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PROPRIETATILE FIZICO-CHIMICE LA PROBELE DE APA
RECENT CENTRIFUGATE
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Au fost detectate schimbari in unele caracteristici fizico-chimice ale probelor de apa supuse centrifugarii. S-a obser-
vat cd aceste schimbari depind de acceleratia centrifugald si pot fi cauzate de gradul de aerare a probelor deschise si,
posibil, de restructurarea clasterilor apei sub actiunea presiunii centrifugale in probele inchise. in articol a fost expusi
parerea ca, studiind comportamentul lichidelor (solutiilor) in camp centrifugal, am putea largi cunostintele noastre de-
spre aceste obiecte.

Cuvinte-cheie: centrifugare, proprietdti fizico-chimice, aerare la centrifugare, restructurare ipotetica a clasterilor
apei.

THE PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF THE SAMPLES OF WATER

RECENTLY CENTRIFUGED

The changes in the same physicochemical characteristics of water samples during centrifugation were detected. It
was noted that these changes depend on the centrifugal acceleration and can be caused by the degree of aeration in the
uncovered samples, and possible, by the restructuring of the water clusters under centrifugal pressure in the covered
(closed) samples. In article was also expressed the idea that studying the behavior of liquids (solutions) in the centrifugal
field can expand our knowledge of these objects.

Keywords: centrifugation, physicochemical properties, aeration during centrifugation, hypothetical restructuring of
the water clusters.

Introducere
Centrifugarea este un procedeu pe larg utilizat in laboratoarele stiintifice si in cele ale intreprinderilor in-
dustriale, 1n clinici, precum si in institutii de Tnvatamant, unde viitorii specialisti obtin deprinderi practice
pentru activitatea in domeniul ales [2,3,16]. Avantajele centrifugarii constau in posibilitatea de a spori eficienta
operatiunilor de cercetare sau a celor tehnologice si de a micsora cu mult timpul necesar pentru indeplinirea
acestora. Procedeul are la baza fenomenul aparitiei la rotire a fortei centrifugale (F), care intrece multiplu
ca marime forta gravitationala (P). Raportul dintre aceste forte prezinta o valoare numerica, care serveste si
drept caracteristica tehnica pentru tipul de centrifuga utilizat, si poartd denumirea de acceleratie centrifugala
relativa [2]:
A =F/P=ma/mg=alg (1)
Acceleratia centrifugala relativa (A) nu are unitati de masura si doar indica de céte ori acceleratia obtinuta
in centrifuga (a) este mai mare decat cea gravitationala (g). Valoarea ei numerica depinde de turatia (n, min ')
si raza (r, mm) rotorului centrifugii sau, mai precis, de distanta probei de la centrul de rotire, si poate fi cal-
culata utilizand formula [2]:
A=11.18-10 "-rn’ ()

Rezultate si discutii

Scopul acestei lucrari consta in elucidarea schimbarilor in proprietatile fizico-chimice ce pot aparea la
probele supuse centrifugarii, precum si in a atentiona cercetatorii referitor la posibilele erori necontrolate in
experiment. in cercetari au fost simulate acele conditii, care, de obicei, sunt utilizate in studii chimice si eco-
logice. Deoarece majoritatea proceselor studiate in aceste domenii decurg in mediu apos, in calitate de obiect
a fost luata apa distilata, iar ca metoda de studiere — comparatia probelor paralele, expuse centrifugarii, fata
de cele aflate in conditii obisnuite (statice). Cercetarile efectuate n ultimii ani referitor la structura intermo-
leculara a apei au demonstrat existenta clasterilor — structuri alcituite din doar cateva si pana la zeci si sute
de molecule de apa, asociate prin intermediul legaturilor de hidrogen [5,9,12,13,15]. Aceste legaturi nu
sunt constant existente, rigide, ele sunt intr-o continua schimbare, dispar §i iar apar, insa deja in altd combi-
nare. Structurile intermoleculare formate (clasteri) cu astfel de legaturi de hidrogen instabile au fost numite
»licarinde” sau ,sclipitoare” (shimmering clusters). Ideea despre astfel de structuri existente in apa a fost
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inaintatd de H.S. Frank si Wen W.-Y. [1]. Este binecunoscut faptul ca prezenta in apa a substantelor dizolvate
(in formd de molecule sau ioni) schimba in mare masura structura clasterilor apei conventional pure [1,14].
Posibil ca si la centrifugare structura clasterilor sa reactioneze intr-un fel la aparitia fortei centrifugale si a
presiunii cauzate de aceasta forta si, deci, s-ar putea obtine informatii referitor la aceste schimbari.

Metoda de lucru a fost urmatoarea. Probele de apa destinate centrifugarii se aflau in pahare de sticla, am-
plasate in cuiburile rotorului. O parte din probe erau descoperite (deschise), altele acoperite, izolate de aerul
din camera centrifugii. La studierea probelor au fost utilizate diferite aparate: centrifuga T 52.1, pH-metrul
pH-340 avand doua tipuri de electrozi si un comutator (pentru masurari pH si a potentialului redox), conducto-
metrul OK-102/1, termometrul AR 872 A (sensibil la radiatie infrarosie), el fiind dublat de un altul cu mercur,
cu eroare de 0,1°C. Durata centrifugarii a fost de 60 min., la viteze de rotatie 3000 si 4000 min "' (corespun-
zator acestor viteze, acceleratiile centrifugale erau: a; = 1610-g si a; = 2862-g, unde g = 9,81 m/s”). Masuri-
rile caracteristicilor probelor centrifugate erau efectuate imediat dupa oprirea rotorului centrifugii, la cel mai
scurt timp posibil. Valorile medii obtinute (trei experimente identice) sunt prezentate in Tabelul 1.

Tabelul 1
Caracteristicile probelor, pana si dupa centrifugare

Turatia, n = 3000 min "'
Proba / Marimea T, °C pH E, mV 1, uS/ecm
Centifugata 20,2%*; 20,7 6,70%; 6,21 226*; 226 4,7%; 4,2
Initiala 17,1 5,68 243 4,0
Diferenta 3,1*%;3,6 1,02*; 0,53 27*; 17 0,7*%,0,2

Turatia, n = 4000 min '
Proba / Marimea T, °C pH E, mV ¥, uS/cm
Centifugata 21,4%;227 6,90%*; 6,40 210%*; 238 7,0%; 6,4
Initiald 17,1 6,10 255 6,0
Diferenta 3,1%;3,6 0,80%; 0,30 45%; 17 1,0%; 0,4

Nota: cu * sunt marcate valorile obtinute la probele descoperite

Dupa cum se observa din acest tabel, in rezultatul centrifugérii are loc ridicarea temperaturii probelor cu
3-6°C, ceea ce poate fi explicat prin faptul ca intr-un volum inchis, cum este camera de centrifugare, izolata
de mediul exterior, are loc Incilzirea rotorului in urma frecarii de aerul din aceastd camera. Ridicarea tempe-
raturii la centrifugare poate crea conditii necontrolate in sistemul studiat, mai ales in cele de origine bioorga-
nica, foarte sensibile la schimbarea temperaturii. Incilzirea probelor din cauza comprimarii sub actiunea
fortei centrifugale este mica, constituind, conform calculelor, 0,1-0,3°C. Proba din vasul deschis are o tempe-
raturd mai micé fatd de proba din paharul centrifugat inchis, din cauza unei evaporari fortate, ceea ce, dupa
cum se stie, duce la ricirea suprafetei lichidului. Pierderea maximald de masa in rezultatul evaporarii (la proba
neacoperita, 4000 min™', in decurs de 60 min.) constituie 6,92%.

Valorile pH-ului la probele centrifugate cresc intrucatva (de la zecimi si pana la unitate) fata de cele din
probele de referinta (necentrifugate) si aceasta diferentd de valori este mai mare in cazul probelor descoperite.
Potentialul redox (E) de asemenea sufera schimbdri, dar in directie inversa — valoarea lui descreste, si aceasta
descrestere e mai pronuntata la probele descoperite, ajungand pana la 27-45 mV, fatd de proba de referinta.
Dupa cum se stie, intre potentialul redox E si pH exista o dependenta lineara in descrestere, obtinuta din
ecuatia lui Nernst [10]:

E=E’-0,0578 pH 3)
ca exemplu, pentru cazul temperaturii de 18°C, unde E° — potentialul electrodului redox, iar coeficientul pe
langa pH prezintd marimea recalculatd (pentru comoditate in calcule) a expresiei 2.303 RT/F. Acest coefi-
cient depinde de temperatura, valoarea lui e indicata in indreptar [7]. Daca proba de apa contacteaza cu aerul,
devine posibila reducerea oxigenului [10], conform ecuatiilor:

2H +1/20,+2e=H,0 (pH<7)
H,O0+1/20,+2e=20H" (pH>7) 4)
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Rezultatele obtinute in experiment pot fi explicate prin efectul de aerare a probelor deschise in procesul
centrifugarii. Rotorul centrifugii antreneaza in miscarea de rotatie si aerul din centrifugd, dar viteza lui difera
de viteza rotorului, masa de aer ,,raméanand” in urma. Din aceasta cauza, migcarea masei de aer fata de rotor
are directie inversa, iar ,,suflul acestui vant” deplaseaza echilibrul mobil aer-lichid in directia intensificarii
procesului de aerare a probelor (dizolvarea gazelor din aer). Schimbarile valorilor pH-ului si ale potentialului
redox la probele acoperite (fatd de probele initiale) pot fi cauzate de presiunea centrifugald, care creste de sute
si mii de ori In dependenta de viteza de rotatie a rotorului, iar solubilitatea gazelor, e stiut, creste la marirea
presiunii [11]. Valoarea presiunii in lichidul centrifugat poate fi calculata dupa formula:

P=0.5 po’ (R*—1), (5)
unde p este densitatea lichidului, ® = ©n/30 — acceleratia centrifugala, iar R si r — respectiv, distantele extre-
mitatilor coloanei de lichid centrifugat, amplasat radial, In plan orizontal, de la centrul de rotire. Influenta
temperaturii (incélzirea la centrifugare) asupra procesului de absorbtie a gazelor (dizolvare), chiar daca si are
loc, ea trebuie sd se manifeste prin efect invers, cici solubilitatea gazelor la incalzire scade [7,11], ceea ce nu
s-a observat 1n experiment. S-ar putea presupune aici si prezenta efectului de schimbare a structurii apei,
cauzata de ,,sedimentarea” in timpul centrifugarii a clasterilor apei cu densitate mai mare, dar mecanismul si
marimea schimbarilor riman a fi deocamdata la nivel ipotetic. Este cunoscut, insd, din [15] ca clasterii mari
sunt sensibili la schimbarea pH-ului si pot fi in concentratii marite la pH =7; clasterii mici, Insa, sunt mai
dupd dimensiuni ar trebui sa schimbe Intrucatva valoarea pH-ului si a potentialului redox (E), ceea ce au si
aratat masurarile efectuate. Problema, insa, nu e una simpld, pentru cad nu cunoastem cat de compact sunt
»~impachetati” acesti clasteri in volumul de apa, cat de stabili sunt ei; in plus, nu sunt publicatii in acest domeniu,
dupa care ne-am putea orienta.

Conductibilitatea apei (y) dupa centrifugare creste vadit in cazul vasului deschis si rimane aproape ne-
schimbata sau, mai precis, se mareste foarte putin cand vasul cu proba este inchis. Un astfel de rezultat poate
fi explicat prin fenomenul de aerare a probei deschise, el fiind insotit de schimbarea compozitiei chimice a
sistemului centrifugat in rezultatul imbogatirii apei cu gazele din atmosfera. Probabil, cel mai important
component dizolvat In probe este oxigenul, deoarece e de asteptat ca el sa poata forma in mod activ legaturi
de hidrogen cu moleculele de apa. Cercetari privitor la formarea clasterilor in sisteme gaz/apa sunt deja
cunoscute [11,12], dar ele au deocamdati doar aspect teoretic. Incilzirea probelor de apa in intervalul 20-
40°C este insotita de o serie de salturi conductometrice in intervale mici de temperaturd, cauzate partial de
prezenta in apd a azotului, partial — de prezenta oxigenului. Aceasta inseamna, conform opiniei expuse de
G.V. Mantrova in [8], cd dizolvarea gazelor in apd e insotitd de aparitia unor noi tipuri de clastere. Evident,
compozitia chimicd modificatd a probei (apa plus gaze) poate avea o pondere mai mare decat schimbarea
ipoteticd a structurii clasterilor moleculelor apei, cauzata de regruparea legiturilor lor de hidrogen sub actiunea
observat cand e mai mare acceleratia centrifugald (Tab.1) ne permite sd presupunem ca clasterii apei sufera
careva schimbari la centrifugare. Dar, pentru a verifica aceasta presupunere, sunt necesare cercetiri minutioase
cu utilizarea unor metode experimentale mult mai fine.

Pentru a putea evalua ponderea procesului de aerare asupra proprietatilor probelor in timpul centrifugarii,
au fost efectuate cercetari suplimentare. O anumita cantitate de apa (1 L) in prealabil a fost fiartd, in asa mod
fiind supusa deaerarii, apoi ricita in vas inchis pana la temperatura camerei (17°C). Din volum s-au luat 50 mL
si in proba astfel pregatita s-au efectuat masuriri ale acelorasi caracteristici, ca si la probele centrifugate. In
continuare, apa a fost intens aerata cu ajutorul unui compresor de mica putere, timp de 30 min., dupa care in
proba s-au repetat masurarile respective. Determinarea oxigenului in probe s-a efectuat cu metode chimice.
Rezultatele obtinute sunt prezentate in Tabelul 2.

Tabelul 2
Caracteristicile probei deaerate si dupa aerare
Proba Mg/L, O, pH E, mV % US/cm
Deaerata 2,70 6.25 320 3,8
Aeratd 9.92 6.45 280 5,7
Diferenta 7.22 0.20 40 1,9
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Comparand datele din ambele tabele (Tab.1 si Tab.2), ne convingem ca si la centrifugarea probelor in vas
deschis, si la aerarea lor cu utilizarea compresorului se observa aceeasi tendintd de schimbare (crestere sau
descrestere) a caracteristicilor probelor. Aceste rezultate par a fi esentiale si servesc ca argument in favoarea
respectarii In experiment a unui anumit mod de operare, prestabilit si sustinut cu strictete in cazul utilizarii
centrifugarii ca metoda n cercetari, fie chiar si ca procedeu auxiliar. Influenta conditiilor de centrifugare asupra
proceselor tehnologice si a celor de cercetare experimental-stiintifica a fost remarcata si in alte lucrari [4,6].
Consideram, totusi, ca procesele fizico-chimice efectuate in camp centrifugal nu sunt studiate inca la nivelul
cerintelor de azi ale stiintei si ca aici exista largi si promitatoare ,.teritorii” deocamdata neutilizate de experi-
mentatori.

Concluzii
1. In probele supuse centrifugarii se observa schimbari, in diferitd masura, ale temperaturii, pH-ului, po-

statice).

2. Gradul acestor schimbari depinde de valoarea acceleratiei centrifugale, la care au fost supuse probele.

3. Schimbaérile caracteristicilor fizico-chimice sunt mai pronuntate la probele neacoperite (deschise) si, in
masurd mica, la probele inchise. O astfel de situatie se explicd prin influenta diferitilor factori, ca: aerarea
fortata, temperatura si, posibil, restructurarea clasterilor apei in timpul centrifugarii.

4. A fost observat un gol informativ referitor la structura interna (intermoleculara) a lichidului supus cen-
trifugdrii, cu toate ca e de asteptat ca masurarile nemijlocit efectuate la centrifugare sa poata furniza date noi
despre structura lichidului. Se refera aceasta, In primul rand, la clasteri si la proprietatile lor.
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