tofi constituentii din
amestec. Aceasta Tnseamna, cd in acest caz, se va obtine un set de factori spectrali si
unul de scoruri pentru intreg setul de spectre etalon. Cu alte cuvinte factorii calculati
nu sunt optimizati, pentru fiecare constituent in parte. Desi acest algoritm este mai
rapid, el poate introduce o serie de erori in cazul unor amestecuri complexe.

Pe de alta parte algoritmul PLS — 1, calculeazd un set de factori spectrali si de
scoruri, pentru fiecare constituent de interes din amestec. Chiar daca prin acest
procedeu se obtine o crestere substantiald a timpului de calcul, precizia in predictia
concentratiei constituentilor din amestec este mult imbunatatita.

In acelasi timp algoritmul PLS — 1 prezinti avantaje considerabile atunci cand este
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utilizat la dozarea unor constituenti, ale caror concentratii din amestec variaza foarte
mult. De exemplu un constituent poate varia in intervalul 60 — 80 %, in timp ce altul
poate lua valori cuprinse intre 0.2 — 0.4 %, caz in care PLS — 1 reprezintd cea mai
buna alegere.

Principalele avantaje ale metodei PLS sunt:

] atat procesul de descompunere cat si de regresie se desfasoara intr-o singura
etapa, factorii spectrali obtinuti fiind in legatura directd cu constituentii din amestec;

'] metoda poate fi aplicata pentru amestecuri foarte complexe, in care este
suficienta numai cunoasterea concentratiei constituentilor de interes, din probele
ctalon;

] in unele cazuri, modelul obtinut in urma operatiei de calibrare, poate fi folosit si
la predictia unor probe contaminate, cu constituenti ce nu au fost prezenti in procesul
de calibrare.

Cele mai importante dezavantaje, ce intervin prin aplicarea acestei metode sunt:

] timpul de calcul este mai mare decat in cazul altor metode, in special pentru
PLS —1;

] deoarece atat factorii cat si scorurile, nu au o semnificatie fizica directa, aceste
modele sunt abstracte, fiind astfel mai dificil de interpretat;

1 necesitd, aga cum vom vedea, un numar destul de mare de probe etalon;

] procesul de calibrare si/sau de realizare efectiva a probelor etalon este dificil,
deoarece trebuie evitatd o dependenta lineard intre constituenti. Aceasta inseamna ca,
in setul de etaloane nu trebuie sa existe amestecuri in care de exemplu doi
constituenti 4 si B sa fie prezenti in acelasi raport. Cu alte cuvinte, obtinerea acestor
etaloane nu se poate face prin dilutii succesive ca in metodele clasice. De aceea este
important ca valorile concentratiei constituentilor de interes sa fie cat mai aleatoriu
distribuite, pe intreg intervalul posibil de variatie al concentratiilor

O alta metoda de analiza cantitativa, intalnita frecvent in literatura din domeniu
este si regresia componentelor principale PCR (Partial Component Regression).

Pentru a realiza un model de analiza cantitativda a unor constituenti dintr-o proba,
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aceasta metoda imbind procedeul de descompunere spectrald in factori realizat de
PCA cu procedeul de regresie caracteristic metodei ILS.

Astfel spre deosebire de metodele clasice, ce au la bazd legea Lambert — Beer al
caror algoritm constd in regresia concentratiei constituentilor in functie de raspunsul
spectroscopic, metoda PCR realizeaza regresia concentratiilor in functie de valorile
scorurilor, obtinute in urma descompunerii spectrale.

Fara a intra in detalii referitoare la algoritmul de calcul al acestei metode,
prezentdm avantajele acestei metode:

] nu necesita selectia lungimilor de unda, asa cum era necesar in cadrul metodei
ILS, putand fi astfel utilizat intreg intervalul spectral de lungimi de undi. in felul
acesta se poate obtine un efect de mediere ce poate face modelul mai putin susceptibil
fata de zgomotul spectral

] metoda poate fi folosita doar la predictia anumitor constituenti, de interes, din
proba. Si in acest caz este necesar ca acesti constituenti sd fie prezenti in probele
etalon.

] in unele cazuri la fel ca in metoda PLS, PCR poate prezice concentratiile unor
probe contaminate cu impuritati ce nu au fost prezente in etaloane.

Dintre principalele dezavantaje ale metodei amintim:

1 timpul de calcul este mai mare decat al metodelor clasice (CLS, ILS);

) modelele sunt mai complexe si mai dificil de interpretat;

] necesita un numar mare de etaloane;

] procesul de calibrare este dificil, deoarece si in acest caz trebuie evitata

linearitatea dintre concentratiile constituentilor.

4.4.2.1 Optimizarea metodelor de analizda PLS si PCR

Calitatea rezultatelor obtinute in urma analizei cantitative depinde foarte mult de
optimizarea condifiilor necesare obtinerii unui model de calibrare cat mai
corespunzator. De aceea analistul trebuie sa tind cont de factori ca de exemplu:

alegerea unui set optim de probe etalon, selectionarea unui numar corespunzator de
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factori principali, detectia si eventuala eliminare a probelor necorespunzatoare,
alegerea intervalului optim al lungimilor de unda pe care sa se faca calibrarea.

In continuare ne vom referi asupra fiecdruia dintre factorii enuntati anterior.

Setul de probe etalon

Unul dintre principalele dezavantaje ale metodelor de analizd cantitativa
multivariatd este numarul mare de probe etalon necesare obtinerii modelului de
calibrare. Acest numar este cu atdt mai mare cu cat amestecul supus analizei are un
numar mai mare de constituenti de interes. De aceea, in cazul unor amestecuri
complexe, numarul lor poate ajunge la citeva sute.

De fapt, cu cat acest numar este mai mare cu atat erorile statistice sunt mai mici.
Chiar daca nu existd o regula privind numarul optim de probe etalon, in cazul unui
singur constituent modelul va contine cel putin 10 etaloane, pentru 2 constituenti 20
s.a.m.d.

De fapt, avand in vedere cd numarul maxim de factori ce poate fi obfinut este dat
de dimensiunea minima a matricei 4, formata din spectrele absorbantelor etaloanelor,
rezultd cd un model ce contine 20 de etaloane va putea calcula numai 20 de factori.

In acelasi timp, trebuie retinut faptul ci nu toate probele din setul de etaloane sunt
folosite pentru obtinerea ecuatiilor de calibrare. Astfel, cel putin o proba este folosita
pentru validarea modelului de calibrare, adica pentru a calcula erorile statistice ale
modelului obtinut. De aceea, practic numarul de factori este mai mic decat cel al
probelor etalon, fiind egal de fapt cu numarul probelor folosite efectiv la calibrarea
metodei, 7.

Dependenta numarului de factori, de cel al probelor folosite la calibrarea metodei,
apare numai in cazul in care numdrul punctelor din spectru, p, folosite la calibrare
este mai mare decat cel al probelor. Astfel, in cazul unui numér mare de probe - de
ordinul sutelor - mentiondm ca numarul factorilor poate fi limitat si de numarul
punctelor din spectru. Cu alte cuvinte, acest numar este de fapt mai mare decat
minimul dintre p si n.

Un alt factor de care trebuie tinut cont, este si intervalul de variatie al
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concentratiilor de interes, ce trebuie sd acopere toate variatiile posibile ale
concentratiei probei necunoscute. Chiar daca modelul poate uneori extrapola chiar si
in afara acestui interval, pentru o metodda de calibrare acest lucru nu este insa
recomandat.

Aceasta inseamna ca un model ar trebui sa contind atat probe de concentratie mica
cat si unele de concentratiec mare. Obtinerea unui interval cit mai larg al
concentratiilor constituentilor de interes este o operatie dificild atunci cand setul de
calibrare este format din probe reale, adica colectate direct din naturd, si dozate prin
alte metode mai precise, cum ar fi de exemplu cele cromatografice.

In acest caz existi in general o tendinti ca probele si varieze foarte putin, fiind de
aceea necesara colectarea unui numar cat mai mare. De aceea, practic, pentru a obtine
un set corespunzator este, in unele cazuri, necesara colectarea a sute de astfel de
probe.

Alt aspect de care trebuie tinut cont este faptul ca aceste etaloane trebuie sa aibad o
compozitie chimica cat mai aproape de cea a probei ,,necunoscute®. Chiar daca
procesul de etalonare, necesitd numai cunoasterea concentratiei constituentilor de
interes, etaloanele trebuie sa contind insa toate substantele ce pot apare in proba
necunoscuta.

Foarte importanta este, de asemenea, evitarea asa numitei coliniaritdati a
constituentilor de interes. Un set de probe etalon este coliniar atunci cand raportul
concentratiei a cel putin doi dintre constituentii de interes se pastreaza constant in
toate probele.

Spre deosebire de metodele clasice, acest fenomen introduce erori semnificative in
analiza cantitativa multivariata. Aceasta deoarece, in cazul metodelor multivariate, nu
se cautd obtinerea unei corelatii Intre concentratiile constituentilor si raspunsul
spectral, 4 = f(c), ca in cazul metodelor clasice.

In schimb in acest caz, conteazd corelatia dintre variatia de concentratie si
modificarile ce apar in spectru. De aceea, atunci cand constituentii sunt coliniari,

modelele multivariate nu pot face distinctie intre probele etalon iar procesul de
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calibrare devine inutil.

Un set coliniar de probe s-ar obtine daca initial s-ar realiza un etalon in care toti
constituentii sunt foarte concentrati, urmand ca restul de etaloane sd se obtind prin
dilutii succesive.

Acest procedeu, folosit frecvent in metodele clasice univariante este total
neadecvat in cazul metodelor multivariate deoarece, in acest caz, nu exista variatii
intre constituentii din setul de combinare.

De fapt in acest caz spectrele folosite la etalonare sunt dependente, adica ele pot fi
obtinute prin Inmultirea spectrului probei concentrate cu un numar subunitar. De
aceea, practic In urma calibrarii rezultd numai un singur factor. Pentru a evita o astfel
de situatie, o solutie ar fi reprezentarea graficd a concentratiei unui constituent in

functie de a celuilalt, figura 4-9.
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Figura 4-9: Exemplu de model de calibrare in care concentratiile a doi constituenti 1 si 2 au o
dependenta lineara. O astfel de situatie trebuie evitata in timpul calibrarii metodei

Astfel atunci cand punctele de pe diagrama, au tendinta de a se aseza pe o dreapta
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inseamna ca valorile concentratiilor sunt coliniare.
Obtinerea unui model corespunzator se obtine atunci cand aceastd reprezentare are

alura unui nor, figura 4-10.

!
1.54
184 45 8
. ali .
T ME s ! - 'I-%'E'“-";
o R 2t
ooy o 2 . ! e
= e T T g
g I:f:l. & 1% ..:llii.-'__ Iﬁl.l ) ':-I y f - (L]
9 %} " By
1 33 e S RERr 4 - AP ey
"Tﬁj.l:. dl‘ﬁi‘l‘i‘!_‘ﬁ 14 16 . I:; II.F':I- Rl | |
(hEp- TR e . %5
]'é_rl:l;:::-l: "-\.?-"l -\.:gl .I-_. 1.-“ ll. I-I!JI!
: My . i 1; 1344
Iiu# T:':-: % :.:. -'\-l:l":I -1|l'-|. |-‘|1-..- -|-41 1
T . B2
="
03
1.2 1.8 2.4 3.0

Conshbpent &

Figura 4-10: Exemplu de model de calibrare in care concentratiile a doi constituenti 4 si 5 nu
variaza linear

Selectarea componentelor principale

Determinarea numarului optim de factori este o problema dificild si extrem de
importantd in analiza prin metodele PCR si PLS.

Reamintim ca rolul acestor factori este acela de a modela variatiile ce exista intre
spectrele folosite la calibrarea metodei.

Daca numarul lor este prea mic, deoarece nu existd termeni suficienti pentru a
modela variatiile ce apar 1n spectru, erorile legate de predictia concentratiei
constituentilor de interes vor fi mari.

Practic primii factori care se obtin in urma calibrarii sunt cei mai importanti, ei

modeland variatiile cele mai mari ce pot apare intr-un spectru si care sunt date de
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modificarea concentratiilor de interes.

Factorii ulteriori incep sd modeleze variatii din spectru care nu au o legitura cu
concentratiile constituentilor, cum ar fi de exemplu zgomotul spectral, variatia liniei
de baza, variatii in procesul de obtinere al etaloanelor, modificarile conditiilor
experimentale, etc.

Astfel, includerea lor in modelul de calibrare poate duce la rezultate eronate. De
aceea este important a stabili un numar optim al factorilor care sa modeleze numai
variatiile concentratiilor constituentilor de interes.

Din nefericire, nu avem la dispozitie o indicatie clara, directd, asupra modului de
calcul al numarului optim de factori.

Existd insd o serie de metode ce pot ajuta la stabilirea acestui numar.

O indicatie privind valoarea acestuia (numarul optim de factori) se obtine prin
calcularea, pentru fiecare set de factori, a erorilor PRESS (Prediction Residual Error
Sum of Squares).

Practic pentru un numar fixat de p factori, se calculeaza erorile de predictie a
concentratiilor (cunoscute) constituentilor din etaloane:

nom oy
PRESS = ;El(c;] ')
unde 7 este numarul de probe din setul de etaloane si m numarul de constituenti;
cpiJ concentratia calculata prin aplicare modelului de calibrare, avand p factori
si ¢/ concentratia constituentului j (cunoscuta ) din etalonul 7.

In cazul a doi constituenti, suma dubla se scrie:
etalon2

2 2 2
PRESS = (cl;l —c"') + (c"2 _01,2)2 + (cz”1 —cz’l) + (02‘2 —c”f + (03’1 —c3’]) +...

P P P P

etalonl

Cu cat aceasta valoare este mai mica, cu atat acuratetea modelului de calibrare
este mai buna.

Calculand si reprezentdnd grafic aceste erori, functie de numarul de factori se
obtine o curba ce are alura din figura 4-11.

Desi aceasta reprezinta cea mai simpld metodd de testare a unui model de
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calibrare, ea nu este foarte des utilizata.

FPRESZ

nr. factori

Figura 4-11: Dependenta erorilor PRESS (self-predictie) functie de numarul de factori ai modelului
de calibrare. Asa cum se observa prin cresterea numarului de factori aceste erori scad

Principalul inconvenient al metodei self-predictie, este utilizarea intregului set de
etaloane, atat la calibrare cat si la prezicerea concentratiei constituentilor.

De aceea, aceste erori scad prin cresterea numarului de factori dand falsa impresie
ca tot1 factorii modeleaza numai variatiile de concentratii, fara insa a modela si alte
variatii, cum ar fi de exemplu zgomotul spectral.

In locul acestei metode, se utilizeaza o variantd mai performanti, care este insa
mai consumatoare de timp. Ea se numeste cros-validare. Conform acestei metode,
fiecare etalon este scos succesiv din intregul set de calibrare, fiind astfel folosit la
prezicerea concentratiilor constituentilor.

Un astfel de exemplu este reprezentat in figura 4-12 unde se observa ca pana la
maxim 7 factori erorile PRESS scad odata cu addugarea unui nou factor in modelul de
calibrare.

De la aceasta valoare, asa cum se observa, aceste erori Incep sa creasca - ceea ce
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sugereaza cd incepe un proces de addugare de factori, care nu modeleazd variatiile
concentratiilor.

Este evident ca prin introducerea acestor noi factori, incepe de exemplu modelarea
zgomotului spectral, astfel incat predictia concentratiilor va fi afectatd de erori mai

mari.

PRESS

nr. factori

Figura 4-12: Dependenta erorilor PRESS(cros-validare) functie de numarul de factori ai modelului
de calibrare. Asa cum se observa de la un anumit numar de factori aceste erori pot sa
si creasca

Foarte important pentru acuratetea modelului este detectia probelor eronate si
eliminarea acestora din modelul de calibrare. Pastrarea lor in cadrul modelului ar
afecta grav predictia probelor de concentratie necunoscuta.

Mentiondm ca aceste probe etalon eronate sau outlier, provin din masuratori
incorecte si/sau schimbarea conditiilor exterioare (temperatura, umiditate, etc.), dar
mai ales din procesul de realizare a etaloanelor (concentratii ale substituentilor
incorect evaluate).

O alta cauza ar putea fi si introducerea eronatd a valorilor concentratiilor in

programul de analiza multivariata.
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Aceste probe de tip outlier, se gasesc prin calcularea concentratiei reziduale (R,),
definitd ca diferenta dintre valoarea masuratd la realizarea etaloanelor, ¢, si cea
prezisa ¢, dupa stabilirea numarului optim de factori:

R.=c-¢,

(n—1R,,

2Ry

J#EI

Fi:

unde i este numarul probei testate si » numarul total de etaloane.

O altd metoda de detectie este calcularea reziduurilor spectrale. La fel ca si in
cazul concentratiilor reziduale si acestea se calculeaza tot dupa stabilirea numarului
optim de factori. Mentionam, cd atunci cand are loc predictia concentratiei unei probe
se calculeaza de fapt un set de scoruri.

Cu ajutorul acestora si al factorilor deja calculati se poate reconstrui spectrul

probei. Astfel, spectrul rezidual se defineste prin relatia:
L 2
R, = /El (Ai - A)

unde A; reprezintd absorbanta in punctul £ al spectrului probei(masurat ) iar A;”
absorbanta in punctul £ al spectrului, calculat cu ajutorul scorurilor si al factorilor.
Reprezentand grafic aceastd marime in functie de numarul probei, se poate obtine
o reprezentare cum este de exemplu cea din figura 4-13.
Pe acest grafic se observa ca proba 45 are un spectru rezidual mult diferit fata de

cel al restului de etaloane, sugerand ca ar putea fi un outlier.
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Figura 4-13: Reprezentarea grafica a reziduului spectral, calculat pentru fiecare proba din setul de
etalonare. Asa cum se observa proba 45 se abate de la comportamentul general, fapt
ce sugereaza ca aceasta proba ar putea fi un outlier.

Selectarea regiunii spectrale

Unul din avantajele metodelor ce au la bazd componentele principale este
posibilitatea utilizdrii in procesul de calibrare a intregului interval de lungimi de
unde, realizindu-se astfel un efect de mediere asupra rezultatelor experimentale, al
carei efect este imbunatatirea preciziei modelului de calibrare.

Cu toate acestea, se constata ca eliminarea unor regiuni din spectru poate duce la
imbunititirea performantelor. In acelasi timp, reducerea numirului de puncte ce
apare ca urmare a acestei operatii reduce si memoria necesara calculatorului pentru a
stoca datele si implicit va duce la o micsorare a timpului de calcul.

Pe de alta parte, includerea in modelul de calibrare a unor regiuni in care
constituentii nu absorb, nu aduce nici un beneficiu metodei. De aceea, este necesar ca
experimentatorul sa aiba suficiente informatii privind benzile de absorbtie ale
constituentilor de interes.

Concomitent este utild si cunoasterea unor informatii privind benzile de absorbtie

ale unor eventuale impuritati ce ar putea fi incluse in probele necunoscute.
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Excluderea lor din modelul de calibrare ar pune modelul in imposibilitatea de a
detecta eventualele probe de tip outlier.

In alegerea acestor regiuni experimentatorul este ajutat de o serie de proceduri
matematice, una dintre ele fiind si de calculare a unor coeficienti de corelatie intre
absorbante si concentratii, pentru fiecare constituent in parte si la fiecare lungime de
unda din spectrul achizitionat.

Un astfel de coeficient este reprezentat in figura 4-14, pentru un amestec etanol /
apa. Asa cum se observa, valorile acestuia difera de-a lungul intervalului de lungimi

de unda.
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Figura 4-14: Dependenta coeficientului de corelatie, R, al spectrului FT-IR al unui amestec
etanol/apa Asa cum se observa benzile 1100-1020 cm™, 1450-1275 cm™ si 2980-
2740 cm’ sunt puternic corelate (valori apropiate de 1)

De fapt, valorile coeficientilor de corelatie sunt cuprinse intre -1 si 1. Astfel,
regiunile din spectru caracterizate de valori foarte apropiate de valoarea 1 sunt
regiuni in care constituentul respectiv absoarbe. Cu alte cuvinte, de-a lungul acestei
regiuni o crestere a concentratiei constituentului duce si la o crestere a
absorbantelor.in acelasi timp, atunci cand coeficientul de corelatie este zero de-a
lungul unei regiuni, inseamna ca pentru constituentul respectiv nu exista o corelatie

intre concentratie si absorbantd, regiunea respectiva putand fi exclusa din calibrare.
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Mentionam ca existd si regiuni corelate negativ. Aceasta nu inseamna ca ele nu
pot fi utilizate in procesul de calibrare - o valoare negativa sugerand ca o crestere a
concentratiei constituentului determina o micsorare a absorbantei si invers.

Micsorarea absorbantei prin cresterea concentragiei unui substituent nu constituie
o abatere de la legea Lambert - Beer. Ea trebuie inteleasa tinand cont ca probele sunt
obtinute prin amestecarea unor constituenti. Astfel, cresterea concentratiei unui
constituent poate insemna micsorarea concentratiei altui constituent. Daca acest din
urma constituent are un coeficient de extinctie mai mare, coeficientul de corelatie va

fi negativ.

4.5 Aplicatii ale spectrofotometriei IR in farmacie si medicina
4.5.1 Aplicatii ale spectrometriei IR la controlul medicamentului

Obtinerea s1 analiza spectrului IR al unei substante reprezintd un mijloc de
determinare a structurii, a degradarii ei chimice, a identitatii, puritatii si evaluarii ei
cantitative.

Spectrul 1n infrarosu al unei substante este o caracteristica a moleculelor ce intra
in componenta ei, care nu se repetd la o alta substantd, oricat de mult ar semana
structurile lor, dar care este identica pentru substantele cu structuri identice.

Daca in spectrele a doi compusi identici existd diferente ale pozitiei i intensitatii
relative a benzilor, farmacopeele recomanda fie recristalizarea ambilor compusi din
acelasi solvent si repetarea masuratorilor in stare solida, fie dizolvarea probelor in

acelasi solvent si obtinerea spectrelor in aceleasi conditii experimentale.

4.5.2 Identificarea formelor polimorfe.

Aceasta reprezintd una dintre cele mai importante aplicatii ale spectrofotometriei
in IR. Fiecare polimorf are parametrii sai fizici proprii, care determind diferentele
dintre ei 1n stare solida. De aceea, metodele de determinare au la baza tocmai aceste
diferente existente in stare solida. Dintre aceste metode amintim: difractia cu raze X,

analiza termica, spectrometrica IR si masurarea solubilitatii sau vitezei de dizolvare.
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4.5.2.1 Spectrul IR , criteriu de identitate a substantelor medicamentoase

Deoarece benzile de absorbtie in infrarosu sunt mult mai inguste decat cele
obtinute 1n vizibil sau ultraviolet, spectrul IR permite o identificare mult mai sigura.
Chiar daca numarul mare al benzilor fundamentale, al armonicelor complica analiza
spectrului, acestea reprezintd insa avantaje in diferentierea si identificarea unor
substante.

in analiza experimentala ne intalnim frecvent cu doua cazuri diferite:

- identificarea substantelor cu structuri cunoscute

- identificarea substantelor cu structuri necunoscute.

4.5.2.1.11Identificarea substantelor cu structuri necunoscute

In acest caz are loc analiza si atribuirea benzilor diferitelor grupe fundamentale
prin compararea spectrului IR al substantelor necunoscute cu spectrul unei substante
cunoscute. Operatia de identificare a spectrului substantelor necunoscute este usurata,

in conditiile existentei unor biblioteci de spectre, in format electronic.

4.5.2.1.2 Identificarea substantelor cunoscute

Se realizeaza prin compararea spectrului substantelor de determinat cu cel al
substantei de referintd aflati in aceleasi conditii experimentale. In acelasi timp,

metoda permite s1 o identificare a omologilor aceleiasi clase.

Tabelul 4-3: Identificarea substantelor medicamentoase prin spectrometria in IR

Denumirea substantei

Conditii de dozare

Ampicillinum natricum
Ampicilinum trihydratum
Chloramphenicoli palmitas
Cloxacillinum natricum
Erythromycini lactobionas
Erythromycini propionas
Kanamycini sultas
Meticillinum natricum
Oxacillinum natricun
Phenoxymethyl
penicillinum

Dispersie in KBr
Dispersie in KBr
Dispersie in KBr
Dispersie 1n parofena lichida
Dispersie in parofena lichida
Dispersie 1n parofena lichida
Dispersie in KBr
Dispersie in KBr
Dispersie in KBr
Dispersie in KBr
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4.5.2.2 Spectrul IR criteriu de puritate.

Aparitia unor benzi suplimentare fatd de spectrul substantelor pure permite
decelarea unor impuritdti. Sensibilitatea metodei variazd dupa natura impuritatilor.
Cunoscand spectrul substantei pure, se poate afla spectrul impuritatii prin

diferenta.

4.5.2.3 Determinarea principiilor active din forme farmaceutice.

Valabilitatea testului de identificare depinde in mare masurd de puritatea
produselor. De obicei se impune extractia sau separarea principiilor active din forme
farmaceutice, De aceea solutiile extractive se supun unor cristalizari repetate a

produsului, inainte de obtinerea spectrului IR

4.5.3 Aplicatii in bio-medicina

Principalul inconvenient al aplicarea spectroscopiei IR, la investigarea structurii
sistemelor biologice este prezenta apei. Astfel, frecventele de vibratie
corespunzatoare grupdrilor de interes C = N, C = O, N — H sau O —H sunt adesea
mascate de benzi largi ale moleculei de apa, centrate pe frecventele de 1600 sau
3400cm-1.

De aceea, aplicarea spectroscopiei prin transmisie IR, la analiza sistemele
biologice apoase, este posibild numai in cazul unor dimensiuni optice foarte mici, de
ordinul a catorva um si In conditiile unor concentratii ridicate ale constituentilor de
interes.

Pe de alta parte, existenta unor drumuri optice foarte mici introduce o serie de
erori in procesul dozarii acestor substante.

Un alt inconvenient este solubilitatea relativ micd a unor macromolecule sau
tendinta acestora de a forma agregate, care imprastie radiatia IR, introducind astfel
false absorbtii in spectrele achizitionate prin transmisie.

O solutie salvatoare, studiata intens in ultimii ani, este renuntarea la modul de

lucru prin transmisie si trecerea la operarea prin reflexie. Aceasta a fost posibila prin
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dezvoltarea dispozitivelor ATR (Atenuated Total Reflection), ce a redus simtitor
drumul optic al radiatiei IR prin proba.

Precizam ca acest tip de dispozitiv poate fi folosit atat la analiza probelor solide
cat si a celor lichide. De asemenea, datoritd drumului optic foarte mic, in cele mai
multe cazuri analiza poate fi realizata pe substanta pura.

in cazul spectroscopiei IR a probelor apoase, o solutie mai putin costisitoare este
insd eliminarea apei din proba. Aceasta constd In picurarea pe un suport transparent
(IR) a 5 - 50pl de lichid.

Proba astfel obtinuta se introduce intr-o etuva, la o temperatura de 100 - 110°C,
operatie prin care se elimind apa si se obtine un film uscat sub forma unei pelicule
foarte subtiri, ce poate fi analizat prin transmisie.

Desi aceastd metoda este usor de aplicat, ea ridica unele probleme atunci cand
substantele de interes din proba se pot descompune la aceastd temperaturd. Pe de alta
grosime constanta, aceastd metoda ridicd o serie de probleme. Ele pot fi insa
eliminate prin adaugarea in probe a unor substante a caror concentratie sa fie pastrata
constantd atat in etaloane cat si in probele supuse analizei. Precizdm cad substanta
introdusa trebuie sa aiba cel putin o banda de absorbtie intensa, care sa nu interfere cu
cele ale constituentilor de interes din proba. Prin folosirea unor metode
chemometrice, aceastd banda este folositd pentru a detecta eventualele variatii ale
intensitatii acesteia, care in acest caz ar putea apare numai datoritd variatiei de
grosime a filmelor.

O parte din aceste inconveniente pot fi insd eliminate si prin trecerea la un
domeniu spectral in care coeficientii de extinctie sunt mult mai mici. Acest domeniu,
utilizat frecvent in ultimii ani, este infrarosul apropiat (NIR). Desi el este cuprins
intre 780 - 2500nm, 1n scopuri analitice se utilizeaza in special regiunea 2000 -
2500nm, care include cele mai intense benzi ale constituentilor de interes practic.

Mentionam ca prin trecerea la acest domeniu drumurile optice prin proba pot

ajunge la lungimi de ordinul a 0.5 - 2.5mm sau chiar mai mult. De aceea, procesul de
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pregdtire a probelor se simplifica foarte mult.

Spectroscopia NIR se utilizeaza tot mai frecvent intr-o gama de aplicatii diverse
din domeniul medical si farmaceutic, cum ar fi: cercetarile din domeniul radiologiei
cardiovasculare, analize clinice, diagnosticul unor boli, procesul de formulare si
control al medicamentelor, etc.

Recentele dezvoltari si progrese in domeniul transmisei prin fibre optice cat si
dezvoltarea continua a soft-urilor de analiza chemometrica, fac din aceasta tehnica o
metoda eficientd si rapida de investigare a proprietatilor fizico - chimice ale
substantei.

Principalele avantaje ale spectroscopiei NIR in raport cu alte metode de analiza
sunt:

1. exista posibilitatea realizarii unor analize rapide (sub o secunda);

2. tehnica poate fi in anumite conditii noninvaziva si nedistructiva;

3. de obicei nu sunt necesare metode de pregatire a probelor;

4. costul per analiza este scazut deoarece nu necesita utilizarea unor reactivi;

5. prin prelucrarea spectrelor, pot fi extrase proprietatile fizico — chimice ale
acestora,

6. limitele de detectie pot fi foarte scazute;

De-a lungul timpului tehnicile de analiza prin aceastd metoda au evoluat foarte
mult. Astfel, in perioada de inceput investigatiile spectroscopice NIR erau foarte
apropiate de metodele spectroscopice specifice domeniului ultraviolet - vizibil. De
fapt primele aparate erau spectrometre UV -VIZ ce puteau opera si in domeniul
infrarosu apropiat. Aceste aparate functionau in transmisie iar probele erau analizate
prin dizolvarea lor in solutii lichide. Principalul solvent utilizat era tetraclorura de
carbon.

Acum, prin folosirea noilor spectrometre NIR, devine posibild analiza formelor
farmaceutice aflate 1n faza finala sau chiar analize biologice in vivo.

In continuare, fara a intra in detalii, vom descrie cateva posibile aplicatii ale
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spectroscopiei IR si NIR, in domeniul medical si farmaceutic

4.5.4 Aplicatii ale spectrofotometriei IR in analizele clinice

Determinarea concentratiilor constituentilor din ser, este frecvent utilizatd in
diagnosticul unor boli ale organismului uman. Desi majoritatea testelor clinice
vizeazd compusii organici existenti in ser, pentru sase dintre acestia spectrele lor IR
sunt distincte, iar concentratiile lor sunt suficient de mari pentru a putea fi detectati

prin metode spectroscopice — tabelul 4-4.

Tabelul 4-4: Constituentii din sange ce pot fi dozati prin metode spectrofotometrice IR

Constituent Interval de concentratie

Proteine totale 60 - 83g/1

Albumina 32 -48g/1

Uree 7 - 18mg/dl (2.5 - 6.4mMol/l)

Glucoza 65 — 108mg/dl (3.6 - 5.8mMol/l)

Colesterol 150 — 235mg/dl (3.9 — 6.1mMol/]) - barbati
141 — 219mg/dl (3.6 — 5.7mMol/l) - femei

Trigliceride 48 — 189mg/dl (0.5 - 2.1mMol/l) - barbati
40 — 117mg/dl (0.45 - 1.3mMol/l) - femei
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Figura 4-15: Spectre IR ale unor constituenti din ser [2]. Spectrele pentru uree(e), glucoza (c),
albumine (b) au fost achizitionate pe solutii apoase (drum optic 6um, spectrul apei
s-a eliminat prin scddere), in timp ce pentru ceilalti constituenti,colesterol (d), (a)
au fost obtinute pe solutii de tetraclorura de carbon.
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Acesti compusi sunt proteinele totale, albumina, ureea, glucoza, colesterolul si

trigliceridele, iar spectrele lor IR sunt prezentate in figura 4-16.
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Figura 4-16: Spectru IR al serului(a) si al apei(b) (celula de lichide,drumul optic 6um ).In
portiunea inferioara se observa spectrul diferenta(c) dintre cel al serului si al apei

[2]

Printr-o pregatire adecvata a unui set de etaloane si prin utilizarea unor metode de

analiza chemometrica (PLS, PCR) acesti compusi pot fi dozati cu o precizie buna atat

in IR cat s1in NIR - tabelul 2.2.

Tabelul 4-5: Dozarea unor constituenti din ser in MIR(IR mediu), NIR (A-drum optic 0.5mm;B-2.5

mm) [2]
Compus Metoda Regiune Nr. factori Erori (mMoli/L)
Glucoza ATR 950—1200 cm’™’ 9 0.58
Film MIR | 925-1250 cm’ 10 0.41
NIR B 2062-2353 nm 13 1.3
Colesterol ATR 2800-3000 cm™ 8 0.22
Film MIR | 1100-1300,1700- 11 0.28
1800,2800-3000 cm’’
NIR B 2062-2353 nm 13 0.32
Trigliceride | ATR 100-1500, 13 0.11
1700—1800 cm™
Film MIR | 900-1500, 1700-1800, | 7 0.23
2800-3000 cm’!
NIR A 1635-1800, 8 0.19
2035-2375 nm
NIR B 2062-2353 nm 13 0.11
Uree ATR 1130-1800 cm™’ 20 0.48
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Film MIR | 1400-1800 cm™ 13 1.1
NIR A 1324-1800, 2304- 11 0.8
2370nm
NIR B 2062-2353nm 12 0.8
Albumine FILM MIR | 1100-1800 cm™ 12 2.2
NIR B 2062-2353 nm 7 2.0
NIR A 2178,2206 nm 12 1.1
Proteine ATR 1350-1700 cm™ 3 1.4
totale Film MIR 900-1800 cm’! 13 2.8
NIR A 2064, 1440 nm 14 1.7
NIR B 2062-2353 nm 14 2.3

Rezultatele prezentate in tabelul de mai sus au fost preluate din literatura de
specialitate [2] pentru obtinerea lor fiind necesara realizarea unui set de aproximativ
200 de probe etalon.

Mentionam ca, in cazul utilizarii dispozitivului ATR, o atentie deosebita trebuie
acordata procesului de curdtare al cristalului ATR (ZnSe). Astfel, dupa fiecare
misuritoare, acesta trebuie sa fie spalat cu detergent, apa distilatd si apoi cu etanol. In
final, cristalul urmeaza a fi uscat in jet de azot sub presiune.

De asemenea, in timpul masuratorilor temperatura celulei de masura este de
preferat a se mentine la o temperatura a carei valoare va fi 37 + 0.02°C.

In ceea ce priveste analiza prin transmisie, precizim ci, datoritd continutului
ridicat de apa, probele se vor pregati sub formad de filme uscate. Eliminarea erorilor
datorate variatiei de grosime se poate face prin realizarea unor amestecuri 50: 50 ser /
solutie apoasa de tiocianat de potasiu. Amestecurile astfel obtinute se imprastie in
cantitdfi mici (Su/) pe suprafata unor suporti transparenti (Si, BaF,), dupa care sunt
introduse 1n etuva pentru a se elimina apa. Folosirea tiocianatului de potasiu este utila
deoarece acesta are o bandi de absorbtie la 2060cm™, distincta fata de cea a celorlalti

constituenti, vezi figura 2.3.

136



Spectrometrie IR

ih,4 1

Absorbance

(L2

Q.0 T T T
BN 160 e A K]

Wavenumber (cm—1)

Figura 4-17: Spectrul in transmisie IR al unui film (ser ) [2]. Probele au fost amestecuri 50: 50 ser /
solutie apoasa de tiocianat de potasiu. Banda de absorbtic a SCN™' (2060 cm™ a
fost folositd pentru a elimina erorile datorate variatiilor de grosime ale probelor
standard.

Rezultatele existente in literatura de specialitate, arata ca dozarea spectroscopica
IR este mai precisa decat in domeniul NIR, spectrul IR fiind mai bogat in benzi decat
cel corespunzator infrarogului apropiat.

Astfel, in regiunea 950 - 1290cm™ existd numeroase benzi de absorbtie, ce
corespund unor vibratii de intindere ale gruparii C-O, in timp ce in domeniul NIR
existad o singurda banda corespunzatoare gruparii C—H si situata la 2270nm.

De asemenea precizam cd dozarea acidului uric sau a creatininei este imposibild
datorita concentratiilor scazute din plasma.

Tinand cont ca dozarea glucozei este unul dintre cele mai importante teste, se fac
incercari pentru dozarea acestui compus in vivo [3]. Deoarece radiatia NIR are o
adancime de patrundere in organism de ordinul mm sau chiar mai mult, se cautd ca
prin utilizarea unui sistem de fibre optice, spectroscopia NIR sa poata fi utilizata la
dozarea in vivo a glucozei din sange.

In principiu, analiza spectroscopici a sangelui in vivo permite dozarea glucozei,

iar erorile ce pot apdrea in IR cat si in NIR sunt prezentate in tabelul 2.3.
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Tabelul 4-6: Dozari IR, NIR ale glucozei din sange [3]
Metoda  Drum optic  Interval spectral  Erori(mMoli/l)

IR ATR 750 — 1500cm’™ 0.9

IR ATR 950 — 1200cm’™ 0.8

NIR 1mm 1515 — 1818nm 2.1
2062 —2353nm

Asa cum se observa, erorile Tn acest caz sunt mai mari decat la dozarea in ser,
fenomen datorat imprastierii radiatiei electromagnetice pe celulele de sange.

Pentru ca aceste metode sa fie acceptate din punct de vedere clinic, erorile trebuie
sa fie in general mai mici de 0.3 mMoli/l.

In concluzie, precizim ci daci dozarea glucozei in ser, poate fi acceptati ca o
metoda clinicd, in cazul dozarii direct din sange metoda trebuie Tmbunatatita.

In ceea ce privesc analizele spectroscopice din urina datele din literatura arata ca
existd posibilitatea dozarii IR si NIR a ureei §i creatininel.

In cazul proteinelor, erorile de determinare obtinute prin aplicarea metodelor
chemometrice fiind in general de ordinul a 0.2g//, metoda spectroscopica nu poate fi
folosita in acest caz la analizele clinice. Aceasta deoarece o variatie a concentratiei
acestora cu doar 0.1g// ar putea fi consideratd un indiciu al aparifiei unor disfunctii
renale.

Referitor la analiza spectroscopicad a salivei, spectrele obtinute[2-4] arata
existenta atat a unor constituentii proteici cat si a ionului tiocianat (SCNi) a carei
banda situati la 2060cm™ ,poate fi folositd pentru dozarea acestui compus prin simpla
aplicare a legii Bouguer - Lambert - Beer.

Acest lucru este posibil deoarece, asa cum se observa in 2.4 aceastd banda este

1zolatd, adicd ea nu se suprapune peste banda unui alt constituent.
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Figura 4-18: Spectru IR al unui film uscat (saliva) [2].Se observa din nou maximul corespunzator
ionului SCN'™!

De aceea, dozarea acestui compus se poate realiza cu relatia:

csen = - 0.001 + 0.654 (2060cm™) (4.18)

unde A4 este absorbanta a 5 u/ de saliva pregatita sub forma unui film uscat, avand un

diametru de 4mm.

4.5.5 Aplicatii ale spectroscopiei IR in diagnosticul clinic

In ultimul timp se constati o folosire tot mai frecventa a spectroscopiei FTIR in
diagnosticul unor boli. Acest lucru a fost posibil prin dezvoltarea microspectroscopiei
FTIR (FTIR - MC), metoda ce are la baza cuplarea tehnicilor de microscopie cu cele
spectroscopice.

In felul acesta se obtine un instrument performant ce poate fi folosit att la
vizualizarea cat si analiza chimica a tesuturilor si celulelor organismelor.

Folosind aceasta tehnica, R.A. Shaw si colaboratorii, au utilizat cu succes metoda
la diagnosticul unor artrite pe baza spectroscopiei NIR a lichidului sinovial.

De asemenea, au fost raportate si diagnosticate aparifia unor diferite forme de
cancer la plamani, colon si sani. Acest lucru este posibil deoarece, prin inregistrarea
spectrelor IR sau NIR pot fi puse in evidentd variatii foarte mici, datorate aparitiei

unor boli.
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Aceste variatii, imperceptibile la o simpla inspectie vizuala pot fi puse in evidenta
prin folosirea unor metode de analiza discriminanta.

La baza acestor metode sta in general definirea unor clase de spectre, fiecare clasa
fiind obtinuta de la pacienti cu aceeasi afectiune. Exista si o clasd ,,normald®, ce
contine spectre ale unor probe ce provin de la pacienti sanatosi. O datd ce aceste clase
au fost definite, prin achizifionarea unui nou spectru se poate stabili apartenenta
noului pacient la una din clasele existente.

Astfel, Petrich W. si colaboratorii, folosind tehnica FTIR - MC combinata cu
aplicarea unor soff-uri de analizd diferentiald prin clusteri, reuseste depistarea unor
infectii pe baza analizei spectroscopice a unor componente din sange (globule rosii,
albe si plasma).

Spectre FTIR - MC ale acestor trei componente sunt prezente in Figura 4-15 in
cazul unor pacienti sanatosi.

In Figura 4-16 sunt prezente spectrele pentru aceleasi componente in cazul unor
pacienti ce au apendicitd acuta.

Asa cum se observa, modificarile din spectru intervin, in special, in vibratiile
corespunzatoare gruparilor fosfat, ce intrd Tn componenta globulelor albe — ce congin
acizi nucleici. De aceea, aceasta componentd din sange poate fi folosita la depistarea
unor eventuale infectii.

Analiza FTIR - MC poate fi folosita si la obtinerea spectrelor unor tesuturi sau
celule animale, vegetale sau umane. In felul acesta existd posibilitatea diferentierii
intre diferite specii de microbi sau bacterii.

De asemenea, pot fi analizate din punct de vedere chimic si procesele de
interactie medicament - receptori, sau pot fi puse in evidentd fazele evolutiei unei

boli.
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Figura 4-19: Spectre IR, obtinute cu un microscop FTIR [11], ale unor componente din sange:
globule albe (a), globule rosii (b) plasma(c), in cazul unor pacienti sanatosi
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Figura 4-20: Spectre IR, obtinute cu un microscop FTIR ale unor componente din sange: globule
albe (a), rosii (b) si plasma (c) in cazul unor pacienti sandtosi si a unora ce au
apendicitd acutd. Regiunea expandata este caracteristica vibratiilor simetrice de
intindere ale gruparilor fosfat, care se modifica In urma aparitiei bolii.

4.5.6 Aplicatii ale spectroscopiei NIR in industria farmaceutica

Sunt binecunoscute aplicatiile metodelor spectrofotometrice IR, la analiza
calitativa si cantitativa a materiilor prime utilizate in industria farmaceutica. Daca in
perioada de inceput aceste metode erau folosite in principal la identificarea unor
compusi, in ultimul timp, prin dezvoltarea algoritmilor chemometrici, aceste metode
se folosesc tot mai frecvent si in analiza cantitativa a amestecurilor.

Referitor la analiza spectroscopica NIR, deoarece exista putine date raportate in
lucrarile de specialitate ale autorilor din tara noastra, in continuare vom prezenta
cateva aplicatii ale utilizarii ei, in domeniul farmaceutic.

Primele aplicatii ale spectroscopiei NIR au inceput acum 30 de ani in domenii

precum agricultura si industria alimentard — unde aceasta metoda a fost initial folosita
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in analize calitative.

Acceptarea ei ca metoda de analiza in industria farmaceutica a avut loc in ultimii
ani, atunci cand si in acest domeniu s-a pus problema eliminarii unor metode de
analiza consumatoare de timp si resurse financiare.

Domeniul cel mai des utilizat este si in acest caz, acela al identificarii substantelor
utilizate la realizarea medicamentelor. Pana la diversificarea acestor metode, cele mai
frecvente analize erau teste de analize chimice, microscopice sau instrumentale
(cromatografia in strat subtire, spectroscopie IR).

Spectroscopia NIR introduce insa avantajul posibilitatii unor investigatii in timpul
desfasurarii proceselor tehnologice de fabricatie. Astfel, spectrul obtinut este
comparat cu o serie de spectre referintd iar, prin folosirea unor algoritmi
chemometrici, se realizeaza identificarea substantei analizate.

Acelasi procedeu poate fi folosit si la identificarea unor sau identificare unor
comprimate.

De asemenea, prin dezvoltarea si implementarea unor metode de analiza
multivariatd, devine posibild si analiza cantitativa a amestecurilor. Problema era
necesar a fi solutionatd deoarece in acest domeniu au loc suprapuneri de benzi de
vibratie.

Tot prin aceeasi tehnica pot fi identificate diverse forme cristaline ale substantelor
bioactive. Dezvoltarea unei astfel de metode era utila deoarece, fiecare astfel de
forma se caracterizeaza printr-un anumit grad de stabilitate mecanica, termicd sau
printr-o anumita biodisponibilitate.

Mentionam ca exista si alte metode de identificare, cum ar fi, de exemplu RMN,
difractia de raze X, DSC (Differential Scanning Calorimetry) care necesita insa
existenta unei aparaturi mult mai costisitoare.

De asemenea, mentionam ca exista si unele metode specifice acestui domeniu
spectral, cum ar fi de exemplu folosirea unor tehnici de spectroscopie NIR prin
reflexie, la determinarea dimensiunii particulelor unor substante.

O altd aplicatie este folosirea acestor tehnici, pentru a monitoriza gradul de
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uniformitate al amestecurilor de substante active si excipienti, folosite la formularea
produselor farmaceutice solide.

Metodele clasice de monitorizare erau de tip invaziv, ele constand in colectarea
unor cantitafi de substante din diferite puncte ale omogenizatoarelor. Acestea erau
ulterior analizate prin metode HPLC si spectrometrie UV, iar gradul de uniformitate
se stabileste In urma realizarii unor analize cantitative.

Aceste metode conventionale sunt insd susceptibile la aparifia unor erori ce
intervin prin procesul de colectare al probelor din omogenizatoare.

In aceste conditii, simultan cu imbunititirea procedurilor de colectare s-a cautat

si dezvoltarea unor tehnici neinvazive.

_p - 5
754 'ﬂ\\ =
== Fop &ﬂ

Figura 4-21: Montaj experimental folosit la analiza vizuala si spectroscopica, a monitorizarii
gradului de uniformitate al amestecurilor substante active-excipienti: C (camera
video), L (lampa IR), FOP (fibra optica), S (spectrometru NIR), F (fereastra), O
(omogenizator).

Dintre acestea, spectroscopia NIR indeplineste aceste conditii si, in plus, este o
metoda rapida si ieftina.

Astfel, prin montarea pe un omogenizator a unor ferestre transparente in NIR —
safir, Hailey si colaboratorii reusestc sa aplice aceasta tehnica la controlul gradului de
uniformitate al unui amestec acid salicilic - lactoza.

Oprind omogenizatorul la diferite momente de timp, cu ajutorul unui
spectrometru NIR si a unui dispozitiv de fibre optice, Figura 4-21, sunt achizifionate
prin reflexie, spectrele ce corespund amestecurilor existente, in vecinatatea ferestrelor

de safir.

144



Spectrometrie IR

Prin compararea intensitdtii benzilor de absorbtie ale acestor spectre se poate
astfel stabili momentul la care se va opri procesul de omogenizare.

Un alt domeniu de aplicatie este analiza microorganismelor ce pot apare in unele
lichide farmaceutice. Astfel, multe din solutiile injectabile contin substante active( de
exemplu proteine ) care se descompun la temperaturile inalte, ce rezulta in urma unor
procese de sterilizare termica.

In acest caz, in scopul eliminirii unor eventuale microorganisme, substantele
active si excipientii trec, Tnaintea procesului de conditionare, printr-un sistem de
filtre. De aceea, pentru aceste produse mentinerea stabilitdfii si asigurarea unui
anumit grad de sterilitate reprezinta conditii ce trebuie riguros controlate.

Cea mai simpld metoda pentru a testa sterilitatea consta in incubatia produsului
injectabil pe o perioada de timp, suficientd pentru ca microorganismele existente sa se
dezvolte si astfel sa fie analizate printr-o simpla inspectie vizuala.

Principalul inconvenient al metodei este insd timpul relativ mare necesar pentru
ca probele sa fie analizate vizual.

In acelasi timp, existd si metode prin care solutiile sunt indepartate din recipienti
si supuse unor analize microbiologice care, de foarte multe ori, pot fi imprecise,
laborioase si consumatoare de timp.

De aceea a fost necesard gdsirea unei metode analitice care sd permitd detectia
unor cantitdti mici de microorganisme, fara a fi necesard existenta unei perioade mari
de incubatie.

Astfel, J.Galante si M. Brinkley propun, in 1990, utilizarea spectroscopiei NIR
prin Tmprastiere, pentru identificarea si dozarea microorganismeor din fluidele
farmaceutice.

Avantajul incontestabil al acestei tehnici constd in posibilitatea explorarii ne-
invazive a fiecarui produs farmaceutic. In acelasi timp, energia relativ mici a
fotonilor din acest domeniu (~ 1eV) nu poate dezintegra proteinele cu actiune
farmaceutica, ce se pot gasi in solutiile analizate.

Astfel, prin folosirea unui sistem de fibre optice, radiatia electromagnetica
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monocromaticd aflatd in domeniul 1100 - 1360nm este directionatda spre proba.

Eventualele microorganisme din probd vor imprastia aceasta radiatie care, prin

intermediul unui sistem optic adecvat (sfera integratoare) va fi detectata si analizata.
Folosind metode de analiza chemometrica, metoda propusa a fost capabila sa faca

distinctie intre diferite clase de microorganisme si sd determine concentratia lor.
Pentru aceasta este necesara realizarea unui set de spectre etalon pentru fiecare tip

de microorganism ce ar putea exista in aceste solutii injectabile.

Acestea se pot obtine prin cultivarea unor microorganisme precum Candida albicaus,

Aspergillus niger si Pseudomonas aeruginosa.
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5. Obtinerea imaginii prin rezonanta magnetica

5.1 Introducere

Rezonanta magnetica nucleard (RMN) a fost prevazuta teoretic inca din 1936 de
catre C. Garter si realizata practic in 1946 de F. Bloch si independent de E. M. Purcel,
este utilizata prima oard in chimie, la investigarea structurii compusilor organici.
Aparatele care realizau acest lucru se numesc spectrometre RMN. Prin dezvoltarea
unor tehnici care sa permitd localizarea unor zone de interes, aceste aparate se
utilizeaza cu succes si in studiile clinice.

Bazele utilizarii fenomenului RMN 1n imagistica medicala, sunt puse in 1972,
cand Lauterbur, independent de Mausfield, obtin prin aceasta metoda primele imagini
in doua dimensiuni. Intdlnita in literatura de specialitate sub denumirea MRI
(Magnetic Resonance Imaging), metoda este foarte complexa, aplicarea si folosirea
eficienta a ei necesitdind folosirea unor cunostinte din magnetism, camp
electromagnetic si matematica.

Principiul metodei: pacientul este introdus intr-un cAmp magnetic puternic, peste
care se suprapune un camp electromagnetic de radio-frecventa (RF). Cele doua
campuri sunt create cu ajutorul unui magnet si respectiv a unor antene pozitionate in
vecindtatea tesuturilor investigate. La o anumita frecventa a campului radio,
moleculele de apa din tesuturile investigate, absorb energie electromagnetica. Dupa
un timp aceasta energie este eliberata sub forma unor unde electromagnetice, ce sunt
receptionate, analizate si — prin folosirea unui computer — transformate in imagine.

Pentru o mai buna intelegere a metodei, vom face in prima parte o descriere a

principalelor fenomene implicate in MRI.

5.1.1 Fenomenele magnetice

Au fost puse in evidenta inca din antichitate prin descoperirea unor minerale,
numite magnetite (oxid de fier sub forma de cristale) care au proprietatea de a atrage

obiecte mici de fier, ce sunt aduse in apropierea lor. Inseamnd ca magnetitul
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inzestreaza spatiul din jurul sau cu anumite proprietari i se spune ca acesta creeaza
un camp magnetic.

De asemenea, s-a observat ca acest camp este mai puternic in apropierea unor
zone de pe aceste corpuri, numite poli magnetici. Folosind substante care contin fier,
cobalt sau nichel s-au construit magneti permanenti.

Astfel, un magnet de dimensiuni mici, care se poate roti in jurul unei axe
verticale, se numeste ac magnetic. Daca in vecinatatea unui magnet este adusa
pilitura de fier, se constata ca ea se distribuie de-a lungul unor linii curbe inchise, care
s-au numit linii de cAmp magnetic.

Aducand in diverse puncte din apropierea unui magnet permanent un ac
magnetic, se observa ca el se orienteaza dupa directia tangentei la aceste linii.

Aceste observatii experimentale au permis descrierea cAmpului magnetic printr-o
marime vectoriala (caracterizata prin directie, sens si valoare sau modul), numita
inductie magnetica B.

Unitatea de masura adoptata in Sistemul International, pentru aceasta marime, a
fost tesla (T).

In general, valoarea inductiei magnetice in diverse puncte din vecinitatea unui
magnet este diferita, caz in care spunem ca avem un camp magnetic neuniform.

Exista diverse geometrii ale magnetilor, pentru care intr-o anumita regiune din
spatiu, campul magnetic poate fi considerat, intr-o prima aproximatie, ca fiind
constant, adica uniform.

O notiune des utilizata In rezonanta magnetica este aceea de gradient de camp.
Un gradient de camp apare atunci cand inductia magnetica isi schimba valoarea de-a
lungul unei directii din spatiu. Gradientii utilizati in RMN sunt liniari, ei fiind
orientati dupa cele trei directii (OX, OY, OZ) si se noteaza cu Gx, Gy respectiv Gz.

Este important a se face distinctia intre directia cAmpului magnetic (care in cazul
RMN se pastreaza constanta, fiind paralela cu axa OZ a sistemului de referinta) si
directia acestor gradienti. Astfel, existenta unui gradient de camp Gx, nu Tnseamna ca

are loc o modificare a directiei campului magnetic extern. Inductia este orientata tot
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de-a lungul axei OZ, modificandu-se doar valoarea ei in puncte de pe axa OX. Daca
modificarea inductiei de-a lungul axe OX este liniara, spunem ca avem un gradient
liniar.

Campul magnetic este caracterizat de liniile de cadmp (reprezentate cu punct) si
vectorul inductie magnetica, B. Prin fiecare punct, trece o singura linie de camp.
Sensul unei linii este indicat de polul nord al acului magnetic. Pentru magnet, campul
magnetic este neuniform, fiind mult mai intens in apropierea polilor magnetici (liniile
sunt mai dese). In cazul unui cAmp uniform, liniile de cAmp magnetic si vectorii
inductie sunt echidistante si paralele.

Valoarea gradientului este data de modificare inductiei pe unitatea de lungime.
Astfel, existenta unui gradient G,=10 m7/m sugereaza ca de-a lungul axei OX
inductia magnetica creste cu 10 mT, pe o distanta de 1 m. In cazul in care valoarea ar
fi negativa, inductia ar scddea cu aceeasi cantitate.

Chiar dacd cea mai simpld metoda de obtinere a campurilor magnetice este
utilizarea magnetilor permanenti, ei nu se folosesc in tehnicile RMN. Aceasta
deoarece, pe de o parte, inductiile obtinute in acest caz (mai mici de 0.27) sunt
insuficiente pentru observarea fenomenului RMN si, pe de alta parte, datoritd
modificarii intensitatii campului, cu temperatura mediului exterior.

In aceste conditii se utilizeaza diferite configuratii de bobine, parcurse de un
curent electric (fizicianul H. C. Oersted a observat pentru prima data in 1820 ca un
conductor parcurs de curent electric genereaza un camp magnetic).

Modificand intensitatea curentului prin bobine, se pot obtine inductiile cerute de
conditia de rezonanta magnetica nucleard. Din pacate, valorile mari ale curentului,
determind inevitabil o crestere a temperaturii, ce duce la instabilitati ale cAmpurilor
magnetice.

De aceea 1n ultimul timp se utilizeaza tot mai des magnetii supraconductori.

Bobinele acestor magneti sunt realizate din materiale supraconductoare care au
proprietatea ca, in apropierea temperaturii de 0 K, isi reduc brusc rezistenta electrica.

Se obtin, in aceste conditii, valori ale inductieir magnetice superioare celor obtinute
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prin alte metode si mult mai stabile in timp.

Proprietatile magnetice ale substantelor se explicd in fizica prin considerarea ca,
la nivel atomic si molecular, exista curenti electrici ce determina aparitia campurilor
magnetice. Acesti curenti se obtin prin deplasarea particulelor constituente ale
atomilor (electroni, protoni). Pe 1anga miscarea pe traiectorie, numita si orbitd (cum
este cazul electronilor) aceste particule au si o miscare de rotatie in jurul axei lor.
Aceasta se mai numeste si miscare de spin, si care determina aparifia unui camp
magnetic.

in aceste conditii, protonul in miscarea de spin poate fi considerat ca un magnet
elementar, a carui axd coincide cu axa de rotatie. Pentru a caracteriza din punct de
vedere magnetic aceasta miscare, se asociaza protonului o marime vectoriala numita
moment magnetic de spin, notata de obicei, cu .

Chiar daca neutronul, se manifesta ca fiind neutru din punct de vedere electric,
poseda totusi un moment magnetic de spin diferit de zero. In nucleele mai grele decat
ale atomului de hidrogen, momentele magnetice de spin ale protonilor §i neutronilor
se combina intr-un mod complicat formand momentul magnetic de spin nuclear.

O alta notiune necesara intelegerii procesului MRI, este campul electromagnetic.
Pus in evidenta experimental, prima oara de cdtre Heinrich Hertz, reprezinta
ansamblul campurilor electric si magnetic, care isi modificd valorile si se genereaza
reciproc.

Daca printr-un conductor trece un curent electric variabil in timp, in jurul lui apar
campuri electrice §i magnetice, de asemenea variabile in timp. Céampul
electromagnetic astfel produs, pierde legdtura cu conductorul ce l-a creat (numit
antena) si se propaga in spatiu cu o viteza foarte mare (viteza de propagare a undelor
electromagnetice in vid este egala cu viteza luminii(3 - 10® m/s). Spunem in acest caz
ca avem o unda electromagnetica.

O caracteristica a undelor electromagnetice este frecventa de oscilatie a
campului electromagnetic notata, de obicei cu v. Ea se masoara in hertzi (Hz) si

reprezintda numarul de oscilatii ale campului electric sau magnetic efectuate intr-o
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secunda.

Deoarece toate undele electromagnetice pot fi considerate ca fiind constituite din
cuante de energie, constituind un flux de particule (fotoni), ele se mai numesc si
radiatii electromagnetice. Energia acestor particule este E = hv unde h este o
constanta universala (constanta lui Planck).

Cea mai uzuala impartire a undelor electromagnetice se face dupa frecventa in:
unde radio, microunde, radiatii X, radiatia ultravioletd, radiatia infrarosie. In cazul
metodelor RMI se utilizeaza unde radio (RF) cu frecventa cuprinsa in intervalul 1-
10MHz.

Daca o astfel de unda, are o durata de existenta finita se mai numeste si puls
electromagnetic.

Pulsurile RF, utilizate in MRI, au in componenta lor oscilatii de frecvente diferite.
Diferenta dintre frecventa maxima si cea minima formeaza banda de frecvente WB
(wide band).

Daca, pentru producerea campului electromagnetic se utilizeaza conductoare
parcurse de curenti electrici variabili Tn timp, detectia lor are la baza inductia
electromagnetica. Fenomenul este pus in evidenta pentru prima oara de fizicianul M.
Faraday si consta 1n aparitia unei tensiuni induse, intr-un circuit electric, aflat in
general intr-un camp magnetic variabil in timp.

In cazul aparatelor RMI, generarea si detectia cAmpurilor RF se realizeaza de
obicei cu acelasi sistem de bobine ce inconjoara tesuturile analizate. Tensiunea
indusd in aceste bobine are alura unei sinusoide amortizate in timp si este
caracterizata de trei parametri:

+ frecventa de oscilatie - aceeasi cu cea a campului electromagnetic care a generat-o
+ amplitudinea - valoarea maxima a tensiunii. Aceastd marime descreste in timp.

+ panta descresterii amplitudinii, T". Punctele de maxim ale tensiunii induse, se afla
situate pe o curba descrescatoare de tip exponential, ce poate fi modelata printr-o

-t/T*

functie de tipul ™" (e=2.71). Astfel, cu cat valoarea parametrului T  este mai mare,

cu atat descresterea amplitudinii tensiunii este mai lenta.
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Atunci cand bobinele de detectie (receptie), sunt introduse intr-o suprapunere de
campuri electromagnetice de frecvente diferite, tensiunea indusa are o forma
complexd, fiind formata dint-o suprapunere de unde sinusoidale de amplitudini si
frecvente, de asemenea diferite.

In acest caz se obisnuieste ca reprezentarea semnalului functie de timp, sa fie
inlocuita cu reprezentarea amplitudinii semnalului in functie de frecventele
componente.

Aceasta trecere intre cele doua reprezentdri diferite se realizeaza printr-o operatie
matematica speciald numita transformata Fourier.

Orice semnal complex, f(f), poate fi descompus intr-o suma de semnale
sinusoidale de frecvente si amplitudini diferite. Extragerea acestor amplitudini si
frecvente se realizeaza printr-o procedura matematicd numita transformata Fourier -
prin care se trece de la reprezentarea unui semnal in functie de timp f{(t), la
reprezentarea in functie de frecventele sinusoidale ce o compun f(w).

In cazul metodei MRI procedura este realizata de un calculator performant, fiind
esentiald in obtinerea imaginii. Fiecare punct al tesutului investigat determina un
semnal ce are o anumita amplitudine, frecventa si faza. Acestea sunt extrase din
semnalele captate de bobine, cu ajutorul metodei FT. Informatia astfel obtinuta este
folosita la construirea imaginii (faza si frecventa sunt folosite pentru localizarea
punctului in planul sectiunii investigate, iar amplitudinea pentru stabilirea

contrastului)

5.1.2 Spinul nuclear. Rezonanta magnetica nucleara (RMN)

5.1.3 Numar cuantic magnetic de spin

Daca am considera practic electronul ca o sfera care se roteste in jurul axei proprii,
va avea loc generarea unui camp magnetic — a cdrui orientare va depinde de sensul de

rotatie.
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De aceea, migcarea de spin a electronului se caracterizeaza printr-un numar cuantic
de spin (s = 1/2), in timp ce cAmpul magnetic generat se caracterizeaza printr-un numar
cuantic magnetic de spin m;= £1/2 (pentru cele doua orientari posibile).

Astfel, proiectia momentului magnetic de spin, dupa o directie oz, este:

eh
U, =+—— =1up (5.1)
m

Asemadnator electronului, protonul se caracterizeaza si el printr-o migcare de spin
care va genera un moment magnetic de spin. Deoarece masa protonului este mult mai

mare decat cea a electronului, magnetonul nuclear,

eh
2mp ’

Wy = (5.2)

este cu mult mai mic (de aproximativ 1836 de ori — cat este raportul maselor celor doua
particule).

In acelasi timp, desi neutronul nu are sarcini electrica, el poseda totusi un moment
magnetic! Acest paradox a fost explicat considerand ca, pentru un scurt timp, neutronul
este disociat intr-un proton si o altd particuld negativd (mezon), al cdrui moment
magnetic este superior protonului.

in aceste conditii, firid a detalia, momentul mecanic de spin al nucleului este

cuantificat, exprimandu-se prin relatia:

P =AJJ(J+]) 5 (5.3)

in timp ce momentul magnetic se calculeaza cu:

W=y Pr=gi-I(I+1) - py (5.4)

unde / este numarul cuantic de spin nuclear, y - raportul giromagnetic si g, - factorul
giromagnetic nuclear.

Desi modul de Tmperechere a spinilor protonilor si neutronilor este destul de
complicat, marimea numarului / poate fi obtinuta pe baza unor reguli semiempirice:
» Astfel, daca nucleul contine un numar par de protoni si neutroni, spinurile acestora

se compenseazad, numarul cuantic de spin fiind / = 0. De aceea, aceste nuclee nu au
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moment magnetic si, conform celor discutate in paragraful dedicat fenomenelor
magnetice, ele nu interactioneaza cu campul magnetic;
» Daca numarul de protoni sau de neutroni este impar, atunci valoarea maxima a lui
este un numar impar de 1/2;
» Atunci cand atat numarul de protoni cat si cel de neutroni sunt impare, valoarea lui
este un numar par de 1/2, adica valori de forma 1, 2, 3, 4.

In prezenta unui cAmp magnetic extern, de intensitate //, momentele magnetice

nucleare tind sa se orienteze paralel cu campul.

Figura 5-1: Precesia Larmor — rotatia momentului magnetic nuclear in jurul cAmpului magnetic
extern

De fapt, datoritd agitatiei termice, aceastd aliniere nu este perfecta, astfel incat ele
efectueaza o miscare de rotatie in jurul campului, numita si precesie Larmor (vezi figura
(5-1)).

Tinand cont de expresia energiei potentiale de interactiune, a momentului magnetic
cu campul, se obtine:

E=-po 1, -ﬁ=-u0u1Hcos9=-u0ule (5.5)

Pe de alta parte, din considerente cuantice, proiectia momentului magnetic pe axa

campului ia valori discrete:

W' = gn my iy (5.6)
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unde m; este numarul cuantic magnetic nuclear si poate lua 27 + 1 valori cuprinse 1n
intervalul (-7, /)

Considerand cazul atomului de hidrogen pentru care / = 1/2, vor exista numai doua
orientdri posibile ale momentului magnetic, corespunzatoare celor doud numere
cuantice, m; = -1/2 sim; = 1/2.

Energiile ce corespund celor doua orientari vor fi:

Ey=-YapouwwHg,(m="%) (5.7
E,="%popnvH g, (my=-"%) (5.8)
Tinand cont de tendinta de orientare paralelda in camp, rezultd ca nivelul de energie

minima (m; = '2) corespunde orientarii in directia lui H (vezi figura (5-2.a)).

A
Lz

Figura 5-2:

De aceea, se poate considera ca exista doud nivele de energie, intre care exista o
diferenta:
AE =E,-E, (5.9)
Ey

E,

Figura 5-3: Nivele de energie datorate interactiunii cu cAmpul magnetic extern
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In starea fundamentala, protonii se vor gisi in starea de energie joasa, E;, trecerea
pe nivelul superior fiind posibild prin absorbtia unei cantititi de energie egald cu
diferenta AE. Aceasta energie ar putea fi absorbitd de la un camp electromagnetic de
frecventa v, atunci cand este indeplinitd asa numita conditie de rezonanta magnetica
nucleara, RMN:

hv =AE= po w g H (5.10)

Se obtine astfel valoarea frecventei de rezonanta,

V=W uvg, H/h, (5.11)

5.1.3.1 Spectrul RMN

Reprezentand grafic intensitatea energiei absorbite in functie de intensitatea
campului magnetic, atunci cand se indeplineste conditia RMN, nucleele absorb energie
de la campul electromagnetic, iar graficul astfel obtinut va contine o banda de absorbtie.

Acest grafic se numeste spectru RMN, iar in cazul nucleelor de hidrogen arata ca in

figura (5-3):

]ab

A >

Hy H

Figura 5-4: Spectrul RMN al protonului

Acest fenomen 1isi gdseste aplicabilitatea in elucidarea structurii compusilor
organici, deoarece cele mai multe combinatii organice au In structura lor atomi de
hidrogen.

Desi conditia de rezonantd s-ar putea obtine si prin modificarea frecventei campului
electromagnetic, din punct de vedere practic este mai comod sd se modifice treptat
intensitatea cdmpului magnetic.

Trebuie precizat ca intensitatea campului magnetic 1n care se gaseste nucleul nu este

identica cu cea aplicata din exterior, H,,,.
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Se poate considera ca valoarea intensitatii locale a campului verifica relatia:

H=H,, +H, (5.12)
unde H, este campul magnetic generat de nvelisul electronic al nucleului.

Acesta va depinde si de modul in care protonul este legat iIn molecula. Cu alte
cuvinte, intensitatea la care se produce rezonanta poartd informatii despre structura
chimica a compusului analizat. De aceea, spectrul RMN este deosebit de util in analiza
calitativa.

Referitor la intensitatea campului magnetic, H,, precizdm ca ea este datoratd
efectului diamagnetic exercitat de electronii din jurul nucleului. De aceea, campul
magnetic extern este partial ecranat de prezenta acestora, iar gradul de ecranare depinde
de felul cum nucleul (protonul) este legat n molecula.

Frecvent utilizat in explicarea spectrului RMN este cazul alcoolului etilic. In acest
compus, atomul de hidrogen legat cu cel de oxigen este cel mai putin ecranat. De aceea,
primul maxim(H,) ce apare la valori mici ale cAmpului magnetic corespunde gruparii —
O-H. Din punct de vedere al gradului de ecranare urmeaza protonii gruparii CH2 si

CHs.

Iab

\

H H> H; H

Figura 5-5: Spectrul RMN al alcoolului etilic

Pe de alta parte, asa cum este firesc, intensitatea benzilor este direct proportionala
cu numarul atomilor de hidrogen.

Folosirea pozitiei maximelor la identificarea unui compus nu este recomandata,
datorita variatiilor de pozitie ce pot sd apara la modificarea unor parametri precum

campul magnetic sau frecventa.
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Deoarece mentinerea acestor parametri la valori constante nu poate fi realizata, se
prefera masurarea distantelor dintre aceste maxime si unul ales drept referintd (sau
standard).

In alegerea standardului trebuie tinut cont ca spectrul sdu si aibd un singur maxim,
cat mai Ingust, cat mai intens si de preferinta sd fie pozitionat la una din extremitatile
axei ox a spectrului.

Frecvent utilizat este tetrametilsilanul (abreviat TMS, formula (CH;3)4S1) in care
existd un maxim intens, datorat prezentei celor 12 atomi de hidrogen. Fiind puternic
ecranati, maximul se obtine la valori mari ale intensitatii cAmpului magnetic extern.

De mentionat ca standardul este fie introdus in aparat, anterior analizei probei
(standard extern), fie este dizolvat in proba (standard intern).

In aceste conditii, pozitiile diferitelor grupari se exprima prin deplasarea chimica §,
definita astfel:

5 H (standard) — H (grupare)
H (standard)

- 10° (ppm) (5.13)

unde H(standard) este valoarea intensitatii campului corespunzator standardului si
H(grupare) este valoarea intensitatii campului corespunzatoare gruparii analizate.
Datorita diferentelor foarte mici intre intensitatile campului magnetic, se prefera
exprimarea in parti per milion - ppm.

Fara a detalia, aceste aspecte urmand sa fie analizate in cadrul disciplinei de chimie
analitica, precizam ca valorile acestor deplasari sunt cunoscute, ele fiind folosite la
identificarea gruparilor moleculei analizate.

In ceea ce priveste dispozitivul experimental, componenta principala este magnetul,
in interiorul caruia se introduce proba care trebuie sa fie lichida. Aceasta deoarece, in
cazul solidelor benzile de absorbtie sunt foarte lungi, metoda nefiind potrivita analizei

calitative.
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5.2 Posibilitati de utilizare practica a RMN

Rezonanta magnetica nucleara are la baza doua fenomene: rezonanta (transferul
de energie intre doua sisteme care oscileazd cu aceeasi frecventa) si magnetismul
nuclear.

Cele doua sisteme, intre care are loc transferul de energie, sunt in acest caz
campul electromagnetic si specia nuclears, aflata intr-un caAmp magnetic extern. In
legatura cu specia nucleard, prezintd interes pentru imagistica nucleara atomul de
hidrogen. De aceea, adesea aceasta rezonanta se mai numeste §1 rezonanta
protonului.

Corpul uman contine aproximativ 70% apa. Fiecare moleculd are asociati 2 atomi
de hidrogen covalent legati de un atom de oxigen. Exista in organismul adultului,
aproximativ 5 - 10*” nuclee de hidrogen, care in absenta cAmpului magnetic extern,
au o orientare haotica, a momentele magnetice individuale.

In prezenta unui cAmp magnetic extern de inductie B, aceste momente tind si
devind orientate 1n directia campului sau in sens contrar acestuia, adicd paralel
respectiv antiparalel.

Cele doua orientari sunt rezultatul existentei a doud stari energetice, asociate
interactiei dintre momentul magnetic si campul magnetic. Alinierea paralela
corespunde unei stdri energetice mai scazute, In timp ce alinierea antiparaleld
corespunde unei stari energetice mai ridicate.

Daca sistemul nu are energie termica (adica se afla la zero grade Kelvin) toate
momentele magnetice ar avea o configuratie paralela. La temperatura camerei 1nsa,
populatia protonica, este distribuitd intre cele doua stari energetice dupa o lege,
frecvent Intalnita in fizica, legea Boltzmann.

In termeni practici, aceasta inseamnid ca populatiile din stirile paralel si
antiparalel sunt aproape egale. Din fiecare milion de nuclee sau momente magnetice
plasate intr-un camp magnetic de 1.5 T, la 25 grade Celsius, in medie doar 5 vor fi
preferential paralel aliniate cu campul.

Desi spunem ca sunt aliniate cu cAmpul magnetic extern, momentele magnetice
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nucleare nu pot Tnsd ramane statice, ci mai degraba se rotesc, in jurul directiel
campului magnetic, analog unor titireze mecanice. Aceastd miscare se numeste
precesie.

Frecventa de precesie, numita si frecventa Larmor (fL[1[1[1[] depinde de
marimea inductiei campului magnetic extern si este data de ecuatia Larmor:
fL [1=yB[] unde y[! este factorul giromagnetic, care pentru hidrogen are valoare y/2n
= 42. 57x10° Mhz/T. Astfel, la o inductie de 1.5 T spinul protonic efectueazi o
miscare de precesie In jurul directiei campului magnetic, cu o frecventa de 63.86
Mhz.

La nivel macroscopic, ansamblul de momente magnetice nucleare formeaza
magnetizarea (M) probei. Ea reprezintd de fapt suma tuturor momentelor magnetice
din 1m’ de substanti. Aceasti marime este direct proportionald si cu concentratia
protonica.

In cazul celor doua orientiri posibile ale momentului magnetic, amplitudinea
magnetizarii, este datd de excesul momentelor magnetice aliniate paralel sau
antiparalel cu campul aplicat. Astfel, daca numérul momentelor aliniate paralel este
mai mare decat cele orientate antiparalel atunci magnetizarea este orientatd in directia
si sensul campului.

Deoarece magnetizarea i inductia sunt marimi vectoriale, este necesar a
introduce un sistem de coordonate. Prin conventie, axele carteziene sunt definite
astfel Incat campul magnetic aplicat defineste directia pozitiva Z.

Magnetizarea M poate fi descrisa initial, ca avand componentele carteziene M,=0,
M,=0, M,=M,.

In continuare vom analiza, efectul datorat interactiunii unui cadmp electromagnetic
RF cu protonii de hidrogen, aflati la randul lor in cdmpul de inductie B. Acest camp
RF provine de la o antena (bobina) aflata in vecindtatea tesutului analizat si care este
parcursa de un curent variabil in timp.

Astfel, daca frecventa campului RF este egala cu frecventa de precesie Larmor a

protonilor - adica este indeplinitd condifia de rezonanta magnetica nucleara - ei vor

160



Capitolul 5

absorbi o cantitate de energie E = hv [ /(v frecventa cAmpului electromagnetic RF).
Practic, protonii cu orientare paraleld isi vor modifica pozitia, avand tendinta de a
trece 1n orientarea antiparalela.

Pentru un puls cu durata T magnetizarea este deviata de la directia inductiei cu un
unghi a dat de ecuatia:

o (radiani)= yBrt

Pulsurile RF sunt de obicei descrise in termenii unghiurilor lor de deviere a
magnetizirii. De exemplu, un puls RF 90’ produce o deviere a vectorului
magnetizare cu 90° fatd de directia initiald. Astfel, dacd magnetizarea era orientata in
sensul axei OZ, In urma acestui puls ea se va gasi in planul transversal, XY; in timp
ce un puls RF180° determina orientarea magnetizarii in sensul negativ al axei OZ.

In cazul pulsului RF 90, vectorul magnetizare nu va riméne fix, ci va efectua o
migcare de rotatie in acest plan, cu o frecventd egala cu cea Larmor. Rotatia
vectorului M este analoga precesiei momentelor magnetice individuale descrise mai
devreme.

Cum acest vector se roteste n plan transversal, cAmpul magnetic asociat se va roti
si el in acelasi plan. In aceste conditii, intr-o bobina a cirei axa este paralela cu planul
transversal, se va induce o tensiune electrica.

Amplitudinea curentului indus va fi proportionala cu amplitudinea componentei
transversale a vectorului magnetizare, care o0 vom nota cu Myy.

Practic, aceeasi bobina, folosita pentru a transmite pulsurile excitatoare RF, poate
fi folosita si ca antena, pentru a detecta curentul indus de componenta transversala a
magnetizarii.

Pulsul de tensiune, indus in bobina imediat dupa aplicarea pulsului RF 90°, este
intalnit in literatura de specialitate sub numele de semnal FID (Free Induction

Decay).

5.2.1 Fenomene de relaxare

Exista doud procese distincte care determind micsorarea in timp a semnalului
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FID. In primul rand, prin aplicarea pulsului RF 90, echilibrul alinierii initiale a
momentelor magnetice (paralele cu inductia) este distrus. De aceea, dupa anularea
pulsului RF, momentele magnetice vor tinde sa se realinieze cu campul magnetic
principal restabilind astfel acest echilibru.

in aceste conditii, componenta transversala a magnetizarii se va micsora, ducand
la descresterea in timp a amplitudinii semnalului FID. Acest proces, numit relaxare
longitudinala, necesitd eliberarea surplusului energiei acumulate de la campul RF,
prin interactiuni ale spinilor cu atomii sau moleculele vecine - interactiuni spin -
retea.

In urma relaxirii longitudinale, magnetizarea probei se va orienta din nou in
sensul inductiei magnetice. Pe durata acestui proces, componenta longitudinala, M,, a
magnetizarii creste (are loc reconstructia ei), in timp ce componenta transversalda va
scadea. Procesul de reconstructie a componentei longitudinale a magnetizarii M, (t)

poate fi reprezentata printr-o curba exponentiala de tipul:
M, (t) = My (1-exp(-t/Ty))

- unde T, se numeste timp de relaxare longitudinala, iar M, este valoarea maxima a
magnetizarii.

Practic cu cat magnetizarea longitudinald, in momentul aplicarii pulsului de RF
90, este mai mare cu atat si amplitudinea semnalului indus va fi de asemenea mai
mare.

Daca timpul dintre pulsuri ar creste de 5 ori, componenta longitudinala a
magnetizatiei ar fi in proportie de 99% reconstruita. Aceasta este explicatia teoretica
a legii "5xT1" care este utilizatd, de obicei, pentru asigurarea unei refaceri complete a
componentei longitudinale a magnetizatiei dintre doua pulsuri excitatoare succesive.

Analizdnd semnalul FID se constata ca el scade rapid in timp (zeci de
milisecunde). Aceasta inseamna cd, pe langa procesul de relaxare longitudinala (care
dureazd de ordinul secundelor) si care, prin micsorarea componentei transversale

atenueaza semnalul, mai exista un alt proces de atenuare, mult mai rapid.
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Practic, se initiaza un proces de defazare al spinilor (adica nu se mai rotesc tofi cu
aceeasi frecventd) ce va contribui esential la micsorarea componentei transversale. Se
spune in acest caz ca spinii pierd coerenta.

In aceste conditii componenta transversald, scade exponential dupi o lege de
forma:

Mxy(t) = Mxy (O) exp('t/TZ*)

unde My, (0) este componenta magnetizarii transversale la momentul # = 0 (imediat
dupa anularea pulsului) iar 7>* este constanta de timp ce reflectd viteza cu care are
loc pierderea coerentei.

Deoarece frecventa de precesie Larmor depinde de campul magnetic, Tnseamna
ca, la nivel microscopic vor avea loc variatii locale ale inductiei.

Chiar dacad magnetul asigurda un camp uniform, exista totusi factori perturbatori,
cum ar fi de exemplu prezenta pacientilor, ce determina neuniformitati ale campului.
Diferitele tesuturi ale organismului se magnetizeaza diferit, determinand astfel
variatii locale ale inductiei magnetice.

Pe langa astfel de variatii de camp, care sunt spatial dependente, exista fluctuatii
haotice ale campului magnetic, care sunt asociate interactiei momentelor magnetice
ale nucleelor individuale. Este cazul interactiunilor spin - spin. Astfel, fiecare nucleu
produce un camp magnetic suplimentar slab, ce va perturba campul magnetic extern.
In acest caz, momentul magnetic are o precesie mai rapidd sau mai lenti (frecventa de
precesie depinzand de valoarea inductiei) si devine defazat fata de celelalte momente
magnetice din sistem.

Viteza cu care faza este pierduta prin aceste interactii spin-spin, este guvernata de
o scadere exponentiala cu o constanta de timp T, timp de relaxare spin-spin.

Acest timp este caracteristic fiecarui tesut si este slab dependent de modificarea

campului magnetic extern.

163



Capitolul 5

5.3 Principiul formarii imaginii

Imaginea obtinutd prin RMN se obtine din analiza semnalelor electrice produse
de campurile electromagnetice, emise de protonii tesuturilor analizate.

Amplitudinea acestor semnale este direct proportionald cu magnetizarea
transversala ce caracterizeaza punctele de emisie, iar frecventa lor este egala cu
frecventa de precesie Larmor. Pentru a putea obtine imaginea, ar trebui sa obtinem
pozitia acestor puncte si contrastul lor.

Daca campul magnetic extern ar fi pastrat uniform, frecventa acestor semnale ar
fi egale (frecventa Larmor corespunzitoare miscarii de spin fiind aceeasi). In aceste
conditii este practic imposibild obtinerea de informatii privind pozitia punctelor sursa.

Aflarea pozitiei devine insa posibila prin suprapunerea peste campul magnetic
uniform, a unor gradienti de cAmp, orientati dupa anumite directii. In aceste conditii,
frecventele de precesie Larmor ale zonelor analizate, diferd de-a lungul directiei
gradientului. Aplicand transformata Fourier asupra semnalului electric obtinut in
aceste caz, este posibild extragerea frecventelor Larmor iar cunoscand gradientul se
poate astfel determina pozitia punctelor. In felul acesta, s-ar obtine imaginea
punctelor aflate de-a lungul directiei gradientului de camp.

Imaginile obfinute prin RMN sunt de doua feluri: bidimensionale (sau 2D) si
tridimensionale sau 3D.

Unitatea de baza ce caracterizeazd o imagine 2D este pixelul, dimensiunea unei
imagini fiind reprezentata de numarul de pixeli Nx si Ny, existenti dupd cele doua
directii transversale OX respectiv OY.

Astfel, o imagine de 256x256, inseamna ca este formata dintr-un numar de 64537
pixeli. Cu cat numarul punctelor ce intra in componenta unei imagini este mai mare,
cu atat spunem ca rezolutia spatiala este mai buna.

Atunci cand acesti pixeli au si o a treia dimensiune se obtine unitatea de baza a
unei imagini 3D, numita voxel.

In ceea ce priveste dimensiunile acestor unititi, ele sunt corelate cu dimensiunile

campului de vedere imagistic si respectiv cu grosimea d a sectiunii analizate.
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Astfel volumul unui voxel este:

Volum voxel=d * & * & ,
- Nx Ny

unde Dx, Dy sunt dimensiunile cAmpului de vedere dupi cele doud directii. In
literatura aceste termen este intalnit sub denumirea FOV (field of view) si este cuprins
intre 20-40cm. El reprezintd de fapt dimensiunile regiunii din tesutul investigat ce
apare pe ecranul aparatului.

Obtinerea unei imagini de calitate, necesita atat stabilirea unei rezolutii spatiale
ridicate (prin cresterea numarului de pixeli dupa cele doua directii) cat si obtinereca
unui raport semnal zgomot, SNR (signal/noise rate) cat mai mare.

Masurarea unei marimi este in orice domeniu influentata de o serie de factori
perturbatori, de erori. Totalitatea acestor factori reprezintd, zgomotul (noise), care in
cazul metodei MRI is1 face simtita prezenta printr-o crestere a dimensiunii pixelilor.

In literatura de specialitate din aceste domeniu, fenomenul este intilnit sub
numele de ,,cresterea granulatiei fiind datorat actiunii a doua cauze principale:

1) miscarea aleatoare a ionilor moleculari, ce intrd in componenta corpului
uman (o sarcina incdrcata aflatd in miscare genereaza camp electromagnetic);

1) rezistenta electrica a bobinelor de detectie.

Din pacate zgomotul nu poate fi eliminat complet, astfel incét, se cautda solutii
pentru ca semnalul util, emis de tranzitiile spinilor nucleari, sa fie mult mai mare
decat semnalul perturbator, adica cu alte cuvinte sa avem un raport SN cat mai mare.

Acest raport are o dependenta multipla fiind direct proportional cu volumul
unitatii de imagine (voxel) si cu numarul de masuratori.

SNR =~ Volum _voxel * \/W
unde Nx si Ny sunt - numarul de pixeli dupd axa OX respectiv OY - iar n este
numarul de excitari.

Tindnd cont de relatia ce defineste volumul unui voxel, cat si de faptul ca
zgomotul este direct proportional cu largimea de banda BW a campului RF, se obtine

urmatoarea relatie de dependenta:
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Dx * Dy *~/n *d

~ Nx * Ny * BW

In imagistica medicald suntem adesea confruntati cu necesitatea de a obtine cat

SNR =

mai multe detalii dintr-o imagine. Acest lucru necesitd micsorarea dimensiunilor
campului vizual (Dx si Dy) si/sau cresterea numarului de pixeli dupa cele doua
directii (Nx respectiv Ny).

Analizand relatia de mai sus se constata ca ambele variante duc, din pacate, la o
micsorare a raportului SN.

De aceea, in functie de scopul urmarit de operator, pentru a nu micsora
considerabil acest raport, se poate mari numarul de excitatii, 7.

Din pdacate, in acest caz, va creste timpul de achizitie al imaginii, existand
posibilitatea aparifiei unor erori datorate miscarii pacientului. O solutie ar fi, in acest
caz, utilizarea unor tehnici rapide de achizitie a imaginii.

O alta problema ce apare frecvent in metodele de imagistica medicald este
existenta artefactelor. Acestea reprezintd structuri ce apar pe imagine. Ele nu sunt
datorate structurii anatomice a organelor investigate. In general ele apar prin miscarea
pacientului sau a existentei unor miscari fiziologice (miscarea respiratorie, fluxul
sanguin, migcarea cordului).

Desi s-au dezvoltat diverse tehnici, eliminarea lor completd nu este posibila.
Esential este identificarea lor din imaginile RMI, evitand astfel stabilirea unui
diagnostic medical eronat.

Exista doud metode principale folosite in achizitionarea unei imagini: metoda
reconstructiei din proiectie (proiection reconstruction - PR) si metoda transformatei
Fourier bidimensionale (2D FT).

Prima dintre ele, folosita in cazul CT, consta in achizitionarea unor proiectii ale
obiectului investigat, urmata de refacerea imaginii tridimensionale prin folosirea unor
algoritmi numerici speciali. Aceastd metodd a fost folosita in primele incercari de
obtinere a imaginilor prin rezonanta magnetica.

In general se prefera folosirea metodei transformatei Fourier bidimensionala, ce
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prezintd o serie de avantaje. Comparativ cu prima metoda, 2DFT este mai putin
influentata de neomogenitatea campului magnetic, de existenta artefactelor de
migcare, prezentand un raport SN mai bun.

In cazul metodei 2DFT se achizitioneaza imagini plane. Selectia unei sectiuni
transversale se realizeazd prin aplicarea unui gradient de cdmp Gz, orientat de-a
lungul axei z. Tinand cont ca precisa Larmor depinde de valoarea inductiei, spinii
aflati de-a lungul acestei directii, vor avea propria frecventa de precesie.

Pentru a realiza selectia sectiunii A (de grosime Az), proba va trebui iradiata cu
un puls RF de 90, ce va trebui sa aiba un spectru de frecvente cuprins intre flsi f2
(adica sa fie format dintr-o suprapunere de sinusoide cu frecventele cuprinse in acest
interval). Aceste valori sunt de fapt frecvente Larmor ce corespund celor doua fete
ale sectiunii considerate.

Gradientul astfel aplicat de-a lungul directiei z, este numit gradient de selectare a
sectiunii (gradient slice selection).

Practic, prin aceastda operatie are loc numai rotirea cu 90 a spinilor existenti in
sectiunea selectata, De aceea semnalele receptionate vor proveni numai din aceasta
sectiune.

In ceea ce priveste grosimea Az a feliei selectate, ea poate fi calculata cu relatia

Az :ZﬂfG—W , unde BW, este largimea de banda a pulsului RF iar Gz este gradientul de
z

selectie a sectiunii.

Grosimea feliei selectate este direct proportionald cu largimea de banda a pulsului
RF si invers proportionald cu gradientul de camp. De aceea modificarea acestora duce
la cresterea sau micsorarea ei.

Pana in acest moment, spinii existenti in felia selectata, se rotesc cu aceeasi
frecventa. Deoarece undele emise au aceleasi frecvente, in acest caz imaginea nu
poate fi obtinuta.

Pentru a obtine totusi o imagine, sub forma unei matrici de Nx x Ny pixeli, spinii

vor fi supusi unor gradienti orientati, dupa axele Ox si Oy ale planului selectionat.
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Astfel pentru o perioada de timp se aplica un gradient de camp Gy. Deoarece
acesta duce la o modificare a inductiei si implicit a frecventei Larmor de-a lungul
axei Oy, spinii aflati in cAmpuri magnetice mai intense se vor roti mai repede. Se
spune in acest caz ca ei au un castig de faza (adicd de unghi de rotatie). La
intreruperea gradientului ei se vor roti din nou cu aceeasi frecventa, dar pastrand faza
(unghiul) castigat anterior.

Gradientul Gy astfel utilizat, poarta numele de gradient de codare a fazei. In
acest moment spinii existenti de-a lungul unei linii ce corespunde matricei de pixeli,
au toti aceeasi faza.

Pentru a putea face o distinctie si intre acestia, se aplica un nou gradient, de data
aceasta orientat dupa axa Ox, Gx. Acest al treilea gradient se pastreaza pe durata
achizitionarii semnalului de ecou si are rolul de a coda dupa frecventa, spinii situati
de-a lungul liniilor.

Acest din urma gradient, este intdlnit in literatura de specialitate sub denumirea
de gradient de citire sau de codare a frecventei.

In aceste conditii fiecare pixel, ce alcituieste imaginea, poate fi caracterizat
printr-o frecventa si printr-o faza a miscarii de rotatie.

Reprezentand aceste valori (frecventa, faza) Intr-un spatiu bidimensional (plan) se
obtine ceea ce se numeste in literatura spatiul K.

Folosind transformata Fourier, informatia existenta in acest spatiu este folosita
pentru obtinerea unei imagini formata din Nx x Ny pixeli. Pentru ca acest lucru sa fie
posibil o secventa de lucru se repeta pentru Ny valori distincte ale gradientului de
codare a fazei.

In aceste conditii timpul necesar obtinerii unei imagini devine: T=TRxNyxn unde
n este numarul de excitatii succesive. Deoarece reducerea zgomotului se poate
efectua printr-un proces de mediere asupra semnalelor achizifionate este de preferat a
se realiza mai multe excitatii.

Astfel daca timpul de repetitie este de 1s, rezolutia imaginii de 256x256 puncte si

se realizeaza 2 excitatii, timpul de obtinere al acestei imagini este: T=2x256x1=512
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secunde. Daca este necesara obtinerea mai multor sectiuni, timpul total creste
considerabil.

De aceea pentru micsorarea lui se prefera fie alegerea unei rezolutii inferioare sau
folosirea unor tehnici de achizitie mult mai rapide.

Exista de asemenea posibilitatea realizarii unei achizitii simultane a semnalelor ce
provin de la un volum. Imaginea se obtine in acest caz printr-o transformata Fourier
tridimensionala (3DFT).

Pentru a realiza acest lucru pe directia z se modifica gradientul de Nz ori (Nz
reprezintd numarul de sectiuni achizifionate din volumul investigat), astfel incat
timpul de achizitie devine: T=TRxNyxNzxn

In acest caz devine necesara folosirea unor tehnici de achizitie, al ciror timp de
repetitie sa fie de ordinul ms.

Avantajul acestei metode consta in posibilitatea ca dupa expunerea pacientului, sa
poata fi obtinuta imaginea oricarei sectiuni din acest volum.

Procedeul este util in analiza unor articulatii sau a coloanei, cand pentru a stabili

diagnosticul este necesara obfinerea imaginii unor sectiuni cu diverse Inclinari.

5.3.1 Secvente de achizitie a imaginii

Una din caracteristicile esentiale ale metodei MRI, comparativ cu alte tehnici
imagistice, este posibilitatea asigurarii unui contrast foarte bun chiar si intre tesuturile
moi.

Astfel daca in CT, acest contrast era realizat doar prin diferenta intre densitatile
electronice (care variazd doar cu cateva procente intre tesuturile moi), in cazul
rezonantei magnetice exista trei proprietari (densitate protonica, timp de relaxare
longitudinala T, si timp de interactiune spin-spin T,). Toti acest parametri, trebuie
folositi in scopul obtinerii unei imagini de calitate.

Chiar daca densitatile protonice pentru unele tesuturi sunt apropiate ca valoare,
exista diferente mari intre timpii de relaxare. Pentru ca aceste diferente sa poatd fi

observate si pe imaginile achizitionate, in functie de secventa utilizata, operatorul are
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la dispozitie o serie de parametrii (timpul inter-puls (TR), timpul de excitatie (TE),
timpul de inversie (TI) etc) care permit obtinerea unui contrast i a unei imagini de
calitate.

In aceste conditii, alegerea secventei potrivite si stabilirea corecta a parametrilor
ce o caracterizeaza, sunt etape esentiale in stabilirea corecta a diagnosticului medical.
De aceea in continuare se va face o scurta prezentare a unor secvente de achizitie de
imagini.

Asa cum s-a prezentat anterior, folosirea unui puls RF de 90° (ce roteste
magnetizarea in planul transversal) determina obtinerea pulsului de tensiune FID, a
carei amplitudine scade in timp.

Principalul obstacol ce impiedica folosirea FID-ului, in obtinerea imaginii, este
aparifia sa imediat dupa pulsul de radio-frecventa, fiind astfel mascat de acest puls, a
carel amplitudine este mult mai mare.

Din aceastd cauza, s-au dezvoltat diverse tehnici de achizitie prin care se incearca
o intarziere a semnalului FID, adica obtinerea unui ecou. Una dintre cele mai des
utilizate secvente este secventa spin-ecou SE. In cadrul acestei metode se aplica
initial un puls RF de 90° ce va roti magnetizarea de la directia OZ (paralela cu
campul) la o directie din planul transversal XY.

In acest moment apare semnalul FID a cirei amplitudine va scidea in timp,
datorita procentului de relaxare transversala. Dupd un timp t, intre spinii (care se
rotesc) apare o diferenta de viteza de rotatie.

Astfel, spinii mai rapizi (R) vor fi in ,,fata* celor mai lenti (L). In fizici se spune
in acest caz ca are loc o defazare, spinii mai rapizi avand un avans de faza (adicad de
unghi de rotatie). In acest moment se aplica pulsul RF de 180° ce va roti cu 180°
acesti spini. Practic ei vor ramane in acelasi plan transversal, numai ca va avea loc o
schimbare a ordinii de rotatie, spinii cei mai lenti fiind de data aceasta in ,,fata®.
Deoarece acest puls nu modifica vitezele de rotatie, dupa acelasi timp t, spinii rapizi
11 vor ajunge pe cei lenti si va avea loc regruparea lor.

In acest moment se indeplineste conditia de coerenta de faza si va apare semnalul
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ecou(SE). Timpul la care apare acest semnal se numeste timp de ecou, TE, (echo
time)

Dupa atenuarea semnalului de ecou, aceasta secventa poate fi reluata. Timpul care
separa cele doua pulsuri succesive de 90°, se numeste timp de repetitie TR.

Reamintim ca pentru Tmbunatatirea raportului SN, aceeasi secventa poate fi
reluata de mai multe ori, pretul platit fiind insd, cresterea timpului de achizitie a
imaginii.

Pentru a observa influenta parametrilor secventei SE, la ob{inerea unei imagini, sa
presupunem ca dorim vizualizarea a doua tesuturi (A si B) cu proprietari fizice
distincte. Vom considera ca tesutul A are timpul de relaxare longitudinala (T1), si
densitatea de protoni Ny mai mari decat ale tesutului B. In ceea ce priveste timpul T,
vom considera ca situatie este inversa.

Aceasta Tnseamna ca dupd excitarea cu pulsul RF de 90° magnetizarea
longitudinala a tesutului A, revine mai greu la valoarea de saturatie. Densitatea mai
mare in protoni determina ca magnetizarea de saturatie a tesutului A sa fie mai mare.

In ceea ce privesc timpii T, magnetizarea transversala a tesutului A, revine mai
repede la valoarea zero.

De exemplu, alegerea unor timpi de repetitie si de ecou scurti (comparativ cu T,
respectiv T,), determina obtinerea unui contrast intre cele doua tesuturi, datorat
diferentelor in magnetizarea longitudinala. In acest caz se spune ca s-a obtinut o
imagine cu contrast T}.

Notam ca obtinerea unui contrast bun Inseamna existenta unei diferente cat mai
mari intre magnetizarile transversale ale celor doua tesuturi. Totodata tesutul B va
apare mai luminos in imaginile RM (deoarece magnetizarea sa transversala este mai
mare).

Pentru timpi de repetitie lungi si TE scurti, contrastul apare in acest caz datorita
densitatii protonice, iar tesutul A in acest caz apare mai intens (avand o concentratie
protonicd mai mare). Contrastul este cu atdt mai bun cu cat exista o diferenta mai

mare in concentratiile celor doua tesuturi.
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In cazul in care atat TR cat si timpul de excitatie sunt lungi, contrastul este datorat
factorului T,. In cazul considerat, in functie de valoarea lui TE magnetizarea
transversala a tesutului B poate fi mai mare decat a tesutului A. De aceea exista
posibilitatea ca in acest caz, tesutul B sa apard mai intens.

In concluzie, in functie de proprietatile fizice ale tesuturilor analizate, se poate
opta pentru una din cele trei variante (contrast T;, T, sau datorat densitatii protonice).
Deoarece timpii de repetitie sunt corelati cu T, iar timpii de excitatie cu T, si {inand
cont ca (T;>T),), exista in secventa SE, o perioada mare de timp nefolosita.

Aceasta stare de ,,asteptare* este folosita in tehnicile SE, fie la obfinerea altor
ecouri sau la achizitionarea altor sectiuni. Este vorba despre asa numita secventa ecou
multiplanara, ce permite achizitionarea mai multor sectiuni pe durata aceluiasi timp
de repetitie.

Secventa de achizitie SE are dezavantajul unui timp de repetitie mare, necesar
pentru ca magnetizarea longitudinala sa ajunga la valori, care sa asigure existenta
unui semnal si a unui contrast bun.

Pe de alta parte, in anumite cazuri este necesara suprimarea semnalelor provenite
de la anumite tesuturi. Este cazul grasimilor a caror miscare determina aparitia unor
semnale nedorite (artefacte). De aceea s-a dezvoltat o tehnica de achizitie inversie -
reversie, IR, (Inversion Recovery).

Secventa inversie - reversie (IR) consta dintr-o succesiune de trei pulsuri:

- un puls initial de 180° ce va roti magnetizarea in sens invers campului
magnetic(in acest caz magnetizarea va avea o valoare negativa)

- un puls de 90° ce va roti spinii cu 90 grade.

- un puls de 180° ce va determina ca si in cazul secventei SE, o refazare a spinilor,
in scopul producerii ecoului.

Intervalul de timp dintre primul puls de 180° si cel de 90° se numeste timp de
inversie (T1).

Dupa incetarea actiunii pulsului initial de 180°, vectorul magnetizare, aflat in sens

invers campului magnetic, se va roti din nou spre pozitia initiala (paraleld). In cazul
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acestui proces la un moment dat el se va gasi in planul transversal.

Daca 1n acest moment este initiat pulsul de 90° spinii se vor roti spre directia
campului si vor da un semnal nul. Astfel prin alegerea corespunzatoare a timpului de
inversie se poate anula semnalul ce provine de la un anumit tesut.

in cazul grisimilor, folosirea unui timp de inversie scurt de aproximativ 150 ms
anuleaza semnalul emis. Metoda este intalnita in aceste conditii sub numele de STIR
(Short TI Inversion Recovery).

De asemenea, in anumite situatii este necesara si anularea semnalului provenit de
la lichidul cefalorahidian, caz in care secventa se numeste FLAIR (Fluid Attenuated
Inversion Recovery).

La cresterea timpului de inversie contrastul intre fesuturi creste si el. De
asemenea exista situatii cand magnetizarea unor tesuturi are valori negative, (in
momentul aplicarii pulsului RF 90°). Daca imaginea formata tine cont de valorile
negative ale magnetizarii longitudinale spunem ca avem o imagine reala.

Imaginile reale ale unor tesuturi, au un puternic contrast negru (magnetizari
negative) si alb pentru cazul magnetizarilor pozitive. Tesuturile suprimate vor avea
un contrast gri, asemanator imaginii de fond.

in cazul imaginii modul, in formarea imaginii nu se tine cont de semnul
magnetizarii longitudinale. Practic conteazd numai modulul acestei marimi iar in
acest caz, tesuturile suprimate vor avea un fond negru pe imaginea RM.

Principalul dezavantaj al metodei este acela ca, pentru anumite secvente, tesuturi
diferite pot avea contraste foarte apropiate (cazul secventei 3).

In ceea ce priveste evolutia tehnicilor de achizitie, se cauta gisirea unor solutii
care sa scurteze timpul de investigare, fard insd a scadea eficienta examenului.
Reducerea timpului este necesara in cazul pacientilor cu stare generala grava si/sau
pentru eliminarea unor artefacte ce provin de la miscarile lor.

De asemenea, micsorarea timpului de achizitie ofera posibilitatea unor investigatii
in timp real, cum ar fi cazul studiilor cardio. Din acest motiv in ultimul timp o atentie

deosebitad a fost acordata tehnicilor ce folosesc in locul pulsurilor RF de 90°, pulsuri
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care sa determine o deviere a magnetizarii cu un unghi mai mic.

In felul acesta se scurteazi considerabil procesul de inversie longitudinala al
magnetizarii.

Principalul dezavantaj al acestor metode este insa raportul SN mai mic decat in
cazul metodelor clasice (fenomen datorat micsorarii semnalului util prin micsorarea
componentelor transversale a magnetizarii). Practic prin micsorarea unghiului de
inclinare, magnetizarea transversala scade, iar cea longitudinala creste.

De asemenea, pentru obtinerea ecoului, se utilizeaza o defazare fortata a spinilor
urmatd de o refazare deasemenea fortatd. Aceasta se realizeaza cu ajutorul unui
gradient de caAmp negativ, respectiv pozitiv.

Timpul de achizitie prin aceste metode scade considerabil, imaginea obtinuta
fiind denumita imagine gradient ecou. Tehnica folosita este Intalnitd sub numele de
FLASH (Fast Low Angle Shot) sau GRASS (Gradien Reccaled Acquisition in Steady
State). In aceste tehnici operatorul are in plus posibilitatea modificarii unghiului de
inclinare si evident a timpului de repetitie si ecou.

Pe masura ce Tmbunatétirile aduse acestor tehnici duc la cresterea raportului SN,

ele vor fi tot mai des utilizate n investigatii.
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