Instalatie de curgere oprita pentru studiul
cineticii reactiilor rapide in solutii
Reactia dintre Cu?* cu S,0.*
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A stopped flow apparatus has been achieved, with the purpose of studying the kinetics of the reaction of
Cu(ll) with thiosulphate ions. The apparatus includes the supply tanks, the system for thermostating, dosing
and introduction of the reactants, the measure cell with a thoroidal mixing chamber, the monochromatic
lightning source,the detection and registering system, the oscilloscope. The reactants have been introduced
in the mixing chamber from two syringes, whose pistons have been manually pushed with a lever. The
reaction’s very short period of time (15-150 ms, depending on the concentration of the reactants) has imposed
small volumes of the mixing chamber (0.017 cm?) and of the measure cell (0.02 cm®). Kinetic recordings
have been found to correspond well with the ones achieved with a classic Sutin apparatus, for concentrations

of the reactants between 0.05 and 0.00IM.
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Pentru studiul cinetic in mediu acid al reactiei redox
rapide a Cu(ll) cu 8,0,%, studiata anterior doar in mediu
amoniacal [1] (unde viteza este cu un ordin de méarime
mai micd), s-a construit o instalatie de curgere oprita, cu
inregistrare spectrofotometrica. Aparatul urmaregste
evolutia reactiei prin inregistrarea intensitdtii luminoase
transmise in functie de timp, intensitate care variaza
puternic datorita aparitiei aproape instantanee a unui
complex colorat CuS,0, si disparitia rapida a acestuia.

Printre cei care au contribuit Ia perfectionarea aparaturii
de urmadrire cineticd a reactiilor rapide se citeaza Wagner
si Strehlow [2,3], Sutin [4-7], Barat {8], Goez [9] si
Comerford [10].

Prima instalatie “stopped-flow” ¢onstruita la Facultatea
de Chimie din Cluj-Napoca, s-a bazat pe antrenarea
pistoanelor de catre un motor electric prin frictiune a unei
roti cauciucate pe un disc metalic, fixat la capatul unei tije
cu sant elicoidal. Lumina provenea de la un spectro-
fotometru si se detecta cu un fotomultiplicator electronic.
Aceastd instalatie s-a utilizat la urmdrirea cineticii reactiei
MnO, cu 5,02 [11]

Descrierea aparaturii de laborator

Pentru masurarea cineticii reactiei redox rapide Cu*
tgu SZO]f‘ s-a utilizat instalatia experimentala prezentata in
igura 1.

Celula de masurd (fig. 2) din plexiglass este alcituita
din camera de amestecare CA (1) de forma toroidald, doud
camere pentru intrarea celor doi reactanti prin stufurile
(2) si (3), reactorul propriu-zis (camerd de masura CM)
(4) si o camerd de evacuare a produsilor de reaciie
prevazuta cu stuful de evacuare (55).

Compartimentele de intrare comunicd cu camera de
amestecare prin canale oblice amplasate echidistant si
decalate intre ele. Astfel, se realizeaza o curgere turbulenta
asigurand o amestecare aproape perfecta.

Camera de amestecare CA are diametrul exteriord,,, -
= 0,65 cm, diametrul interior al torului deprn= 0,25 sl
lungimea L, = 0,06 cm (fig. 3).
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Fig. 1. Instalatia experimentala de Jaborator pentru
determinarea cineticii Cu** cu §,0,

in camera de misurid CM (4) de forma cilindricd cu
diametrul d,, = 0,25 cm i lungime L, = 0,4 cm are loc
reactia Cu?* cu ioni tiosulfat, cu aparifia intermediarului
de reactie CuS,0, a cdrui studiu cinetic se urmdregte.

Cele doua seringi identice (4) din sticld cu pistoane de
teflon sunt utilizate pentru dozarea simultana a celor doi
reactanti, in cantitaji egale, volumul pompat fiind de 3 ml
reactant pe fiecare seringa in parte.

Refrigerentii (5) sunt utilizati pentru termostatarea
solutiilor de reactanti la temperatura doritd, necesard
efectudrii masuratorilor cinetice.
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Fig. 3. Celula de mésura - imaginea dimensionata in cm, privitd la
microscop

Camera de amestecare, in care are loc reactia dintre
ionii Cu** §i 5,07, are doua ferestre din cuart care permit
trecerea fluxului luminos monocromatic de la sursa de
lumina (13) spre detectorul (7) conectat la circuitul
electronic pentru prelucrarea semnalului (8).

Ca detector s-a utilizat o fotodioda OPT 301[1] care
poate fi operatd in domeniul +2,251a +18V, la un curent
de alimentare de 400 pA. Ea este incapsulata ermetic intr-
un corp metalic (TO-99) prevazut cu fereastrd de sticla
putand lucra la temperaturi cuprinse in intervalul: -40°C si
85°C. Fotodioda prezinta un raspuns bun atat in vizibil c4t
$i in domeniul ultraviolet, dimensiunile ei sunt de 2,29 x
2,29 mm. Raspunsul spectral al fotodiodei in domeniul 200
-1100 nm este prezentat in figura 4.

Fotodioda prezinta un raspuns bun pentru lungimea de
unda de interes 430 nm, egal cu 0,18 A/W si 0,18 V/uW
pentru tensiunea de iegire. Intensitatea luminoasa a
acesteia este de 6 cd.

Raspuns spectral
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Fig. 4. Raspunsul spectral al fotodiodei

Semnalul obfinut la iesirea amplificatorului fotodiodei
este aplicat unui osciloscop digital Le Croy LT 262 DSO,
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350 MB, 1GS/s [1] Osciloscopul lucreaza in banda 0 - 350
MHz si este prevazut cu memorie proprie si floppy-disk
pentru salvarea datelor experimentale obtinute.

Momentul inceperii inregistrarii pe osciloscop a curbei
variatiei intensitatii luminoase transmise in functie de timp
este comandat automat de contactul electric realizat intre
electrodul mobil (11) si electrodul fix (12) figura 1.
Electrodul mobil este rigid legat de pistonul din teflon al
seringii in care produsii de reactie sunt evacuati. Seringa
este montata invers astfel incat pistonul este deplasat pe
verticala de lichidul acumulat. Momentul realizarii
contactuluiintre cei doi electrozi (11) si (12) este momentul
opririi curgerii prin celula de masura. Concomitent, pistonul
(11) fiind blocat de electrodul fix (12), incepe inregistrarea
fotometrica a aparitiei si apoi a disparitiei intermediarului
de reactie colorat in albastru, cei doi electrozi avand rolul
unui intrerupator inchis - deschis in circuitul osciloscopului.

Robinetul cu trei cai (10) confectionat din sticld permite
directionarea solutiei care paraseste celula de masurd
direct spre evacuare (in timpul spalarii instalaiei) sau spre
seringa cu electrodul mobil (11), cdnd proba este masurata.

Microampermetrul (15) permite vizualizarea continua
a curentului prin fotodiodd, el avand si rolul de protectie in
cazul depasirii valorii maxime admise de 400 pA.

Datele pot fi editate sub forma tabelara txt (peste 10000
de puncte experimentale pe secunda) sau sub forma jpg.
diagrama intensitate luminoasa transmisa in functie de
timp.

Calculul vitezei probei in celula de masura

O conditie importanta care trebuie indeplinita in cazul
determindrilor cinetice areactiilor rapide este ca viteza de
curgere a probei in celula de mdsurd sa fie mai mare cu
unul sau cu doua ordine de mdrime decét viteza de reactie
studiata.

Aceastd condifie impune ca timpul de stationare (t,)
al probei ce curge prin camera de amestecare si prin
reactorul propriu-zis (camera de masurd) (t,,) pe durata
pomparii (t,) sa fie mult mai mic decat timpurde formare
(t) si cel de descompunere (t,) al compusului intermediar.

t

ca Floy <ttt ¢))

Daca aceasta conditie nu este indeplinitd, masuratorile
experimentale vor fi supuse unor erori care pot influenta
semnificativ determindrile parametrilor cineticii de reactje.
Aceasta condiie poate fiindeplinitd daca volumul camerei
de amestecare este mic, dar nu atit de mic incét
amestecarea sa nu aiba loc. Legdtura camerei de
amestecare cu reactorul trebuie sa fie cat mai scurta
posibil.

Timpii t si t, depind in principal de concentratia

reactantilor.
Daca:
ton 2 L+, @)
toy 26+ ©)
toa Htoy 2 L+t @

formarea si descompunerea intermediarului de reactie au

- locin camera de amestecare, nainte ca proba sa ajunga

inreactorul propriu-zis (2) sau in timpul curgerii prin reactor
(3) detectorul de masurd neavand posibilitatea sesizarii
aparitiei si disparitiei lui prin variatia de culoare a probei.

Cele doua pistoane fiind legate rigid intre ele sunt
actionate concomitent, debitul probei care trece prin celula
de masura este:
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Tabelul 1
VALORILE TIMPILOR t , t, $i toy,

Nr. tp tca tcm | teattem
Observatii

crt. (s1 | 10°[s] | 10°(s] | 10°[s)
1. 0,25 0,70 0,82 1,52 | teattom<<trttq

2, 0,50 1,40 1,63 3,03 | teattom<<tr+ty
3. 0,75 2,11 2,45 4,56 | tca +tom<<tr+tg

4, 1,00 2,82 3,27 6,09 | tca ttem<<trt+iy
5. 3,46 9,75 11,31 21,07 tca HtemM=tr

6. 20,00 56,4 65,4 123,04 teM=tr+tg

D, =V Jt, [cm® 5] ) reactie precum i disparitia acestuia (tabelul 1, poz. 1-4)

unde: t, reprezinté timpul de pompare, egal cu timpul scurs
de la momentul inceperii pomparii probei §i pana in
momentul stoparii.
Cunoscand lungimea L, si sectiunea camerei de
masurd S ,:
S

6

_ miky
(Y e ——4—[cm2]

se determind viteza probei in timpul pomparii cu ajutorul
relatiei:

Scm

Timpul de stationare (t.,) a probeiin camera de masura,
pe durata pomparii (), devine:
Lem
vem [s]
Utilizand relatiile (5 - 8) si valorile:

Voy = [cmrs] @)

®

tCM

d,, = 0,25 cm; L, = 0,4 cm; V, = 6 em’,
timpul de stationare t_, al probei ce curge prin camera
de masurad este:
t = . dé‘M Loy
o™ 4Vp
Analog, se calculeaza timpul de stationare al probei in
camera de amestecare t,:

tp=327-107 -tp[s] )

_ ”'(déAmax _déAmin )-Lca .
CA ~ 4VP P [S]
unde: L, = 0,06 cm, d, .. = 0,65 cm, diametrul exterior
al camerei de amestecare; d ., .= 0,25 cm, diametrul
interior al camerei de amesfecare considerat egal cu
diametrul camerei de masura.

Inlocuind datele de mai sus in relatia (10) se obtine:

t, = 2,82- 10°t, [s]

(10)

Q)

Valorile timpilor de stationare ale reactantilor ty $teyIn

fluncgie de timpul de pompare t, sunt prezentate in tabelul

Experientele efectuate cu celula de masura prezentata,
au permis inregistrarea pe osciloscop a curbei intensitatii
luminoase transmise de la oprirea curgerii pana la
terminarea reactiei, cuprinzand aparitia intermediarului de
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pentru un imp de pompare t, < 1s si diferite concentralii
ale reactantilor. Pentru exemplificare, se reproduce curba
din figura 5. Portiunea descendentd corespunde formarii,

cea ascendentd descompunerii complexului colorat.
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Fig. 5. Variatia intensita(ji luminoase transmise I(mV) in functie de
timpul t(ms) pentru [Cu®*] = 510° M; [5,0] = 510° M; A= 430 nm;
T=21°C

Pentru timpi de pompare comparabili cu timpii de
aparitie si disparitie ai compusului intermediar (tabelul 1,
poz. 5), curba intensittii luminoase transmise prezinta un
palier care indicd existenfa compusului intermediar de
reactie in mod continuu in proba care curge prin reactorul

_ propriu-zis (fig. 6).

Curba variatiei intensittii luminoase transmise I(mV)
= f(t)(ms) prezint un palier corespunzator valorii medii

200 |

" KmvV)

L] 100 150

time)
Fig. 6. Variatia intensita{ii luminoase transmise I(mV) in functie de

timpul t(ms) pentru [Cu?*] = 103 M; [$,0,2] = 10* M; A = 430 nm;
T = 21°C; curgere continud
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I = 2743 mV (Ocurba curgere continud) comparativ cu
,linia de zero” a osciloscopului corespunzatoare
transmitantei T = 100% ([ curba ,linie de zero”), avind
valoarea medie I ~ 2820 mV.

Modul de lucru

Inainte de a efectua masuratorile cinetice, se obtureaza
fascicolul luminos cu un ecran din hartie neagra,
determindndu-se I, = 5,5mV pentru transmitantd T = 0%.

S-au pregatit solutii de[Cu?*] = [510* + 510?%]M si
(5,0,2] = [510° + 5102M.

Datele experimentale au fost memorate in figiere txt.
sub forma a doud coloane cu: intensitate luminoasa
transmisa I (mV) functie de timpul t (ms).

Datele au fost importate in figiere Excel pentru a putea
fireprezentate grafic. Pentru fiecare set de concentratji ale
celor doi reactanti, au fost efectuate minim 20 experi-
mentari.

Concluzii

Instalatia experimentala in ansamblul ei asigura o buni
fiabilitate i reproductibilitate a rezultatelor obtinute [1].
Rezultatele experimentale permit calcularea ordinului de
reactie in raport cu compusul intermediar, precum si a
constantei de viteza si a vitezei de reactie, aducand noi
contributii la elucidarea mecanismului de reactie Cu(ll)
cuS,0.% .. ‘ . _

Aceste cercetari au o importanta deosebita in studiul
reactiilor rapide prin metoda curgerii oprite in enzimologie,
indeosebi a ionilor Cu?* si Fe** care participa in reactii de
transfer de electron siin acest fel catalizeaza reactjile redox
din corpul uman [2]. Astfel, fierul si cuprul genereaza
radicali liberi care activeaza calea de transmitere pentru
proliferarea celulei [3]. Celulele canceroase necesiti mai
mult fier i cupru in cregterea lor, metabolismul normal
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facand ca celulele sa se odihneasca. Prin urmare, agentii

care afecteaza homeostaza cuprului si fierului in celula sunt

de uninteres deosebit in terapia cancerului. De asemenea

([es}e evidentiata si determinarea Cu?*in alimente si in sange
4].
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