UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA

FACULTATEA CHIMIE SI TEHNOLOGIE CHIMICA
DEPARTAMENT CHIMIE

CURRICULUM
la disciplina

Analiza cromatografica

Specialitatea Chimie Coordinativa
Ciclul II, Masterat

AUTOR:

Dr., conf. Petru Bulmaga

CHISINAU 2018



APROBAT Director Departament

la sedinta Departamentului

din,, ” 2018




I. PRELIMINARII

Cursul Analiza Cromatografica are ca scop insugirea teoriei si principiilor de baza ale
metodelor si tehnicilor cromatografice si aplicarea acestora in controlul calitdtii produselor
biofarmaceutice si analiza compusilor coordinativi. Actualmente metodele si tehnicile cromatografice
sunt cele mai frecvent folosite In analiza chimicd a obiectelor policomponente de diferitd natura
deoarece se caracterizeaza prin selectivitate si sensibilitate inalte si durata relativ mica de realizare.

Continutul cursului consta in tratarea aprofundata a bazelor teoretice ale metodelor de separare
si de analiza cromatografica si aplicarea acestora 1n analiza chimica.

Obiectivul cursului constd 1n familiarizarea studentilor cu cunostinte teoretice de bazad si
inarmarea cu abilitati practice din domeniul metodelor de separare si analiza cromatografica.

Beneficiari - Cursul Analiza Cromatografica face parte din cursurile de specializare si este
destinat studentilor anului Ilm, sem. IV de la Facultatea de Chimie si Tehnologie Chimica,
specialitatea Chimie Coordinativa.

Cunostintele si aptitudinile dobandite la disciplina Analiza Cromatografica ofera un sprijin
substantial in intelegerea modalitatilor de analizd cantitativd a obiectelor policomponente cu
componenti naturali si sintetici. Abilitatile practice acumulate constituie baza pentru intelegerea
importantei realizarii unor analize specifice, sensibile si reproductibile.

Cunostintele acumulate Tn cadrul acestei discipline vor fi utilizate la efectuarea analizelor
cantitative a obiectelor din mediul ambiant, a produselor farmaceutice cét si la efectuarea lucrarilor de
cercetare.

Limba de predare — limba romana.

II. ADMINISTRAREA DISCIPLINEI
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Unitati de continut §i repartizarea orientativa a orelor
Nr. Ore
d/o Unitati de continut Curs Lab. Lucrul
individual
1. | Pretratarea probelor multicomponente in analiza chimica. 2 - 8

Metode de pretratare si eficienta lor. Mascarea speciilor
interferente. Clasificarea reactivilor de mascare.

2. Separarea speciilor chimice din amestecuri. Tehnici de 4 8 24
separare. Generalitati (clasificari, caracteristici cantitative,
conditii de eficientizarea, etc.). Extractia. Clasificarea
metodelor de extractie. Terminologia procesului de extractie.
Echilibrul interfazic in extractii lichid-solid. Conditiile de
eficientizare a procesului de extractie. Caracteristici
cantitative ale procesului de extractie lichid-lichid.

3 Cromatografia. Scurt istoric. Clasificarea metodelor 2 - 8
cromatografice.




4. Cromatografia plana. Cromatografia pe hartie. Cromatografia 2 8 8

pe strat subtire: principiu, adsorbanti, faze mobile, tehnica de
lucru, analiza calitativa si cantitativa . Cromatografia pe strat
subtire de Tnalta performanta.

5. Cromatografia pe coloand. Cromatografia in fazd gazoasa 3 6 14
(GC). Cromatografia de adsorbtie si cromatografia de
repartitie. Principiu metodei, faze mobile si faze stationare,

coloane cromatografice, detectori, aparatura. Factori care
influenteaza separarea cromatografica.

6. Teoria si dinamica procesului cromatografic. Rezolutia si 3 - 16

eficienta separdarii cromatografice. Selectivitatea si eficienta
separdrii. Analiza calitativa si cantitativa
in cromatografie.
7. Cromatografia de lichide de inalta performanta (HPLC): 2 - 14
principiu de baza, faze stationare, detectori, identificarea si
determinarea calitativa si cantitativa a
componentilor separati prin HPLC.
8 | Cromatografia prin schimb ionic. Aplicatii la analiza speciilor 2 8 8
ionice 1n sisteme policomponente.
Total ore 20 30 100
I1I. COMPETENTE PROFESIONALE SI FINALITATI DE STUDIU

Nr. Competente profesionale Finalitati de studiu

d/o

1 Evidentierea corelatiei structurd — |- A stabili natura semnalului cromatografic si
proprietati si aplicarea ei in sinteza | dependenta marimii acestuia de compozitia cantitativa
compusilor noi, ce poseda | a probelor analizate.
proprietatile utile necesare. - A evalua compozitia cantitativa a sistemului analizat

in functie de datele experimentale obtinute cu
aplicarea diferitor metode cromatografice de analiza.

2 Analiza criticd a metodelor clasice si | - A identifica caracteristici de performanta a metodele
moderne, conceperea si realizarea cromatografice folosite n cuantificarea componentilor
unor metode noi de sinteza si analizd | probelor analizate.

a diferitor clase de liganzi si compusi | - A realiza analiza obiectelor reale cu aplicarea
coordinativi. metodelor cromatografice.

3 Selectarea metodelor instrumentale - A selecta metoda adecvata de pretratare a probelor
adecvate de analiza cromatograficd a | in functie de specificul acestora, compozitia calitativa
compusilor noi obtinuti. si cantitativa.

- A selecta metoda cromatograficd potrivitd si a
efectua masuratori ale semnalelor analitice respective.

4 | Optimizarea si modernizarea - A modifica metodicele de analizd cromatografica
procedeelor si tehnicilor existente cunoscute cu scopul optimizarii si eficientizarii
pentru sinteza si analiza substantelor | acestora.
in functie de sarcinile propuse. - A evalueze randamentele de aplicare a metodelor

cromatografice la efectuarea analizei chimice;

5 Interpretarea datelor practice | - A evalua datele experimentale obtinute din
obtinute prin aplicarea teoriilor | exploatarea metodelor si tehnicilor de analiza.

moderne cunoscute.

- A colecta, sistematiza si analiza rezultatele unei
analize cromatografice.
- A identifica interferentele speciilor prezente




concomitent in probele analizate pentru evitarea
erorilor rezultatelor analizelor.

IV. OBIECTIVE DE REFERINTA SI CONTINUTURI

Obiective \ Continuturi

Subiectul 1. Pretratarea probelor multicomponente in analiza chimica

- sa identifice specificul analizelor de analiza a | * Analiza chimica a sistemelor policomponente.
sistemelor policomponente;
- sd motiveze necesitatea pretratarii * Influenta  speciilor interferente  asupra
sistemelor policomponente in procesul de rezultatelor analizei chimice.

analiza a acestora;
- sa defineasca si sa clasifice reactivii de masare | « Mascarea speciilor interferente. Reactivi de
a speciilor interferente; mascare.

- sa identifice caracteristicile cantitative a | ¢ Eficienta proceselor de mascare.

proceselor de mascare.

Subiectul 2. Separarea speciilor chimice din amestecuri

- sa interpreteze clasificarea metodelor « Clasificarea si principiile de baza ale

separare, mascare $i preconcentrare; metodelor de pretratare a probelor de
analizat

- sa relateze despre metodele de separare prin | * Esenta metodelor de separare. Precipitarea.
precipitare, coprecipitare, distilare, extractie; Extractia. Distilarea.

- sd evidentieze avantajele aplicarii metodelor | ¢ Eficienta aplicérii metodelor de pretratare
de pretratare n controlul analitic; in analiza probelor policomponente.

- sa determine si sa evalueze caracteristicile « Caracteristicile cantitative a proceselor de
cantitative a proceselor de separare. separare si determinarea lor.

- sd descrie metoda de separare prin extractia | * Extractia lichid-lichida.
lichid-lichida;
- sa interpreteze conditiile de efectuare a unei | * Conditiile de efectuare a extractiei.
extractii;
- sd relateze despre clasificarea sistemelor de | * Clasificarea sistemelor de extractie.
extractie

- sd determine prin calcule parametrii » Caracteristicile cantitative ale procesului de
cantitativi ai unei extractii; extractie

- sa evalueze dependenta valorii gradului de » Dependenta gradului de extractie de pH-ul
extractie de pH-ul solutiei; solutiilor.

- sa determine compozitia compusilor » Compozitia compusilor ce se extrag.
extractibili.

Subiectul 3. Cromatografia. Scurt istoric. Clasificarea metodelor cromatografice

- sd descrie etapele principale de dezvoltare a | * Cromatografia. Scurt istoric;

cromatografiei,

- sarelateze despre clasificarea metodelor * Cromatografia. Principiile de baza.
cromatografice de analiza;

- si interpreteze specificul diferitor metode * Clasificarea metodelor cromatografice.

cromatografice de analiza;
- sa evidentieze procesele care duc la
separarea speciilor in metoda cromatografica.

» Cromatografia plana si aplicarea ei in analiza
chimica.

Subiectul 4. Cromatografia plana

- sa descrie principiile de baza ale * Cromatografia plana. Principiile de baza.
cromatografiei plana;
- sa identifice specificul cromatografiei pe » Cromatografia pe hartie si pe strat subtire.




hirtie si pe strat subtire;
- sa relateze despre caracterul semnalului
analitic Tn cromatografia plana;

- sa relateze despre componenta solutiei de
elutie n cromatografia plana;

- sd determine domeniile si scopul aplicarii a
metodelor cromatografice plane.

* Deplasarea speciilor chimice pe suportul
cromatografic in cromatografia plana.
Factorul de retentie Rt.

» Componenta solutiei de eluare n
cromatografia plana.

 Cromatografia plana si aplicarea ei in
analiza chimica.

Subiectul 5. Cromatografia pe coloani. Cromatografia in faza gazoasa (GC)

- sd identifice deosebirile Intre cromatografia
plana si cromatografia pe coloana;

- sd relateze despre principiile de baza a
cromatografiei pe coloana;

- sd descrie procesele care se afla la baza
cromatografiei de adsorbtie si de repartitie
pe coloana;

- sa relateze despre factorii care influenteaza
separarea cromatografica pe coloana;

- sa explice rolul fiecarui component al unui
sistem cromatografic pe coloana;

- sa explice notiunile de faza stationara si
fazd mobila n cromatografia pe coloana;

- sd descrie echilibrele care au loc la
deplasarea speciilor analizate prin coloana
cromatografica;

- sa identifice speciile analizate si sa
determine continutul acestora in proba
analizata.

+ Cromatografia pe coloana;

* Principiile de baza ale cromatografiei pe
coloana;

+ Cromatografia de adsorbtie a gazelor si de
repartitie pe coloand;

* Adsorbtia si repartitia speciilor pe coloana
cromatografica,
* Sisteme cromatografice gaz-lichid

* Faze stationare si faze mobile in
cromatografia gaz-lichid;

* Echilibrele interfazice in cromatografia gaz-
lichid;

* Sa efectueze analize calitative si cantitative cu
aplicarea cromatografiei de gaze pe coloana.

Subiectul 6. Teoria si dinamica procesului cromatografic

- sd explice izotermele de adsorbtie a
speciilor pe suprafata adsorbantilor;

- sd descrie repartitia unui analit intre fazele
cromatografice pe coloana;

- sd reproduca dinamica separdarii pe coloana;

- sa distingd notiunile de pic cromatografic,
timp si volum de retentie;

- sa explice notiunile de rezolutie a coloanei;

- sd determine conditiile optime de separare a
speciilor pe coloana cromatografica;

- sa relateze despre eficienta si selectivitatea
colonei cromatografice.

* Teoria proceselor de adsorbtie;

* Repartitia speciilor chimice intre doua faze
imiscibile;

* Dinamica proceselor de repartitie;

» Semnalul analitic in cromatografia pe
coloana;

* Capacitatea de separare a colonei
cromatografice;

* Optimizarea proceselor de separare in
cromatografia de repartitie;

* Eficienta coloanelor cromatografice.

Subiectul 7. Cromatografia de lichide de inalta performanta (HPLC)

- sa explice principiul cromatografiei de
lichide.

- sa relateze despre marimi de retentie n
cromatografia de lichide;

- sa interpreteze notiunile de eficacitate si
selectivitate a coloanei In cromatografia de
lichide;

- sa descrie operatiile de optimizare a
conditiilor de analiza cromatografica de

* Cromatografia de lichide;

* Indici calitativi in cromatografia de
lichide;
* Caracteristicile coloanei cromatografice;

* Optimizarea proceselor cromatografiei de
lichide;




lichide;

- sa descrie principiile cromatografiei » Cromatografia de lichide de inalta
de lichide de naltd performanta (HPLC); performanta (HPLC);

- sa relateze despre aplicatiile metodelor * Aplicarea metodelor cromatografice in
cromatografice in analiza chimica. analiza chimica.

Subiectul 8. Cromatografia prin schimb ionic

- s& descrie metoda cromatografica prin * Cromatografia prin schimb de ioni;

schimb ionic.
- sa relateze despre principiile cromatografiei | ¢ Principiile de baza a cromatografiei prin
prin schimb de ioni; schimb de ioni;
- sa interpreteze compozitia rasinilor » Compozitia rasinilor schimbatoare de ioni;
schimbatoare de ioni;
- s caracterizeze cationifii si anionifii folositi |  Tipuri de cationifi §i anioniti;
in cromatografia prin schimb ionic;

- sa interpreteze componenta eluentilor in * Eluenti folositi in cromatografia prin schimb
cromatografia prin schimb de ioni; de ioni;

- sa relateze despre aplicarea cromatografiei | * Aplicarea cromatografiei prin schimb de
prin schimb de ioni in analiza chimica. ioni in analiza chimica.

V.SUGESTII METODICE

Instruirea 1n cadrul disciplinei Analiza cromatografica se va face sub forma de prelegeri si lucrari
de laborator. In cadrul prelegerilor vor fi folosite asa metodele cum sunt expunerea, descrierea,
conversatia euristica, exercitiul, demonstratia, cat si metode moderne - problematizarea, modelarea,
algoritmizarea, instruirea programata;

In cadrul orelor de laborator vor fi folosite metodele: descrierea si interpretarea metodelor si
tehnicilor de analiza; obtinerea datelor prin efectuarea masuratorilor parametrilor cromatografici ai
sistemelor analizate; prelucrarea datelor masuratorilor, analiza, evaluarea si interpretarea rezultatelor
obtinute; elaborarea si prezentarea informatiei stiingifice privind desfasurarea reactiilor chimice cu
participarea speciilor analizate.

Lucrul individual consta in studiul si documentarea literaturii de specialitate, intocmirea darilor
de seamad privind lucrarile practice si de laborator indeplinite, rezolvarea problemelor de calcul si
invatarea asistata de calculator.

Evaluare. Nota semestriala va fi calculata din notele de la testari, media evaludrilor curente si
nota de la lucrul individual.

. Pondere in
Tip oo e Metode de <
. . Criterii de evaluare nota finala
activitate evaluare o
(%)
Corectitudinea raspunsurilor —
intel i apli ta -
telegerea si aplicarea corecta a 2 lucriri de
Curs problematicii tratate la curs. 33,3
« i . atestare
Rezolvarea corecta a exercitiilor si
problemelor de calcul.
Corectitudinea raspunsurilor — insusirea
si intelegerea corectd a problematicii
lucrarilor de laborator. indeplinirea -
Laborator ucrdrilor de laborator. Indeplinire Evaluari curente 33,3
corecta a temelor pe parcursul
semestrului. Indeplinierea obiectivelor
practice.
Lucrul Corectitudinea raspunsurilor — insugirea | Evaluarea 33,3




individual | si Intelegerea corecta a problematicii
tratate in cadrul lucrarii practice.
Rezolvarea exercitiilor si problemrlor de
calcul. Indeplinierea obiectivelor.

rapoartelor
problemelor
practice

Nota de la examen se va pune in conformitate cu urmatorul barem:

Puncte 95-100 85-94 60-84 40-59 30-39

20-29 10-19 5-9

1-4

Nota 10 9 8 7 6

Nota finala pentru disciplina a studentilor cu frecventa la zi va fi calculata din 60 % Nota semestriala si 40 %

nota de la examen.

VI. LUCRUL INDIVIDUAL
Nr. | Produsul preconizat Strategii de realizare Criterii de evaluare Termen de
realizare
1. Portofoliu 1. Lecturarea notelor de curs. e integrarea
2. Lecturarea surselor bibliografice. cunostintelor
3. Rezolvarea exercitiilor si a teoretice;
problemelor de calcul la fiecare e corectitudinea
modul al programului disciplinei. rezolvarii;
4, Reprezeptarea graﬁcé.a spec.trel.or e pentru caracteristica
electronice de absorbtie in diferite clementelor
variante si determinarea continutul si
cara-cter'lstlcllor calitative si corespundi Pe
cantitative ale acestora. lanului FODUS arcursul
5. Caracterizarea metodelor p 1 b I;“ ’ P ¢ v lu .
cromatografice planr de analiza. rl'g(')rl O‘r . stunfilice | in regltl ul
6. Descrierea metodelor §1 11ngv1stlce% _ semestru
cromatografice pe coloana. e caracter analitic;
¢ volum (4-6 pagini).
Darile de seama la
lucrérile practice
indeplinite se
prezentatd
in forma scrisa si sunt
apreciate cu nota.
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2.1.
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3.1.

Ion Bulimestru

Subiect de examinare la cursul de specializare “Metode cromatografice de analiza”,
Specialitatea Chimie Coordinativai
Varianta 1
Nivelul I
Argumentati necesitatea efectudrii operatiilor de pretratare in analiza chimica si relatati care sunt cele mai frecvent
aplicate.
Relatati despre principiul si specificul metodelor cromatografice plane. Descrieti etapele principale si modul de lucru
in cromatografia in strat subtire. Enumerati avantajele si dezavantajele cromatografiei plane.

Nivelul IT

Descrieti principiile de baza si clasificarea metodelor cromatografice de analiza in functie de mecanismul separtarii,
natura fazelor cromatografice si configuratia sistemului cromatografic.

Continutul sulfului in petrol se efectueaza cu metoda gravimetrica in forma de sulfat de bariu. Pentru aceasta sulful care
se continea in 1000 g de petrol a fost oxidat pana la SOs3, apoi acesta a fost barbotat printr-o solutie de Ba(OH), cu
volumul 250 mL si concentratia 0,01 mol/L. Precipitatul format a fost separat de solutie prin filtrare, spalat cu trei
portii de apa rece cu volumele 100 mL, uscat si cantarit la balanta analiticd. Determinati continutul real de sulf in
petrol (mg/kg) tindndu-se cont de pierderile care au loc pe parcursul efectuarii analizei daca masa sulfatului de bariu
cantarit este egald cu 0,0245 g. P.S.(BaSO4) = 1,1'10'°. M(BaSO4) = 233,40 g/mol, M(S) = 32 g/mol.

Nivelul III

Pornind de la expresiile matematice a coeficientului de distributie (D) = [A]o/[Alaq) §1 @ gradului de extractie a unei
specii (Ra) = v(A)o/(V(A)ot v(A)sg) demonstrati cum pot fi calculate urmatoarele caracteristici cantitative ale extractiei:
a) gradul de extractie in urma unei si a “m” extractii;

b) concentratia speciei care se extrage ramasa in faza apoasa dupa una si “m” extractii;

¢) numarul de extractii necesar pentru atingerea unui anumit grad de extractie.

Dupa extractia iodului cu volume egale de faza apoasa si de tetraclorura de carbon la titrarea a 100,00 mL de faza
apoasd sau consumat 13,72 mL solutie de tiosulfat de sodiu cu titrul 0,0003953 g/mL, iar la titrarea a 2,00 mL de faza
organica — 23,85 mL. Calculti marimea coeficientul de distributie a iodului intre fazele sistemului propus. Determinati
prin calcule:

1- gradul de extractie a iodului cu 25 mL de tetraclorurd de carbon din 100 mL de faza apoasa;

2- concentratia iodului in faza apoasa dupa una si patru extractii consecutive cu cate 15 mL de tetraclorura de carbon
din 60 mL de faza apoasa cu concentratia initiala 0,01 mol/L;

3- numarul de extractii cu 10 mL de tetraclorura de carbon din 50 mL de faza apoasa necesar pentru atingerea gradului
de extractie 99,9%;

4- in care caz extractia va fi mai eficienta: a) din 100 mL de faza apoasa iodul se extrage cu 100 mL de tetraclorura de
carbon; b) din 100 mL de faza apoasa iodul se extrage de 2 ori consecutiv cu cate 50 mL de CCly; ¢) din 100 mL de
faza apoasd iodul se extrage de 5 ori consecutiv cu cate 20 mL de CCly

Ttemul 1.1 1.2 2.1 22 3.1 Suma Nota
Evaluare 12/ 13/ 15/ 25/ 35/
Barem de 10-19 20-29 30-39 40 -59 60-84 85-94 95-100

apreciere 4 5 6 7 8 9 10

Titular de curs, conf. universitar Bulmaga Petru



