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Introducere

Manualul de fatd cuprinde activitdtile de laborator aferente disciplinei Chimie Generala si se
adreseaza studentilor care studiaza disciplina de Chimie intr-un singur semestru. Activitatile care se
desfasoara in laborator sunt proiectate pentru a fi efectuate de catre studentii de la specializarile de
Robotica, Inginerie Industriald, Inginerie Economicd Industriala si Autovehicule Rutiere. Partea
teoreticd are ca scop acomodarea studentilor cu instrumentatia, ustensilele, materialele si activitatile
de laborator, in timp ce experimentele au ca scop formarea principiilor si deprinderilor metodei
stiintifice. Chiar daca activitatile sunt planificate pentru a se desfasura pe parcursul a 7 sedinte de
laborator, urmand o serie de reguli tipice desfasurarii de activitati de laborator in chimie, in volumul
de fatd sunt cuprinse si o serie de activitdti de laborator care pot fi desfasurate suplimentar si
respectiv pot fi folosite pentru proiectarea activitatilor de laborator pe parcursul mai multor sedinte
de activitati practice.
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Sticlaria de laborator

Introducere

Acest capitol este o introducere in vederea acomodarii studentului cu vesela din laboratorul de
chimie. Vesela de laborator se refera la o varietate de echipamente realizate in mod traditional din
sticla si folosite pentru experimente cu precadere in laboratoarele de chimie si biologie.

Utilizarea sticlei in experimentele din laborator nu mai este la fel de banal ca si in trecut din
cauza cd mai ieftine i mai putin casante sunt articolele din plastic. Cu toate acestea, anumite
experimente Tncd necesitd articole din sticld, deoarece sticla este mai inertd decat plasticul si mai
rezistenta la caldura. In realizarea articolelor de laborator sunt folosite mai multe varietati de sticla:
+ sticla borosilicata este utilizatd la fabricarea sticlelor de reactivi deoarece rezista la stres termic;
+ sticla de cuart este utilizatd la fabricarea cuvetelor pentru analize colorimetrice rezista la

temperaturi ridicate §i este transparenta in anumite parti ale spectrului electromagnetic;

+ sticla maro intunecat sau cu chihlimbar (actinicd) este utilizatd la fabricarea vaselor pentru
stocarea solutiilor, deoarece culoarea inchisd are ca efect blocarea radiatiilor ultraviolete si
infrarosii.

+ sticla cu perete gros este comuna in reactoare de sticla rezistenta la presiune.

Alte referinte bibliografice care pot fi consultate in acest sens sunt: ['], [*], [*1, [*1, [’]si [°].

Eprubete si baloane uzuale

Eprubeta este o piesd comuna a instrumentatiei de laborator la chimie. Are un diametru intre
10 si 20 mm si o lungime intre 50 si 200 mm. Poate fi confectionatd din sticlda sau plastic
transparent, si este deschisa la capatul superior.

Eprubetele (v. Figura 1) sunt utilizate pe scara larga de chimisti pentru a depozita, a amesteca
sau incalzi mici cantitdti de reactivi chimici solizi sau lichizi, in special pentru experimente
cantitative sau teste. Baza lor rotunda si portiunile drepte minimizeaza pierderea de masa in timpul
transvazdrii substantelor, le face usor de curatat si permite o monitorizare eficientd a continutului.
Gatul lung si ingust incetineste raspandirea vaporilor si a gazelor in mediul inconjuritor.
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Figura 1. Diverse tipuri de eprubete si manipularea acestora (cu un manson de hartie)

La manipularea eprubetelor se vor avea in vedere urmatoarele (vezi Figura 1):

+ De obicei se toarnd continut pana la jumatate din lungimea lor;

+ La incalzire se manipuleaza cu ajutorul unui manson de hartie;

+ Continutul acestora este amestecat prin agitare circulara,

+ Se evitd expunerea partii deschise a eprubetei catre propria persoana sau catre cele din jur;

+ Laincalzire se prefera inclinarea usoara a acestora pentru a evita degajarea brusca a vaporilor;
+ Eprubetele servesc la efectuarea unor reactii chimice de testare in cantitati mici;

+ Au forma cilindrica, sunt inchise la un capat si pot fi gradate.

Baloanele de laborator sunt vase (recipiente) de obicei confectionate din sticld (dar pot fi si
din plastic) care in laborator sunt mentionate simplu ca si baloane. Acestea se prezintd intr-o gama
de forme si dimensiuni specifice volumului de solutie pe care il pot stoca, acesta fiind exprimat 1n
mililitrii (mL) sau litrii (L).

Baloanele (vezi Figura 2) sunt utilizate la prepararea solutiilor, pentru stocare, colectare sau
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uneori pentru masuratori volumetrice la probe, solutii sau a reactivi chimici lichizi. Alte aplicatii
includ efectuarea de reactii chimice sau alte procese (amestecare, incdlzire, racire, dizolvare,
precipitare, fierbere) sau analize de solutii.
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Balon de reactie Brat de distilare | Balon pentru reactivi| Tuburi de sticla
Figura 2. Balon de reactie, brat de distilare, balon pentru reactivi §i tuburi de sticla

Baloanele de reactie (vezi Figura 2) sunt de obicei de forma sfericd (balonul cu fund rotund
in Figura 2), cu gat, la capatul cdruia sticla este rodata pentru a asigura posibilitatea unei conexiuni
rapide si etanse la o instalatie cum ar fi la un refrigerent de refluxare sau la o palnie picuritoare. in
acest caz acestea sunt confectionate din sticla groasd si pot suporta diferente mari de presiune,
utilizdndu-se atat pentru reactii sub vid cat si la presiune. Gama largd de baloane include si baloane
cu gaturi multiple (pot astfel avea doud pana la cinci gaturi, sau mai rar sase, fiecare avand
conexiune cu sticla rodatd), folosite la reactii mai complexe care necesitd controlul si amestecarea
mai multor reactivi chimici. Alt tip de baloane sunt baloanele Schlenk, de tip sferic cu un gat cu
sticla rodata si un tub lateral cu robinet de vacuum. Tubul lateral cu robinet faciliteaza conectarea
balonului la o linie de vid sau azot, si realizarea reactiei In atmosfera de azot sau sub vid.

Baloanele de distilare (vezi Figura 2) sunt destinate sd contind atdt amestecuri supuse
procesului de distilare, cat si produsii colectati in urma acestui proces. Acestea se pot Intalni in
diverse forme. La fel ca si baloanele de reactie si acestea de obicei sunt cu un singur gat ingust cu
sticla rodata, fiind confectionate din sticld mai subtire pentru a fi mai usor de incélzit. O alternativa
este folosirea bratelor de distilare (vezi Figura 2).

Baloanele pentru reactivi (Sticlele de reactivi) (vezi Figura 2) sunt de obicei baloane cu fund
plat, care pot fi puse cu usurinta pe masa sau depozitate in dulap. Acestea nu pot rezista diferentelor
mari de presiune sau temperaturda, din cauza tensiunilor care apar datorita formei acestora, fiind
astfel confectionate din sticld mai slaba decét baloanele de reactie. Anumite tipuri sunt livrate cu un
dop rodat iar altele prezinta un gat cu filet fiind inchise cu un capac corespunzator. Tuburile de
sticla (vezi Figura 2) trebuie sa fie conectate la un balon atunci cand curge un flux de gaze sau
lichide si este necesar sa fie controlate la o anumita presiune.
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Pahar Vas Balon Vas de evaporare Palnie de
Erlenmeyer Dewar de evaporare (Cristalizor) separare

Figura 3. Pahar Erlenmeyer, Vas Dewar, balon de evaporare §i cristalizor, palnie de separare
Paharul Erlenmeyer (vezi Figura 3) a fost introdus Tn 1861 de catre chimistul german Emil
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Erlenmeyer (1825 -1909) si are o formd conicd, de obicei completat cu un gat de sticla rodata.
Balonul Dewar (vezi Figura 3) a fost introdus in 1892 de catre chimistul scotian Sir James Dewar
(1842 - 1923) si este un balon cu perete dublu, intre pereti fiind aproape vid. Acesta se intalneste
intr-o gama larga de forme si dimensiuni unele fiind ca niste tuburi mari iar altele ca si baloanele
obignuite. Baloanele de evaporare (vezi Figura 3) sunt in forma de pard cu mufa sau flansa fiind
confectionate pentru a fi utilizate la rotavapor. Palniile de separare (vezi Figura 3) sunt utilizate n
extractiile lichid-lichid pentru a separa componentii unui amestec in doud faze de solventi
nemiscibili cu polaritati diferite (de obicei una dintre faze este apoasa iar cealaltd un solvent organic
nepolar lipofil ca eter, MTBE, diclormetan, cloroform sau acetat de etil).
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Balon de filtrare | Palnie Biichner | Dispozitiv de vid Robinet de apa

Figura 4.Balon de filtrare, palnie Biichner, dispozitiv pentru vid, robinet de apa

Baloanele de filtrare (baloane de vid sau cu tub lateral, vezi Figura 4) se utilizeaza impreuna
cu palnia Biichner (vezi Figura 4), dispozitivul de producere a vidului (vezi Figura 4), montate la un
robinet de apa (vezi Figura 4) pentru a separa precipitatele de lichide sau solutii (folosind o hartie
de filtru). Balonul de filtrare este un balon cu peretii grosi, asemanator cu paharul Erlenmeyer cu un
tub lateral scurt, de sticla cu o proeminentd pentru montarea furtunului situatd cam la un inch de la
gat. Tubul scurt si proeminenta se comportd efectiv ca un adaptor pe care se poate monta (potrivi)
capatul subtire al unui furtun flexibil pentru a conecta balonul la dispozitivul de vid. Celalalt capat
al furtunului se poate conecta la o sursa de vid cum ar fi un aspirator, o pompa de vid sau vid. Acest
lucru se realizeazd de preferat cu ajutorul unei capcane care este proiectatd pentru a preveni

aspirarea apei din aspirator 1n balon.
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Pahar inalt (Pahar Berzelius)|Pahar larg (Pahar Griffin) Exsicator

Figura 5. Pahare (Berzelius si Griffin) si exsicator

Paharul (vezi Figura 5) este un simplu container pentru agitarea, amestecarea sau incalzirea
unor lichide utilizate in laborator. Paharele sunt in general de forma cilindrica cu un fund plat.
Forma joasa cu cioc a fost conceputa de catre John Joseph Griffin si prin urmare este uneori numit
pahar Griffin. Forma inaltd a paharelor (au de obicei indltimea egald cu dublul diametrului) a fost
conceputa de catre Jons Jacob Berzelius si prin urmare uneori se numesc pahare Berzelius fiind cele
mai utilizate in cazul titrdrii. Exsicatoarele (vezi Figura 5) sunt incinte sigilabile care contin
substante ce absorb apa (desicanti) si sunt folosite la pastrarea elementelor sensibile la umiditate
(cum ar fi hartia de CoCl,) pentru o utilizare ulterioara. O utilizare comuna a exsicatoarelor este de
a proteja reactivii chimici care sunt higroscopici sau care reactioneazd cu vaporii de apa din
umiditate.
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Balon pentru pulbere| Balon (vas) de uscare Mojar cu pistil Creuzet
Figura 6. Aparatura de laborator din sticla sau portelan, utilizata pentru substante solide

Baloanele pentru pulbere (vezi Figura 6) sunt folosite la pastrarea sau uscarea substantelor sub
forma de pulbere, mojarul cu pistil (vezi Figura 6) este utilizat la maruntirea cristalelor in timp ce
creuzetul (vezi Figura 6) se foloseste la incalzirea §i uscarea substantelor solide.

Sticlarie volumetrica. Baloane cotate
Baloanele volumetrice sunt folosite la pregatirea lichidelor unde este necesara o precizie mare

de volum.
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Balon cotat Cilindri gradati Pipeta|Biuretd|Palnie conica
Figura 7. Balon cotat, cilindri gradati, pipeta, biureta si palnie

Baloanele cu fund rotund (sau flacoane cotate, vezi Figura 7) sunt in forma unui tub in
dezvoltare provenit din partea de sus a unei sfere. Baloanele sunt adesea cu un gt lung; uneori
prezentand o incizie pe gat (o linie de umplere in forma circulard), care defineste cu precizie
volumul balonului (baloane cotate). Baloanele cotate sunt folosite pentru prepararea solutiilor de
concentratii cunoscute si la masurarea cu precizie a volumului lichidelor, prezintd un fund plat
avand volumul cuprins intre 25 mL si 3000 mL. Cilindrii gradati (cu sau fara cioc, vezi Figura 7)
sunt utilizati pentru masurarea volumelor unor lichide, fiind confectionati din sticld groasa, iar
cantitatea de lichid masurata este datd de diviziunile gradate pe acestia. Au volumul cuprins intre 5
si 2000 mL, iar in partea superioara este trecutd temperatura de lucru (este temperatura la care
masuratorile au eroare mica datorita efectelor de dilatare a sticlei) care de obicei este de 20°C.
Cilindrii pot fi gradati cu dop rodat fara cioc. Oricum masuratorile efectuate cu cilindrii gradati sunt
aproximative. Pentru a masura volumul unui lichid cu cilindru gradat (lichid transparent care
umecteaza peretii cilindrului), acesta se aseaza pe o suprafatd pland iar lichidul se introduce pana
cand partea de jos a meniscului format de lichid este tangentd la gradatia doritd. Pentru lichide
colorate (sau mercur) se citeste gradatia tangenta la partea superioard a meniscului. Similar se
efectueaza citirea nivelului de lichid si dacd se utilizeazad alte baloane volumetrice, pipete (vezi
Figura 7) si biurete (vezi Figura 7). Pipetele pot avea sau nu scala gradata. Cele negradate au unul




sau doud semne iar volumul poate fi cuprins Intre 5 si 250 mL. Cele gradate au volumul cuprins
intre 1 s1 25 mL. Ambele de obicei au specificatd temperatura de lucru. Lichidele volatile ale caror
vapori sunt toxici fluidele corozive si toxice sunt aspirate in pipetd utilizdind o pard de cauciuc.
Micropipetele sunt folosite pentru masurarea precisa si rapida a unor cantitdti mici de lichid si pot
avea cota (utilizata la umplere) sau gradatii iar volumul poate fi de: 0.005, 0.01, 0.02, 0.05, 0.1, 0.2,
si 0.5 mL. Biuretele gradate sunt niste tuburi cilindrice prevazute in partea de jos cu un tub de
evacuare, fiind folosite la titrari volumetrice cu diferiti reactivi chimici pentru masuratori de volum
precise. Sunt prevazute in partea de jos cu supape (robinet) de Inchidere montate pe sticld sau cu
cleme Mohr montate pe un cauciuc atagat la biuretd. O biuretd este fixata in pozitie verticald de un
stativ si se umple prin partea superioara cu ajutorul unei palnii.

Alte instrumente din laborator
Laboratorul de obicei dispune de manometre (vezi Figura 8), termometre (vezi Figura 8),
agitatoare electrice sau manuale (vezi Figura 8), stative pentru sticldrie (vezi Figura 8).
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Manometru Termometru| Agitatoare electrice| Stative pentru sticlarie
Figura 8. Manometru, Termometru, Agitatoare electrice si Stative pentru sticlarie
De asemenea exista mufe si cricuri (vezi Figura 9), trepiede (vezi Figura 9), plite electrice
(vezi Figura 9) si becuri de gaz Bunsen (vezi Figura 9).
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Cric de laborator Trepied Plita electrica Bec de gaz Bunsen
Figura 9. Cric de laborator, Trepied, Plita electrica, si Bec de gaz Bunsen

intrebiri de verificare
Vasele din sticla sunt fragile si se pot rupe sau sfardma daca:
?  sunt atinse;
? sunt manipulate cu mana;



sunt lovite;

sunt scapate;

sunt operate la o presiune foarte mica;

sunt operate la o presiune foarte mare;

se schimba temperatura brusc.

Eprubetele ce contin solutii care necesita incdlzirea pentru a reactiona:

se umplu cu solutii si apoi se incélzesc;

se toarnd continut pand la jumatate din lungimea lor;

la incalzire se manipuleaza cu ajutorul unui mangon de hartie;

continutul acestora este amestecat prin agitare circulara;

se evita expunerea partii deschise a eprubetei catre propria persoand sau catre cele din jur;
se prefera inclinarea usoara a acestora pentru a evita degajarea brusca a vaporilor;
Bluretele

sunt cilindrice, inchise la un capat si pot fi gradate;

sunt cilindrice prevazute in partea de jos cu un tub de evacuare;

sunt folosite la titrari volumetrice;

sunt folosite la masuratori de volum precise;

sunt prevazute in partea de jos cu supape sau robinet de inchidere;

sunt fixate in pozitie verticald de un stativ;

se umplu prin partea superioara cu ajutorul unei palnii.

Paharele

? sunt folosite pentru agitarea, amestecarea sau incalzirea unor lichide;

? sunt folosite la masurarea volumelor solutiilor;

? sunt de forma cilindricd cu un fund plat;

? se folosesc Impreuna cu biuretele la titrare;

Baloanele:

pot avea fund rotund;

pot avea fund plat;

pot avea fund patrat;

au prevazut un tub in dezvoltare provenit din partea de sus a unei sfere;
daca prezinta o incizie pe gat aceasta defineste cu precizie volumul balonului;
daca prezinta o incizie pe gat atunci exista riscul de spargere.

cotate pot fi folosite pentru prepararea solutiilor de concentratii cunoscute;
cotate pot fi folosite la masurarea cu precizie a volumului lichidelor;
C111ndr11 gradati:

? sunt utilizati pentru masurarea volumelor unor lichide;

sunt confectionati din sticla groasa;

indica cantitatea de lichid masurata prin diviziunile gradate pe acestia;
permit efectuarea de masuratori aproximative;

permit efectuarea de masuratori exacte.
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Balanta analitica

Introducere

Balanta analitica este conceputa pentru a masura cu precizie mase mici sub un gram. Talerul
pentru cantarire este In interiorul unei incinte prevazute cu usi. Atunci cand se cantareste proba la
balanta analitica, proba si greutatile trebuie sa fie la temperatura camerei pentru a preveni convectia
naturald de formare a curentilor de aer in interiorul incintei datorita diferentelor de temperatura care
pot cauza erori de citire. Deoarece greutatile sunt de ordinul gramelor, masuratorile la balanta
analiticd sunt exprimate in grame. Masuratorile la balanta analiticd ofera patru cifre de precizie
dupa virgula care exprima partea intreagd a masei probei in grame (exemplu: 22.1436 g), fiind unul
din instrumentele cele mai precise de masurare a masei disponibile 1n laboratorul de chimie.

Informatii suplimentare se pot obtine consultand ["1si[*].

Manipularea balantei analitice

Foarte important de inteles cand se lucreaza cu balanta analitica este faptul ca balanta este asa
de sensibild incat aproape niciodatd nu este In echilibru si de aceea a nu se incerca sa se ajusteze
balanta pentru a stabili echilibru utilizdnd butoanele de ajustare ca si potentiometrele unui aparat de
radio!

Balanta are doui pozitii de operare, definite de butonul plasat in partea inferioara: 'Inchis' sau
'Deschis'. Cand acest buton este rotit la maxim citre dreapta balanta se afla in pozitia 'Inchis' sau
'Off', iar cind butonul este rotit maxim catre stdnga balanta se afla in pozitia 'Deschis' sau 'On'.
Niciodata nu se va utiliza balanta analiticd atunci cand acest buton se afld intr-o pozitie intermediara
(intre 'Deschis' si 'Inchis'), adica butonul nu este rotit la maxim stanga sau dreapta. Toate actiunile
desfasurate in interiorul incintei balantei analitice (de exemplu manipularea greutatilor sau a probei
utilizand usile din stanga sau dreapta) trebuie sa fie efectuate atunci cand butonul balantei se afla in
pozitia 'Inchis' (atunci cand butonul este rotit maxim spre dreapta). Toate operatiile implicind
balanta analitica - deschiderea si inchiderea balantei, adaugarea sau indepartarea probei de pe talerul
din stinga, adaugarea sau indepartarea greutatilor de pe talerul din dreapta, addugarea sau
indepartarea greutatilor folosind butonul cu rotite din partea superioard dreaptd - trebuie sa fie
facute fara miscari bruste (cu miscari lente), deoarece miscarile bruste pot cauza deplasarea din
pozitia de echilibru al pieselor mecanice din ansamblul superior al balantei provocand decalibrarea
acesteia. Greutdtile (masele) care vor fi utilizate la balanta analitica trebuie sa fie doar acelea care
au fost proiectate pentru balanta analitica, aflate intr-o cutie in vecinatatea balantei, acestea fiind
special masurate pentru a asigura precizia doritd de zecimi de miligrame.

In pozitia OFF a balantei se pot adauga/indeparta probe/greutiti (vezi Figura 1) in timp ce in
pozitia ON a balantei nu se pot adduga/indeparta probe/greutati (vezi Figura 2).
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Figura 1. Balanta analitica in pozitia OFF Figura 2. Balanta analitica in pozitia ON



Utilizarea balantei analitice
In primul rdnd sa ne imagindm ce se intdmpla cand se cintareste o probd. S& presupunem ca

am plasat proba pe talerul din stanga si greutdti pe cel din dreapta. Cand balanta este deschisa
(Figura 2) cineva ar spune ca este posibil sd se vada echilibrul - care este o supozitie falsa. De fapt
nu se asteapta ca balanta sa fie n echilibru. Este de asteptat altceva:

Sau

sd se observe ca talerul din stanga (cu proba) se deplaseaza in jos si talerul din dreapta (cu
greutati) se deplaseaza in sus, in timp ce acul indicator central (lung) se deplaseaza spre dreapta

sd se observe ca talerul din stdnga (cu probd) se deplaseaza in sus si talerul din dreapta (cu

greutdti) se deplaseaza in jos in timp ce acul indicator central se deplaseaza spre stanga.
Aceste situatii sunt prezentate in Tabelul 1.

Imagine
1 k I
=t
I I @
NG NS
\— \—
Fapte Talerul din stanga (cu probd) merge in jos Talerul din stanga cu proba) merge in sus
Talerul din dreapta (cu greutati) merge in sus | Talerul din dreapta (cu greutati) merge in jos
Acul indicator se deplaseaza spre dreapta Acul indicator se deplaseaza spre stanga
Cauza Proba> Greutati Proba < Greutiti
Ce e de facut?|Se vor adduga greutiti Se vor elimina din greutiti

Tabelul 1. Comportamentul balantei analitice cand aceasta este deschisa
Aceste efecte vizuale (cum sunt ilustrate in imaginile date in Tabelul 1) sunt indicatii pentru

addugadri sau eliminari ulterioare de greutati. In continuare este descrisd procedura de cantarire:

Proba este plasata pe talerul din stdnga iar procedura urmatoare se repeta de trei ori:
Se adauga sau elimind greutdti panad cand la un moment dat cand se adauga inca o unitate (de
greutate) este prea mult (adica cu acea greutate avem cazul 'Greutati > Proba', si fara acea
unitate avem cazul 'Greutéti < Probd").
Prima repetitie a procedurii (de mai sus) este efectuatd cu greutatile disponibile pentru a fi
plasate pe talerul din dreapta - greutatile din cutia aldturatd balantei care au masa de un gram
sau multiplu al acestuia.
Dupa ce se atinge momentul in care o unitate (1g) este prea mult unitatea (1g) este eliminata de
pe talerul din dreapta.
Usile laterale ale balantei se vor pastra din acest moment (pand la sfarsitul masuratorilor)
inchise si balanta se va pozitiona deschisa.
A doua repetitie a procedurii este efectuata utilizand greutétile disponibile in partea superioara a
balantei prin rotirea butonului de reglaj designat ca o rotitd mare pozitionatd in coltul din
dreapta sus al balantei - greutdtile au masa cuprinsa intre 0.1g si 0.9g cu pasul de 0.1g.
A treia repetitie a procedurii este efectuata utilizand greutatile disponibile in partea superioara a
balantei prin rotirea butonului de reglaj designat ca o rotitd mica pozitionatd peste rotita mare in
coltul din dreapta sus al balantei - greutatile au masa cuprinsa Intre 0.01g si 0.09g cu pasul de
0.01g.
La sfarsitul repetarii de trei ori a acestei proceduri de addugare sau eliminare de greutdti este de
asteptat ca acul indicator central sa fie pozitionat in interiorul scalei care arata ca o rigla de 20
cm (vezi Figura 3), fiind atunci posibila citirea masei probei cantarite.
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Figura 3. Scala acului indicator central al balantei analitice

Citirea masei la balanta analitica
Persoana care efectueazd masuratorile nu este aceeasi cu cea care scrie (in caietul de
laborator) valoarea masei, motivul fiind cad masa pe care este plasatd balanta nu poate fi utilizata
pentru scris - miscdrile acestei mese scot balanta din pozitia de echilibru.

987 65 4321012345 ¢6 7289
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Figura 4. Elementele constitutive ale citirii balantei: talerul cu greutati, butonul de reglaj si scala
Masa probei este citita si scrisa dupa cum urmeaza (exemplu: '22.1436' g, vezi Figura 4):
+ QGreutdtile de pe talerul din dreapta sunt adunate pentru a obtine partea intreagad a masei probei
in grame (exemplu: 2' + '20' = 22");

+ Prima zecimala dupa virgula este cititd de pe rotita mare a butonului de reglaj (exemplu: '1");

+ A doua zecimala dupa virgula este cititd de pe rotita mica a aceluiasi buton de reglaj (exemplu:
);

+ A treia si a patra zecimala dupa virgula este cititd de pe scala acului indicator central care arata
ca o rigla de 10 cm gradatd in mm in ambele directii pozitiva si negativa referitor la pozitia de 0.
Se va citi cifra numerotata (aceasta va fi a treia zecimald; exemplu: '3') urmata de numararea pe
scald a ultimei cifre (a patra zecimald; exemplu: '6'). Daca acul indicator se afla in partea
negativa, atunci zecimalele trebuie scdzute (exemplu: dacd '36' este in partea pozitiva, atunci
masa va fi '22.1400' + '0.0036' = '22.1436"; daca '36' este in partea negativa, atunci masa va fi
'22.1400' - '0.0036' = 22.1364");

+ Dupa citirea si scrierea valorii masuratorii, balanta este inchisa dupa care greutatile si proba sunt
indepartate 1n sigurantd de pe balanta iar rotitele butonului de reglaj sunt aduse in pozitia de
Zero.

intrebiri de verificare
La manipularea balantei analitice:
? fiecare student va fi responsabil de cate o operatie efectuata;
? un singur student va fi responsabil de toate operatiile efectuate;
? acelasi student care efectueaza cantarirea este si cel care noteaza rezultatul in caiet;
? alt student decat cel care efectueaza cantarirea este cel care noteaza rezultatul in caiet.
Cantdrirea cu balanta analitica se face:

? rasucind usor de rotita din partea inferioara a balantei pana apar cifrele in cadranul luminat;

? repetand addugarea si eliminarea de mase pana cand apar cifrele In cadranul luminat;

? rasucind usor butonul de reglaj (dreapta sus a balantei) - rotita mare pana apar cifrele;

? rasucind unitate cu unitate butonul de reglaj (dreapta sus a balantei) - rotita mare pana cantitatea
adaugata e prea mare, moment in care se scade o unitate de masa;

? rasucind usor butonul de reglaj (dreapta sus a balantei) - rotita mica pana apar cifrele;

0

rasucind unitate cu unitate butonul de reglaj (dreapta sus a balantei) - rotita mica pana cantitatea
addugatd e prea mare, moment 1n care se scade o unitate de masa;

Este permisda manipularea probei si a greutatilor de pe talerul balantei:

? de catre orice student aflat mai aproape de usitele balantei;

de un singur student, indiferent de departarea sa de usitele balantei;

doar cand rotita din partea inferioara a balantei este pozitionatd in pozitia 'deschis";

doar cand rotita din partea inferioara a balantei este pozitionata in pozitia 'inchis";

in momentul cand balanta indica un echilibru;

N N0 D D
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in momentul cand balanta indica un dezechilibru;
doar in prezenta unui cadru didactic;
doar la inceputul si la sfarsitul utilizarii balantei pentru cantariri.

n momentul efectudrii unei cantdriri cu balanta analitica:

toti studentii interesati vor fi in jurul balantei;

un singur student se va afla in vecinatatea balantei - cel care face cantarirea;

exact doi studenti se vor afla In vecindtatea balantei - cine cantareste si cine noteaza;

daca proba nu std pe taler, cum e cazul unei eprubete, care se poate rasucii, se tine cu mana;
inainte de a fi folosita se verifica daca este in echilibru si indica valoarea 0;

dupa ce este folositd se asigurd ca toate greutatile au fost eliminate de pe talere si butoanele de

reglaj.
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Reguli de protectie si obligatii in laboratorul de chimie
Introducere

Inainte de a incepe activitatea practic in laborator este necesar si se cunoascd practici sigure care
trebuie urmate tot timpul. Este de asteptat ca acestea sd fie Insusite si sd fie trecut un examen inaintea
inceperii lucrului in laboratorul de chimie.

Recunoasterea importantei riscurilor de securitate si sandtate in laborator este statuatd in Actul de
Sénatate si Siguranta Profesionala [’]. Considerentele de securitate si sanitate sunt la fel de importante ca
si alte materiale predate In curriculd. Studiile profesionale indica faptul ca rata de prejudiciu este cea mai
mare in timpul perioadei initiale de angajament si scade odati cu cresterea experientei. intr-un laborator
unde studentii experimenteaza activitati noi probabilitatea de incidente, ranire si prejudiciu este ridicata.
Prin urmare, este esential ca studentii sa stie ce poate merge prost, cum sd prevind asemenea evenimente,
si ce este de facut in cazul unei urgente.

Masuri generale de securitate

Atunci cand experimentele necesitd si modul de lucru indica, ochelari de siguranta sau ochelari de
protectie trebuie purtati tot timpul. De obicei nu exista un risc crescut la expunere chimica daca se poarta
lentile de contact. Cele mai frecvente exceptii sunt vaporii de alcool izopropilic, vaporii de alcool etilic,
clorura de metilen si etilen oxid.

Daca ceva ajunge in ochi, pleoapele trebuie tinute deschise in timp ce se clatesc ochii cu apa timp de
15 minute din sticla pentru clatirea ochilor - primele 10 secunde sunt cruciale. Imediat trebuie mers la cea
mai apropiatd locatie de clatire a ochilor (la chiuvete sau la trusa de prim ajutor) si se inceput clatirea
acestora. Cineva va trebui sa instiinteze instructorul sau cadrul didactic. Substantele chimice periculoase in
special pentru ochi sunt acizii si bazele tari, bromurile, clorura de aluminiu si sulfura de amoniu.

Daca existd un incident sau accident in laborator, se vor lua masurile cele mai potrivite de securitate
si apoi se va instiinta instructorul sau cadrul didactic. Daca exista o scurgere chimica mare pe haine, dusul
de sigurantd trebuie utilizat imediat. Hainele trebuie indepartate de urgenta in cazul unei scurgeri chimice
mari. Se va spila orice produs chimic de pe piele cu apa. In cazul in care imbricamintea ia foc, persoana
respectiva se va intinde imediat jos i se va rostogoli pentru stingerea focului. Cineva va aduce patura de
incendiu 1nsa este recomandat sa nu se alerge la patura sau dusul de sigurantd, putdndu-se provoca alte
accidente. Simpla sufocare a focului cu o sticld de ceas suficient de mare sau cu un pahar pus invers poate
opri un foc mic. In cazul baloanelor cu mai multe gaturi se introduc in acestea dopuri de cauciuc sau
rodate. Nu se va folosi niciodatd un prosop - poate rasturna containerul si raspandi incendiul, inclusiv
poate lua si el foc.

Pentru a stinge un foc deschis in laborator, se vor utiliza stingatoarele de incendiu din laborator.
Descarcarea se va face la baza sursei flacarii, cu deplasari lente dintr-o parte in alta pentru a evita
rispandirea flacarii. Intre timp se va suna pentru asistentd si pentru a pornirea alarmelor locale daca este
necesar. In cazul in care focul nu este adus sub control si incepe si se raspandeasci, se vor suna pompierii
in timp ce se va folosi stingatorul mare de pe hol. Se vor evacua persoanele din laborator cu exceptia celor
implicati 1n stingerea incendiului.

Manipularea produselor chimice

Unii solventi sunt inflamabili §i necesitd precautii cu privire la utilizarea lor. Trei solventi obignuiti
extrem de inflamabili sunt dietileter, eter de petrol si sulfurd de carbon. Toate sursele de flacari si scantei
(motoare si incalzitoare) trebuie sd fie oprite in aria in care se folosesc solventii. Trebuie s fie folositd o
niga atunci cand se lucreaza sau se transfera orice cantitate de solvent inflamabil.

Solventi obisnuiti mai putin periculosi, dar incd foarte inflamabili sunt acetona, benzenul,
ciclohexanul, etanolul si metanolul. Toate sursele de flacara si scantei din imediata lor apropiere ar trebui
oprite si o nisa ar trebui utilizatd la toate operatiunile cu acestia cu exceptia spalarii sticlariei. Vaporii
solventilor mentionati anterior sunt daunatori si nu ar trebui inhalati.

In scopul prevenirii riscurilor respiratorii, urmatoarele produse chimice ar trebui utilizate numai sub
nigd: hidroxid de amoniu si acizi tari concentrati (cum sunt acid azotic, acetic, sulfuric si clorhidric),
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sulfura de amoniu, acetaldehida, anhidrida acetica si anilina.

Desi nu este de asteptat sa se lucreze in laborator cu substante cu risc exploziv, existenta lor si
potentialul pericol trebuie cunoscute. Compusii organici pot reactiona violent cu urmatoarele: azotat de
amoniu, clorat de potasiu, ionul dicromat, ionul perclorat, ionul permanganat, sulf. Compusii solizi ai
argintului sau mercurului precum si oxalatii metalelor grele sunt explozivi. Combinarea iodului cu
amoniacul sau aluminiu este o reactie exploziva.

Bioacumulantii sunt otrdvuri cumulative, care se pot acumula in corp si pot cauza probleme de
sandtate. Otravurile cumulative includ, dar nu sunt limitate la, compusi care contin unul din elementele sau
ionii: argint, plumb, stibiu, arseniu, beriliu, mercur, cadmiu, cromat, dicromat, fluorurd. Se va evita
inhalarea pulberilor acestora, si nu se aruncad niciodata acestea sau solutii care le contin pe acestea la
chiuveta, ci se vor dispensa in containere speciale pentru deseuri.

In cazul mercurului lichid, sursa cea mai probabila a prezentei sale este un termometru spart. Este
important sa instiintati cadrul didactic despre orice termometre sparte, astfel incat sia se utilizeze
echipamente si substante speciale la curatarea scurgerii de mercur.

Se utilizeaza o nisa pentru a trage vaporii toxici sau inflamabili din laborator. Daca exista indoieli
referitoare la eficienta nisei, ar trebui rugat cadrul didactic sa testeze fluxul de aer. Nisa trebuie folosita in
cazul oricaror Indoieli cu privire la o reactie sau la toxicitatea compusilor utilizati sau produsi.

Norme obisnuite de siguranta
Urmatoarele reguli sunt de urmat in mod obisnuit:

+ Nu se gusta substantele chimice;

+ Nu se inspira vapori direct ci eventual se ventileaza catre nas;

+ O eprubetd cu continut supusa incélzirii trebuie sd se trateze ca un pistol incarcat si niciodatd nu se
indreaptd portiunea deschisa a acesteia in directia cuiva; se incdlzeste incet de-a lungul acesteia si
niciodatd nu se umple mai mult de jumatate;

+ Cand se toarnd substantele chimice, se utilizeaza o bard magnetica sau o bagheta de sticla pentru
directionarea curgerii;

+ Canalizarea chiuvetei se clateste cu apa dupa deversarea substantelor chimice;

+ Nu se toarna inapoi in sticlele cu reactivi solutiile neutilizate;

+ Unreactiv peste altul se adaugd cu precautie si foarte lent;

+ A nu se adduga un solid sau un lichid peste altul in apropierea punctului de fierbere al unuia dintre ei
sau cand diferenta de temperatura intre acestia este mare;

+ A se evita aspiratia cu gura a lichidelor la umplerea pipetelor;

+ A nu se folosi sticlaria care prezintd margini rupte sau este ciobitd;

+ (Cand se folosesc tuburi de sticla, capetele ar trebui lustruite in flacara; cand se introduc tuburi de sticla,
tije sau termometre prin dopuri trebuie s se verifice cd au dimensiunea potrivita, si sticla trebuie unsa
cu apa sau glicerind, trebuie Infasuratd cu un prosop, tinuta aproape (la mai putin de 5 cm) de dop, si
introdusa presand-o pe dop;

+ Sticlaria spartd se arunca 1n containerul special pentru colectarea sticlariei; deseurile de hartie nu se
arunca 1n acelasi loc cu cele chimice;

+ A nu se depozita reactivi sau substante chimice in dulapuri decét la dispozitia expresa a instructorului
sau cadrului didactic;

+ A nu se folosi gheata de la frigiderul din laborator pentru bauturi;

+ Parul lung, barbile si cravatele pot fi periculoase in laborator deoarece pot lua foc, pot patrunde in
chimicale sau pot fi prinse In aparate si prin urmare oricare dintre acestea trebuie legate sau
indepartate;

+ A nu se purta maneci largi, clos, sau esarfe; sandalele nu sunt acceptabile ca si incaltdminte pentru
laborator iar hainele de bumbac sunt mult mai sigure decat poliesterul.

Comportamentul general
Prezenta in laboratorul de chimie impune ca:
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+ Jocul brutal sau alte acte de neglijentd sunt interzise; nu va angajati in glume practice sau
comportament zgomotos 1n laborator si nu alergati in laborator;

+ Utilizarea echipamentelor audio sau video personale este interzisa;

+ Pastrarea spatiului de lucru ingrijit si curat este o chestiune de supravietuire;

+ Nu lucrati singuri (nesupravegheati) in laborator;

+ Reactivii si echipamentele trebuie puse la locul lor dupa utilizare;

+ Recipientele cu reactivi, solutiile, sticlaria nu trebuie depozitate pe termen lung sub nisa;

+ Toate recipientele trebuie etichetate pentru identificarea continutului, altfel trebuie sa nu fie folosite;

+ Experimentele neautorizate nu sunt permise - studentii nu pot fi siguri ca un experiment este sigur
pentru a putea fi efectuat; astfel de infractiuni au ca rezultat penalizari academice severe;

+ Substantele chimice nu pot fi mutate din laborator deoarece majoritatea lor sunt periculoase, in special
in conditii din exteriorul laboratorului; mutarea lor neautorizata este ilegala;

+ Din cauza riscului de a ajunge chimicale toxice In gurd nu este permis mestecatul, mancatul, bautul si
fumatul in laboratorul de chimie;

+ A se informa instructorul sau cadrul didactic in cazul existentei sau aparitiei unei conditii fizice care
poate prezenta o problema - de exemplu, alergii, epilepsie, probleme respiratorii, sarcina;

+ Nu se efectueaza nici un experiment sub influenta drogurilor sau alcoolului; pe 1anga pericolul iminent
al acestora, vaporii unor chimicale sunt toxici cand se combind cu alcool 1n sange (in special
tetraclorura de carbon);

+ Nu se lasa experimentele in desfasurare nesupravegheate si nu se incearca sa se prinda obiecte in
cadere;

+ Se acorda atentie deosebitd manipularii sticldriei si altor aparate fierbinti - sticldria fierbinte aratd exact
la fel ca si cea rece;

+ A se asigura ca nu sunt solventi inflamabili in apropiere atunci cand se aprinde flacéra si se nu lasa
becurile de gaz Bunsen nesupravegheate;

+ Haine, pungi, rucsacuri si alte obiecte personale trebuie depozitate in aria destinata acestora langa usa
laboratorului (nu deasupra pe masa de lucru, nu sub scaune sau masa de laborator, nu in masa de
laborator), a se mentine masa de lucru curata si liberd de orice obiect care nu este necesar;

+ A se curdta temeinic spatiul de lucru din laborator la sfarsitul activitatii in laborator;

Practici de igiena
Mainile trebuie tinute departe de fata, ochi, gurd si corp atunci cand se utilizeaza substante chimice.
Mancarea si bautura, deschisd sau inchisd nu trebuie adusd in laborator sau in aria de depozitare a
substantelor chimice. Nu se aplicd cosmetice in timpul laboratorului sau in aria de depozitare a
chimicalelor. Se vor spala mainile dupa ce se indeparteazd manusile, si Inainte de parasirea laboratorului.

Prevederile legale de securitate a muncii
Reglementirile nationale pe acest subiect (actualizate la data de 20 Martie 2015 ['°7):
part I, nr. 646 din 26 Iulie, 2006;

+ Legea 90/1996 - Legea Protectiei Muncii, republicatd in Monitorul Oficial al Roméniei, part I, nr. 47
din 29 Ianuarie, 2001;

+ Decizia Guvernului 1425/2006 de aprobare a Normelor Metodologice de aplicare a Legii 319/2006
pentru protectia muncii, publicatd In Monitorul Oficial al Romaniei, part I, nr. 882 din 30 Octombrie,
2006;

+ Decizia Guvernului 955/2010 de modificare si completare a Normelor pentru aplicarea Legii
319/2006 pentru protectia muncii, publicatd In Monitorul Oficial al Romaéniei, part I, nr.661 din 27
Septembirie, 2010;

+ Legea 53/2003 - Codul Muncii, completat si republicat in Monitorul Oficial al Romaniei, part I, nr.
345 din 18 Mai, 2011;

+ Legea 108/1999 pentru stabilirea si organizarea inspectiilor in munca republicata in Monitorul Oficial
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al Romaniei, part [, nr. 740 din 10 Octombrie, 2002;

Ordonanta de Urgenta a Guvernului 96/2003 privind protectia maternitatii la locurile de munca
actualizata i aprobata prin Legea 25/2004, publicata in Monitorul Oficial al Romaniei, part I, nr. 214
din 11 Martie, 2004;

Legea 245/2004 pe siguranta generald a produselor, republicata in Monitorul Oficial al Romaniei, part
I, nr. 899 din 28 Decembrie, 2007;

Legea 240/2004 privind raspunderea producatorului pentru daunele provocate de produsele cu defecte,
republicata Tn Monitorul Oficial al Romaniei, part I, nr. 313 din 22 Aprilie, 2008;

Legea 436/2001 privind aprobarea Ordonantei de Urgentd a Guvernului 99/2000 cu privire la masurile
ce se pot aplica in timpul perioadelor cu temperaturi extreme pentru protectia angajatilor, publicata in
Monitorul Oficial al Romaniei, part I, nr. 404 din 20 Iulie, 2001;

Legea 202/2002 asupra oportunitatilor egale dintre femei si barbati, republicatd in Monitorul Oficial al
Romaniei, part I, nr. 150 din 1 Martie, 2007;

Legea 320/2001 pentru aprobarea Ordonantei de Urgenta a Guvernului 137/1999 privind modificarea
si completarea Legii 108/1999 asupra stabilirii i organizarii inspectiei muncii, publicata in Monitorul
Oficial al Romaniei, part I, nr. 344 din 28 Tulie, 2001;

Legea 177/2000 modificarea si completarea Legii Protectiei Muncii Legea 90/1996, publicata in
Monitorul Oficial al Roméniei, part I, nr. 522 din 24 Octombrie, 2000;

Legea 155/2000 pentru aprobarea Ordonantei de Urgentd a Guvernului 16/2000 cu privire la
rectificarea conventiilor adoptate de Organizatia Internationald a Muncii, publicatd in Monitorul
Oficial al Romaniei, part I, nr. 360 din 2 August, 2000;

Legea 130/1999 cu privire la anumite masuri de protectie a persoanelor angajate, republicatd in
Monitorul Oficial al Romaniei, part I, nr. 355 din 27 Tulie, 1999;

Legea 31/1991 cu privire la stabilirea timpului de lucru timp de 8 ore/zi pentru muncitorii care
lucreazd In medii periculoase, cu risc sau in conditii grele, publicatd in Monitorul Oficial al Roméaniei,
part I, nr. 654 din 31 Decembrie, 1999;

Legea 126/1995 asupra regimului materialelor explozive, republicatd in Monitorul Oficial al
Romaniei, part I, nr. 177 din 12 Septembrie, 2014;

Legea 211/2011 referitoare la regimul deseurilor, republicatd in Monitorul Oficial al Romaniei, part I,
nr. 220 din 28 Martie, 2014;

Legea 360/2003 asupra substantelor si preparatelor periculoase, publicatd in Monitorul Oficial al
Romaniei, part I, nr. 635 din 5 Septembrie, 2003, si modificatd de legea 263/2005, publicatd in
Monitorul Oficial al Roméniei, part I, nr. 899 din 7 octombrie, 2005;

Legea 451/2001 pentru aprobarea Ordonantei de Urgenta a Guvernului 200/2000 asupra clasificarii,
etichetarii si impachetarii substantelor si preparatelor chimice, publicatd in Monitorul Oficial al
Romaniei, part I, nr. 416 din 26 Iulie, 2001.

Obligatiile studentilor la laboratorul de chimie
Activitatile de laborator se desfasoara pe durata a 2 ore si astfel cele ce urmeaza sunt prevazute

pentru 7 sedinte de laborator. Incepand cu a doua sedinta fiecare student va avea un caiet de laborator
pentru inregistrarea observatiilor experimentale, prelucrarea si interpretarea rezultatelor. Caietul de
laborator se constituie cu urmatoarea structura:

Nume, prenume, disciplind (pe prima pagind);
Lista lucrarilor de laborator si bibliografia (pe a doua pagind);
Instrumentarul de laborator - desene sticlarie si formule chimice (de la pagina 3);
Seria de lucrari care au fost si respectiv vor fi efectuate pe paginile urmatoare.
Sunt obligatorii de a exista in caiet inaintea Intalnirii pentru efectuarea fiecarei activitéti practice:
Tabelele de observatii experimentale;
Substantele si reactiile chimice care urmeaza a fi folosite respectiv studiate;
Formulele necesare pentru calcule;
Tabelele de prelucrare a rezultatelor.
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Este obligatoriu ca sd se pregateasca (cunoaste) modul (sau modurile) de lucru la activitatile
planificate de a fi efectuate in laborator. Prelucrarea datelor si interpretarea rezultatelor sunt obligatorii de a
fi efectuate dupa desfasurarea fiecarui experiment. Activitatile de laborator sunt toate obligatorii, trebuie
efectuate conform orarului, si pregatirea acestora este conditia necesarda pentru a fi desfasurate. Toate
absentele se recupereaza conform regulamentelor in vigoare. O absenta - 1/7 - se recupereaza fara chitanta.

Activitatile practice sunt organizate in cele 7 sedinte de laborator astfel:

1. Prezentarea laboratorului de chimie - in prima si a doua saptamana a semestrului. Activitati:
a.prezentarea sticlariei de laborator;
b.prezentarea balantei analitice;
c.sunt prezentate si asumate sub semnatura regulile de protectie si obligatiile in laboratorul de chimie.
2. Operatiuni comune in laborator - In saptamanile 3 si 4 ale semestrului. Activitati:
a.prelevarea probelor;
b.experimente si masuratori,
c.analiza datelor;
d.se impart studentii pe grupuri (2-5 studenti) de lucru; urmatoarele (3+7) lucrari se vor efectua prin
rotatieinciclu(3 —>4;4 —>5;5—6;6 —> 7,7 — 3).
Studiul difuziei in stare gazoasa si al vitezelor moleculare.
Analiza calitativa a metalelor si a aliajelor acestora.
Obtinerea oxigenului: studiul legilor gazelor.
Studiul procesului de coroziune prin metoda gravimetrica si volumetrica.
Protectia Impotriva coroziunii prin electrodepunere (nichelare).

Pe parcursul sedintei nr. 3, in functie de disponibilitate se vor efectua exercitii de scriere de formule
chimice. La inceputul sedintei nr. 4 (si eventual nr. 5) se vor da teste de cunoastere a formulelor chimice.
La inceputul sedintei nr. 6 (si eventual nr. 7) se vor da teste de cunostinte acumulate pe parcursul
laboratorului. Intreaga activitate de laborator este notati cu admis/respins. Conditiile pentru calificativul
admis sunt:

+ Participarea la cele 7 sedinte de laborator;
+ Prelucrarea si interpretarea rezultatelor pentru cele lucrarile efectuate prin rotatie (3+7);
+ Promovarea celor 2 teste (formule chimice si din cunostintele acumulate din activitatile de laborator);

Se pot castiga puncte la nota de la examen efectuand activitati suplimentare in laborator. Acesta
presupune cunoasterea modului de lucru si se refera la lucrdrile numerotate in prezenta lucrare de la 15
(Pile electrochimice) la 29 (Electroforezd) precum si la efectuarea de masuratori pe tot parcursul
laboratorului la balanta analitica.

La data planificatd pentru examen (la disciplina Chimie) este necesar ca fiecare student sa aiba dat
(cel putin odatd) testul din teorie pe calculator (in prezenta cadrului didactic). Pentru mai multe detalii,
vizitati site-ul http://l.academicdirect.org si consultati urmatoarele lucrari: ML 2L P 1L 1L 1L 117

si["°].

NNk W

intrebiri de verificare
Solventi extrem de inflamabili sunt:
dietileter;
apa;
eter de petrol;
apa cu zahar;
sulfura de carbon;
ulei mineral.
n scopul prevenirii riscurilor respiratorii, urmatoarele produse chimice ar trebui utilizate numai sub niga:
hidroxid de amoniu concentrat;
hidroxid de sodiu concentrat;
acid azotic concentrat;
acid oxalic concentrat;

D 0O D D D 0 O

N N N D
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? acid acetic concentrat;

?  acid sulfuric concentrat;

? acid clorhidric concentrat;

Compusii organici pot reactiona violent cu urmatoarele:
azotat de amoniu;

clorura de sodiu;

clorat de potasiu;

clorura de potasiu;

dicromat de potasiu;

permanganat de potasiu;

sulf;

?  sulfurd de cupru.

Sunt explozivi:

compusii solizi ai argintului;

compusii solizi ai cuprului;

compusii solizi ai mercurului;

acetatii metalelor grele;

oxalatii metalelor grele;

n cazul cand ceva ajunge in ochi:

pleoapele trebuie tinute deschise;

pleoapele trebuie tinute inchise;

se clatesc ochii cu apa;

se sterg ochii cu prosopul sau batista;

se Instiinteaza instructorul sau cadrul didactic;
se Instiinteaza portarul sau serviciul de urgenta;
este periculos pentru ochi sa ajunga acizi tari;
este periculos pentru ochi sa ajunga apa cu sare;
este periculos pentru ochi sa ajunga baze tari.

= 0D D D D O
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Formule chimice

Compusii chimici se caracterizeaza printr-o structurd chimica unica si bine definitd. Pentru compusii
simpli formula chimica este suficientd pentru specificarea compusului chimic. Substantele solubile in apa
disociaza in cationi i anioni, astfel Incat pentru acestea cea mai simpld modalitate de a cunoaste formula
chimica si denumirea este prin cunoasterea starilor de oxidare ale anionilor si cationilor si a denumirilor
cele doud insumate: 30+37 = 67 << 1110 = 30-37). In Tabelul 1 sunt redate stari de oxidare si denumiri de
cationi, in timp ce in Tabelul 2 similar pentru cationi [°].

|Specie |O.N. ‘Cation ‘Denumire (ro) ‘Name (en)

|H | +1 ’H+ ’Hidroniu ‘Hydron

Rb [ +1 [Rb Rubidiu Rubidium

K | +1 K Potasiu Potassium

Na | +1 Na' Sodiu Sodium

Li | +1 L’ Litiu Lithium

|Sr | +2 ’Sr2+ ’Stron;iu ‘Strontium

|Ca | +2 ‘Ca2+ ‘Calciu ‘Calcium

Mg | +2 Mg Magneziu Magnesium

|Be | +2 ’Be2+ ’Beriliu ‘Berilium

Y | +3 Y Ytriu Yttrium

Sc | +3 |s¢* 'Scandiu Scandium

|Ti |+3; +4 ‘Ti%; Ti* ‘Titan@; Titanic ‘Titan%; Titanic
|V |+2; +3 ’V2+; v ’Vanad@; Vanadic ‘Vanadw; Vanadic
|Cr |+2; +3 ’Cr2+; crt ’Crom@; Cromic ‘Chrom%; Chromic
|Mn |+2; +3 ‘Mn2+; Mn** ‘Mangan@; Manganic ‘Mangan%; Manganic
|Fe |+2; +3 ‘Fez+; Fe** ‘Fer@; Feric ‘Ferr%; Ferric

INi  [+2;+3 [Ni*; Ni*" |Nichelos; Nichelic ~ Nickelous; Nickelic
|Cu |+1; +2 ’Cu”; Cu** ’Cupr@; Cupric ‘Cupr%; Cupric
|Zn | +2 ‘Zn2+ ‘Zinc ‘Zinc

Al | +3 (AT |Aluminiu |Aluminum

|Ga | +3 ’Ga3+ ’Galiu ‘Gallium

Ag | +1 |Ag" Argint ‘Silver

|Hg |+1; +2 ‘Hg”; Hg* ‘Mercur@; Mercuric ‘Mercur@; Mercuric
|Au |+1;+3 ‘Au”; Au*’ ‘Aur@; Auric ‘Aurous; Auric

|Pt |+2; +4 ’Pt2+; pt** ’Platin@; Platinic ‘Platin%; Platinic
|Zr | +4 ’Zr4+ ’Zirconiu ‘Zirconium

|In | +3 ‘In3+ ‘Indiu ‘Indium

|Sn |+2; +4 ‘Sn”; Sn** ‘Stan@; Stanic ‘Stann%; Stannic
|Pb |+2; +4 ’Pb2+; Pb* ’Plumb@; Plumbic ‘Plumbw; Plumbic
|NH4 | +1 ’NH4Jr ’Amoniu ‘Ammonium

Tabelul 1. Numere de oxidare ("Oxidation Number') si denumiri pentru cationi
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|Specie ‘O.N. |Ani0n ‘Denumire (ro) |Name (en)

F -1 F Fluorura Fluoride

FO | -1 [FO" Hipoflorit Hypofluorite
Cl -1 cr Clorura Chloride

clo | -1 |clo Hipoclorit Hypochlorite
ClO, | -1 [ClOy Clorit Chlorite

Clos | -1 [ClOy Clorat Chlorate

|ClO4 ’ -1 |ClO4' ’mclora_t; Hiperclorat |@chlor@; Hyperchlorate
|Br ‘ -1 |Br' ‘Bromu_ra“l |Bromid_e

1 -1 Todurd Todide

0 2 |0 Oxid Oxide

|HO ’ -1 |HO' ’Hidroxﬁ |Hydroxid_e

S 2 [s* Sulfura Sulfide

HS | -1 HS Sulfura acida Acid sulfide

|Se ‘ -2 |Se2' ‘Seleniu_re'l |Selenid_e

|HSe ’ -1 |HSe' ’Seleniu_ré acida |Acid selenide
N 3 N | Azoturd Nitride

HN | -2 |[HN* |Azoturd acida Acid nitride
|H2N ‘ -1 |H2N' ‘Azotu_rét diacidd; Amina |Diacid nitride; Amine
|P ’ -3 |P3' ’Fosfu_ré |Phosphid_e

HP | -2 |HP* Fosfuri acida Acid phosphide
|H2P ‘ -1 |H2P' ‘Fosfu_ra“l diacida |Diacid phosphide
|MnO4 -2; -1 |Mn042'; MnOy ‘Mangana_t; Permanganat |Mangan@; Permanganate
|CrO4 ’ -2 |Cr042' ’Croma_t |Chroma_te
|Cr207 ‘ -2 |Cr2072' ‘Dicroma_t |Dichromm
SO; | -2 [SO5” Sulfit Sulfite

SO, | -2 [SO4” Sulfat 'Sulfate

NO; | -1 |NOy Azotat Nitrate

NO, | -1 [NOy |Azotit Nitrite

|C03 ‘ -2 |C032' ‘Carbona_t |Carbon@

|C02 ‘ -2 |C022' ‘Carbonﬁ |Carb0nit_e

Se0; | -2 [SeOs” Selenit Selenite

|SeO4 ’ -2 |SeO42' ’Selena_t |Selen@

PO, | -3 PO Fosfat Phosphate

PO; | -3 [PO5” Fosfit Phosphite
(CO0), | -2 |[(CO0)* Oxalat (Oxalate
ICH;COO| -1 |CH;COO™  |Acetat Acetate

IHCOO | -1 |[HCOO® Formiat Formate

Tabelul 2. Numere de oxidare (N.O.) si denumiri pentru anioni
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Intrebari de verificare

In solutie apoasa ce contine cationi de V si anioni de MnOj:

S R R R B e B B B = A B e )

se poate ca sarcina electricd a V si fie +2 (ion: V**);

se poate ca sarcina electricd a V si fie +3 (ion: V**);

se poate ca sarcina electricd a V si fie +4 (ion: V**);

se poate ca sarcina electrica a MnQy sa fie -1 (ion: MnOy);

se poate ca sarcina electricd a MnQy sa fie -2 (ion: MnO42');

se poate ca sarcina electricd a MnOj sa fie -3 (ion: MnO4);

se poate ca sa existe sarea V,MnQy in echilibru cu forma disociata a acesteia;

se poate ca sa existe sarea VMnOQOy in echilibru cu forma disociata a acesteia;

se poate ca sd existe sarea V,(MnQy); in echilibru cu forma disociata a acesteia;

se poate ca sd existe sarea V3(MnQy), in echilibru cu forma disociata a acesteia;

se poate ca sd existe sarea V(MnQ,), 1n echilibru cu forma disociata a acesteia;

daca exista ionul vanados atunci exista sarea VMnQO, in echilibru cu forma disociata a acesteia;
daca exista ionul vanadic atunci exista sarea VMnQ, in echilibru cu forma disociata a acesteia;
daca existd ionul manganat atunci exista sarea VMnOy, in echilibru cu forma disociatd a
acesteia;

daca existd ionul permanganat atunci exista sarea VMnOj, 1n echilibru cu forma disociata a
acesteia;

daca existd ionul vanados atunci exista sarea V,(MnQy); in echilibru cu forma disociata a
acesteia;

daca exista ionul vanadic atunci exista sarea V,(MnQ4); in echilibru cu forma disociata a
acesteia;

daca exista ionul manganat atunci exista sarea V,(MnQ,); in echilibru cu forma disociata a
acesteia;

daca existd ionul permanganat atunci exista sarea V,(MnQy); in echilibru cu forma disociata a
acesteia;

daca exista ionul vanados atunci exista sarea V3(MnQy), in echilibru cu forma disociata a
acesteia;

daca existd ionul vanadic atunci exista sarea V3(MnQy); 1n echilibru cu forma disociata a
acesteia;

daca existd ionul manganat atunci exista sarea V3(MnQys), in echilibru cu forma disociata a
acesteia;

daca existd ionul permanganat atunci exista sarea V3(MnQy), in echilibru cu forma disociata a
acesteia;

daca existd sarea VMnQy 1n echilibru cu forma disociata a acesteia atunci forma disociata a
acesteia contine ionii vanados $i manganat;

daca exista sarea VMnQy In echilibru cu forma disociata a acesteia atunci forma disociata a
acesteia contine ionii vanadic $i manganat;

daca exista sarea VMnOy in echilibru cu forma disociata a acesteia atunci forma disociata a
acesteia contine ionii vanados §i permanganat;

daca exista sarea VMnQy In echilibru cu forma disociata a acesteia atunci forma disociata a
acesteia contine ionii vanadic §i permanganat.

Formula chimica NaCl:

N N N D N

defineste compusul chimic clorurad de sodiu;

defineste compusul chimic hipoclorit de sodiu;
defineste compusul chimic clorit de sodiu;

defineste compusul chimic clorat de sodiu;

defineste compusul chimic hiperclorat de sodiu;
Compusul chimic clorura de sodiu are formula chimica:
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NaCl;

NacClO;

NaClO,;

NaClOs;

! NaClO4.

Formula moleculara H4O,N5:

nu reprezintd un compus chimic real;

reprezinta azotit de amoniu;

reprezinta azotat de amoniu;

reprezinta azotit de azotura diacida;

se poate scrie sub forma de grupari ca: (H2)(NO,)(NH»);
se poate scrie sub forma de grupari ca: (NH4)(NOy).

N N N N N D

Model de test de formule chimice [20]

NUME Prenume: Grupa:

Stabiliti pe x pe baza stirilor de oxidare uzuale si/sau a substantelor chimice din care anionii fac parte. Denumiti
anionii. Stabiliti pe y pe baza stdrilor de oxidare uzuale si/sau a substantelor chimice din care cationii fac parte.
Denumiti cationii. Scrieti formulele chimice ce rezultd din combinarea anionilor cu cationii.

| | HSe™ INO,* H,N©
| I = =
Rb” = | | |

L = | | |

N = | |

o 21

Model of chemical formulas test [*']

NAME Surname: Grup:

Set x based on the common oxidation state and/or chemical substances which includes the anions. Write the name of the
anions. Set x based on the common oxidation state and/or chemical substances which includes the cations. Write the
name of the cations. Write the molecular formulas resulted from the combination of the anions with cations.

| | MnO,* lo INO5*
| | x= x= x=
Pb* y= | | |
Ag” = | | |

Z = | | |
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Prelevarea probelor

Introducere

Toate metodele de analizd cantitativd includ cateva operatii de laborator comune: prelevarea
probelor, uscarea, cAntirirea si solvatarea [**]. Solvatarea este singura operatie care nu este necesard
intotdeauna deoarece existd metode instrumentale in care mésuritoarea este posibild direct pe proba [*].
Orice analist experimentat efectueazd aceste operatiuni oferindu-le o atentie deosebita, deoarece se stie
faptul ca pregatirea adecvatd a masuratorii este la fel de importanta ca i masuratoarea in sine. O proba
trebuie sa fie reprezentativd pentru toate componentele ludnd in considerare masura in care aceste
componente sunt incluse in materialul de analizat. Daca materialul este omogen, prelevarea probei nu este
o problema. Pentru materiale eterogene sunt necesare masuri speciale de precautie in vederea obtinerii
unei probe reprezentative. O proba de laborator se poate alege la intAmplare sau se poate alege un plan
elaborat statistic, care ofera fiecarui component din proba sanse egale de a fi detectat si analizat.

Prelevarea de probe din stare gazoasa

Exista trei metode de bazd pentru colectarea gazelor. Acestea sunt: extinderea unui container care
apoi poate fi descarcat, spalarea si inlocuirea unui lichid.

In toate cazurile, trebuie cunoscut volumul vaselor colectoare, temperatura si presiunea. Tipic,
vasele de colectare sunt confectionate din sticla si echipate cu orificiu de intrare si unul de iesire care poate
fi deschis sau inchis corespunzator. Pentru a elimina contaminarea probelor, se spald exteriorul vasului cu
gazul din care trebuie prelevate probele. Dispozitivul de prelevare trebuie astfel conceput incat trebuie sa
permitd ca acest proces sd ruleze fard probleme. Aerul este un amestec complex al mai multor gaze
diferite. Compoxzitia sa reald depinde de mediul inconjuritor si de locul de unde este prelevati proba. In
prezent, datoritd poludrii, se fac eforturi din ce in ce mai mari pentru a studia i monitoriza calitatea
aerului. Prezenta aerului poate cauza ca diversi compusi sd dea reactii de culoare specifice, cum sunt cele
in care se determina cantitatea de anioni din aer (prin reactia cu o solutie bazicd), sau cantitatea de cationi
din aer (prin reactia cu o solutie acida).

In vederea colectarii unei probe de aer este prezentat mai jos un simplu colector care de asemenea
masoara si volumul acesteia. O posibilitate de a determina concentratia de anioni din aer este prin titrarea
probei cu o baza adecvata (NaOH), ca in Figura 1 care aratd o schema a instalatiei experimentale.

)¢

cauciuc apa

=

acr
— L~
0 OO
© O

Figura 1. Captarea probelor de aer in solutie
Modul de lucru se poate desfasura dupa cum urmeaza:
+ Se masoara cu termometrul T temperatura mediului ambiant;
+ Se masoara cu barometrul presiunea p a mediului ambiant;
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+ Se adauga o solutie pentru a captura volumul V de aer: 20 ml. solutie de CaCl, 0.1M si 20 ml solutie
de NaOH 0.1M;

+ Se umple cu apa distilata pana peste tubul inferior;

+ Se adauga un indicator care aratd pH = 7 (de exemplu albastru de brom-timol);

+ Se masoara diametrul tubului de admisie a aerului din apropierea manometrului; fie acesta d;

+ Se porneste pompa de apa astfel incat debitul sa fie constant vizibil si mic;

+ Se porneste cronometrul si se masoara timpul pana la care se observa modificarea de culoare in solutia
captata; fie acesta t.

Egalizand presiunea dinamica a curentului de aer datorita urcarii coloanei de lichid din manometru,
viteza rezultatd a fluxului de aer prin tub este v = 2-g'h-p1/paer, unde g este acceleratia gravitationala (g =
9.8065 ms™), h este diferenta intre indltimile coloanelor de lichid din manometrul (m), p; este densitatea
lichidului din manometru (pentru apa p; = 1000 kg/m3 ), paer €Ste densitatea aerului In conditiile de
temperaturd si presiune din laborator, din: per = pM/(R-T), unde p este presiunea atmosferica (in N/m?),
M masa moleculard a acrului (se poate utiliza M(aer) = 28.9-10° kg/mol), R este constanta gazelor (R =
8.31 J/mol'K), T este temperatura absolutd (in K). Volumul de aer care consuma intreaga cantitate de
NaOH este data de relatia V = v-t-S, unde v este viteza fluxului de aer, t este timpul de neutralizare (s) si S
(m?) este sectiunea tubului (S = n-:d*/4). Cantitatea de anioni este data de echivalenta cu cantitatea de
NaOH neutralizata: nna,on, unde concentratia de anioni din aer este: Cyer = NNaon/ V.

Prelevarea probelor din stare lichida

Prelevarea de probe de lichid pur sau omogen este simpla si de obicei se poate folosi orice dispozitiv
care nu distruge puritatea si omogenitatea. Prelevarea de probe pentru amestecuri eterogene lichide ridica
un anumit grad de dificultate. Metoda utilizatd a fost selectatd pe baza amestecului care trebuie analizat,
adica o suspensie, o emulsie, un amestec de faze lichide nemiscibile, sau un lichid care contine reziduuri
solide. Cand amestecul lichid este instabil (cum ar fi o emulsie) sau daca contine componente volatile sau
gaze dizolvate atunci apar dificultdti suplimentare. In general, alicotele sunt luate la intAmplare de la
diferite adancimi si din toate locurile din proba lichida. Acestea pot fi analizate separat sau pot fi
combinate pentru a obtine compozitia probei, statica, reprezentativa a probei originale. Amestecurile de
lichide nemiscibile sunt destul de comune in domeniu. Cele mai cunoscute sunt amestecurile benzina +
apa si respectiv ulei + apa. Deversarile accidentale de petrol sunt evenimente neplacute pentru ecosistem.
Pentru aceste amestecuri separarea fazelor urmatd de analiza cantitativa a raportului de amestecare din
fractiile separate sunt uzuale in analiza instrumentald a lichidelor. In plus fata de miscibilitate (de obicei in
procente de greutate) un amestec de lichid este caracterizat de coeficientul de distributie, care este definit
pentru distribuirea unui compus prezent in amestecul a doud faze, si exprimat ca si raport de greutate.

Dintr-un amestec de lichide nemiscibile este posibil sé fie extras un component dizolvat (Figura 2).

i
!
| |

Figura 2. Extractia dintr-un amestec de doua lichide nemiscibile

[
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Pentru sistemele cu doud componente separarea celor doua faze lichide, in general, nu este totala, in
special cand unul din componenti este apa si celalalt lichid este partial miscibil cu apa. Pentru proiectarea
extractiei unui amestec de lichide trebuie sa se evalueze miscibilitatea acestora in apa.

Prelevarea probelor din stare solida

Analiza solidelor poate fi efectuatd direct in fazd solida prin intermediul absorbtiei sau emisiei de
radiatie in arc electric sau flacira (vezi [**]) sau prin trecerea materialului solid intr-o solutie - dizolvare cu
sau fara modificarea stérii de oxidare a elementelor constituente, urmatd de determinarea compozitiei care
se efectueaza apoi in faza lichida prin metode specifice. Daca solidul este omogen, se poate selecta orice
parte ca fiind reprezentativa. Pentru un solid eterogen trebuie pregatit un plan sd se ajunga statistic la toate
sectiunile fazei sale solide. Prelevarea poate fi efectuatd manual sau mecanic - cand materialul de analizat
are o masd mare (vezi Figura 3). Nu este intotdeauna posibil sd se obtind statistic o proba reprezentativa.
De exemplu, este o sarcind dificild determinarea compozitiei unei suprafete. Incepand cu o cantitate
limitata de probe de praf si roca prelevarea probelor s-a bazat partial pe marimea particulelor si partial pe
starea lor fizicd. Dimensiunea particulelor este un parametru important in prelevarea de probe dintr-un
solid, deoarece compozitia particulelor cu dimensiuni diferite poate varia. In general, o conversie mare a
unei probe intr-un esantion de marime adecvatd pentru analiza cere, in primul rand, reducerea probei la
dimensiune uniforma a particulelor si 1n al doilea rand, reducerea masei probei.

Figura 3. Reducerea dimensiunii probelor - concasor si taietori transversal i paralel
O dimensiune uniforma a particulelor se obtine prin trecerea probei prin concasoare, pulverizatoare,
mori sau mojare. Acelasi rezultat se poate obtine prin scanarea granulelor sau metalului depozitat.
Indiferent de metoda aleasa, este necesar s se asigure ca aceste operatii sd nu contamineze proba.

Uscarea
Dupa obtinerea probei, analiza ulterioard urmeaza a fi decis daca va fi efectuata cu proba umeda sau
dupa ce aceasta a fost uscatd. Majoritatea probelor contin diferite cantitati de apa datorita faptului ca
acestea sunt higroscopice sau este adsorbitd apa doar la suprafatd. Operatia de uscare se realizeaza de
obicei prin incalzirea probelor in etuva, pe plita electrica, sau cu arzatorul Bunsen sau lampi Meeker (vezi

Figura 4).
)
.
o

0

1
[— | o 8
el N ‘ :
Figura 4. Aparate folosite la uscarea probelor

Din moment ce pentru uscare se utilizeaza metoda incalzirii, este posibil ca in incercarea de uscare a
probei aceasta sa sufere descompuneri sau sa piardd componente volatile. Ambele cazuri trebuie luate in
considerare pentru a efectua o analiza corectd. Dupa ce proba a fost uscatd, de obicei se cantareste - si
pentru a efectua acest lucru, se utilizeaza balantele. Balantele sunt instrumente ce masoara masa, si pot fi
de mai multe tipuri (v. [*°]): balante tehnice (cu precizia de ordinul gramelor folosite pentru cantarirea
substantelor a caror masa depaseste 1 kg), balante farmaceutice (a caror precizie este de ordinul a 1 pana la
10 mg folosite la cantarirea substantelor a caror masa depaseste 100g), balante analitice (cu precizie de 0.1
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mg folosite la cantdrirea substantelor a caror masd este mai micd de 100g), balante electronice
(modificarile de masa sunt inregistrate in timp).

Dizolvarea

Dupa cantarirea probei, pasul urmator poate fi dizolvarea acesteia. Daca proba este solubild in apa,
nu existd probleme la dizolvare, desi uneori lent proba poate hidroliza in apa cu formare de compusi
insolubili. Compusii organici de obicei se dizolva in solventi organici sau amestecuri de solventi organici
si apa. Existd o varietate de instrumente si procese chimice care necesitd o compozitie specificd a
solventului. In alte cazuri nu este necesari etapa de dizolvare, cum ar fi cAnd proba este excitati in arc sau
scanteie iar apoi se analizeazad energia emisa - aceastd metoda se poate folosi direct pentru probe lichide
sau solide. Daca este necesar s se tind cont de partea organica probei, atunci trebuie folositi solventi sau
tehnologii specifice chimiei organice. Probele anorganice, intdlnite cel mai frecvent in industrie, sunt
dizolvate intr-un acid sau topite cu fondanti. Cand se utilizeaza acizi, este important sd se cunoasca
proprietatile chimice ale probei - pot fi necesari acizi oxidanti sau reducatori, procesul poate fi constrans de
tipul anionilor din solutie, si dupa dizolvare poate fi sau nu necesar de indepartat excesul de acid.

Situatii specifice: HySO4 nu ar trebui utilizat pentru probe care contin Ba (BaSO, este un precipitat
alb insolubil); HCI nu ar trebui utilizat pentru probe care contin Ag sau saruri de Ag (AgCl este un
precipitat alb, insolubil). Selectia unui anume acid de utilizat la dizolvare este condusa pe baza
proprietatilor chimice - acestia fiind oxidanti sau reducétori. Acizii reducatori sunt: HCI, H,SO, diluat si
HCIOy diluat. Acizi oxidanti sunt: HNOs, H,SO4 s1 HCIO, fierbinte si concentrat. Dizolvarea metalelor cu
ajutorul unui acid reducitor este bazata pe abilitatea metalelor de a inlocui hidrogenul. In acest caz, trebuie
sa se tina cont de seria de activitate chimica a metalelor (vezi Tabelul 1)

Cs|Fr|Rb| K [Na|Li[Ba|Ra|Sr[Ca]|Mg[Be| Al] Ti [Mn|Zn|Cr|Fe]Cd]Co[Ni[Sn[Pb] H [Sb|Bi|Cu]W [Hg|Ag|Os[Pd[Au] Pt

+ H,0 rece + H,O fierbinte + acizi + unii oxiacizi tari

0/0/0(0|0OJOf[O[OJO[O|O|O|JO|O]O]|O|0O|O]|O|O|O]|O|O]|O]|OJO[O]|OJOJOJO]JO[O]O

o EEEEEAET ATy 009090000
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Tabelul 1. Seria activitatii metalelor
Daca se utilizeaza HCIO; fierbinte si concentrat se obtin conditii oxidante puternice, care dizolva
aproape toate metalele. Adesea este avantajos si se foloseascd amestecuri de acizi. Amestecul de

HNO;+HCIO;4 prezinta o actiune de dizolvare mai puternica, dar necesitd o manipulare mai atenta - poate

cauza explozii. Cel mai familiar amestec este apa regala (amestec 1:3 de HNOs:HCI) in care HNOs este

agent oxidant si HCI este complexant si confera o aciditate puternicd. Solubilitatea multor ioni metalici
este mentinutd numai in prezenta agentilor de complexare. Acidul fluorhidric (HF), desi este un acid slab
s1 reducator, oferd o descompunere rapida a probelor de silicati cu formarea SIF,. Prezintd o actiune de
complexare mai mare ca acidul clorhidric (HCI).

Fondantii (v. [*°]) se adaug la proba pulverizati pentru a realiza topirea la o temperaturd mai usor
de atins. Fiecare fondant 1nsa serveste unui scop specific in procesul de topire, dupa cum urmeaza:

+ Carbonatul de sodiu (Na,COs3) este un fondant bazic puternic ce formeaza usor sulfuri cu metalele
alcaline. De asemenea, unii sulfatii sunt formati in prezenta aerului, si din acest motiv Na;COs este
considerat desulfurant si agent de oxidare. Se topeste la 852 °C si atunci cand este incalzit la 950 °C
trece printr-o usoara disociere cu aparitia unei mici cantititi de CO; si eliberarea de aproximativ 0.4%
Na,O. Atat Na,O cat si Na,CO; carbonatul de sodiu reactioneaza cu siliciul si aluminiul din proba in
tendinta de a forma silicati (SiO4") s aluminati (A104).

+ Litarga (PbO) este un fondant bazic care de asemenea actioneaza ca agent de oxidare si desulfurare. Se
topeste la 883 °C si fiind redus (Pb>" — Pb°) oferd avantajul necesar pentru colectarea de metale
nobile. Litarga are o afinitate puternica pentru SiO,, care necesitd precautii suplimentare cu privire la
compozitia vasului de topire.

+ Dioxidul de siliciu (SiO;) este un reactiv puternic acid, care se combind cu oxizi metalici pentru a
forma silicati - componentul de baza al aproape tuturor zgurilor. Se adauga la probd atunci cand
minereul este deficitar in dioxid de siliciu pentru fluidizare.

+ Boraxul (Na;B4O») este extrem de vascos atunci cand se topeste, dar la rosu devine fluid si are caracter
de acid tare; dizolva si fondeaza practic toti oxizii metalici atat acizi cat si bazici. In plus, faptul ci se
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topeste la o temperatura scazuta (743 °C) faciliteaza zgurificarea probei si coboara punctul de topire al
tuturor zgurilor. Din aceste motive, este folosit in aproape fiecare fondare.

+ Fluorura de calciu (CaF,) este folosita frecvent, mai ales cand continutul de aluminiu al probei este de
1% sau mai mare. Creste fluiditatea la aproape orice proba.

+ Faina este un agent reducator datoritd carbonului pe care il contine si este frecvent utilizata in fondare.

+ Azotatul de potasiu (KNO3), cunoscut sub numele de nitru, este un puternic agent de oxidare. Se
topeste la 339 °C, si la temperaturd mai ridicata se descompune dand oxigenul care oxideaza sulful si
multe dintre metalele. In principal este utilizat pentru oxidarea minereurilor sulfuroase. Este
recomandat sa se evalueze In prealabilul utilizdrii sale puterea reducdtoare a minereului deoarece
cantitati excesive de azotat de potasiu poate provoca fierberea probei.

intrebiri de verificare
Operatiile comune de laborator in analiza cantitativa sunt:
prelevarea probelor;
uscarea;
macerarea;
cantdrirea;
extractia cu un solvent.
Prelevarea probelor:
urmeaza un plan elaborat statistic;
favorizeaza partile cu dimensiuni mari;
favorizeaza partile cu dimensiuni mici;
se realizeaza la intamplare;
favorizeaza partile cu mase mari;
favorizeaza partile cu mase mici.
Acestea sunt: extinderea unui container care apoi poate fi descarcat, spalarea si inlocuirea unui lichid.
Probele din stare gazoasa se colecteaza:
prin extindere intr-un container folosind vidul;
folosind un filtru de aer;
prin extindere intr-un container folosind o seringa;
folosind un filtru de polen;
prin extindere intr-un container dizlocuind un lichid;
prin trecere printr-un sistem de solutii continand ioni specifici;
folosind distilarea fractionata.
n prelevarea probelor gazoase cantitatea colectata depinde de:
presiune;
temperatura;
umiditate;
iluminare;
Anionii din aer pot fi capturati 1n solutii de:
NaOH;
HCI;
KOH;
CCly;
H,SO,.
Cat10n11 din aer pot fi capturati in solutii de:
NaOH;
HCI;
KOH;
CCly;
H,SO,.
Prelevarea probelor din stare lichida se realizeaza:

S I B I B R A AR

lauld

N N0 N D

N N N N D

27



prin extractie;

prin distilare;

prin uscare;

prin absorbtie.

Uscarea are ca scop:

? eliminarea apei din proba;

? evitarea erorilor de apreciere a cantitatii de proba;

? pastrarea In bune conditii pentru analiza;

? reducerea masei probei.

Prelevarea probelor din stare solida:

? poate fi evitatd atunci cand se efectueaza o analiza de absorbtie sau emisie de radiatie;
? trebuie efectuata cand se efectueaza o analiza de absorbtie sau emisie de radiatie;
? poate fi evitatd atunci cand se efectueaza o dizolvare;

?  trebuie efectuata cand se efectueaza o dizolvare;

Dizolvarea probelor solide:

necesitd cunoasterea continutului probet;

nu necesita cunoasterea continutului probei;

poate implica solventi organici;

poate implica topirea cu fondanti;

poate implica reactii cu acizi;

poate implica modificarea starii de oxidare a componentilor probei;
nu poate implica modificarea stérii de oxidare a componentilor probei.

N N0 D D

N D N N0 D D D
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Experimente si masuratori

Introducere
Chimia construieste descrieri ale naturii incepand de la observatii, trecand prin experimente
sistematice si continudnd cu legi. Dupa efectuarea observatiilor un rol important joacd descoperirea de
modele (vezi de asemenea [*']). Procesul de observare este o activitate de dobandire a cunostintelor cu
ajutorul simturilor si a instrumentelor. Acesta presupune existenta unui observator si a unei observabile.
Procesul de observare transfera o forma abstractd a cunostintelor de la observabild la observator (de
exemplu: ca numere sau imagini).

Masurarea cuprinde doud operatii inlantuite: observarea si inregistrarea rezultatelor observarii.
Depinde de natura obiectului observat (material) sau a fenomenului (imaterial), de metoda de masurare si
de modul inregistrarii rezultatelor observarii. Conceptul de functie matematica este riguros legat de
conceptul de masurare. Se poate privi definitia functiei matematice ca reprezentarea modului nostru de
inregistrare a observatiilor prin masuratori (vezi Figura 1).

| Observator ) Masurare
(functia de masura)
| Observare
Inregistrare |
Observabila
(element) Observatii (proprietate) |

Spatiu informational
(multime posibil ordonata)

Spatiul observabil
(multime)

Codomeniu

Figura 1. Colectarea datelor experimentale este o functie matematica

Ca si In cazul functiilor matematice, atunci cand sunt efectuate mésuratori experimentale sunt
asigurate doua proprietati intre elementele observate si proprietatile inregistrate ale acestora si anume
pentru toate elementele observate avem evidenta proprietatilor atunci cand efectudm masuratori astfel fiind
asigurata inlantuirea (SE). O masuratoare ne oferd o informatie (o inregistrare la un moment dat in timp si
spatiu), asigurandu-ne de asemenea si unicitatea acesteia (UQ). Nici o proprietate a relatiilor (matematice)
nu este general valabila pentru functiile matematice deci nici pentru functia de masurare. Se poate spune
astfel ca orice informatie pe care o ofera functia de masurare este exprimatd echivalent printr-o functie
matematica.

Daca degenerarea nu poate fi evitatd prin functia de masurare, atunci poate fi totusi diluata prin scala
de masurd. Ar trebui remarcat cd nu toate scalele de masura introduc relatii de ordine (in spatiul
informational). Exemple obisnuite sunt grupa sangvina si aminoacizii care constituie codul genetic -
anume nu este evidentd o relatie de ordine naturala intre acestea.

Fie un set de doud elemente (C = {a, b}) si sa presupunem faptul ca ordinea dintre ele nu este
relevanta. Multimea de submultimi a lui C este SC = {{},{a},{b},{a,b}}. O ordine naturald in multimea
SC se defineste prin cardinalitatea submultimii. Cardinalitatea ca relatie de ordine nu este una stricta
datoritd existentei a doua submultimi cu acelasi numar de elemente: 0 = [{}| <|{a}| = 1 = |{b}| <|{a,b}| =
2. Ne putem intreba astfel: "Ce fel de scala de masura defineste cardinalitatea?" — pentru a oferi un raspuns
util trebuie s@ ne Intoarcem la masuratoare §i ar trebui sa ne intrebam in primul rand: "Care caracteristici
dorim sa fie evaluate?". Daca raspunsul la a doua intrebare este numarul de elemente din submultimea
observata, atunci cardinalitatea este bine definita ca fiind cantitativa - fiind echipata cu relatia de ordine.
Daca obiectivul dorit este diferentierea dintre submultimile multimii C, atunci cardinalitatea submultimilor
nu este suficientd. Se poate construi in continuare un experiment destinat multimilor cu un singur element
(pentru care are loc degenerarea) si functia de mdsurare sa ofere raspunsul la intrebarea "Submultimea
contine elementul a?" (complementar cu raspunsul la intrebarea "Submultimea contine elementul »?").
Aceasta este 0 masuratoare tipic calitativa - cautam potriviri.

Alta consecintd deriva din cautarea submultimilor unei multimi, $i anume ca procedura de definire a
scalei de masura trebuie sa fie cel putin verificatd din punct de vedere al consistentei, sau, daca scala este
deja definita, ar trebui efectuatd cel putin verificarea consistentei in raport cu scopul utilizarii acesteia.

Mai mult, chiar si atunci cand nu existd relatii de ordine pot exista alte relatii (cum ar fi

Domeniu
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complementul logic {a} = {a,b}\{b} in submultimile multimii {a,b}), care aduce in spatiul informational
faptul ca nu intotdeauna rezultatele masuratorilor sunt independente unele fata de altele.

Mergand mai departe, tabelul urmator clasificd dupa complexitate (definitd de operatiile permise
intre valorile Inregistrate) scalele de masura (vezi Tabelul 1).

Scala Tip Operatii |Structura Statistici Exemple
Binomiala |Logic  ["=","!" |Algebra Moda, Mort/Viu
Boolean [**] Fisher Exact [*’] Fetele unei monede
(multi) Discret |"=" Set standard Moda, Sistemul de grupe sangvine ABO
Nomi(n)ala Chi patrat Clasificarea organismelor vii
Ordinarda |Discret |"=","<" |Algebra comutativd |Mediana, Numarul de atomi din molecula
Ranguri
Interval  |Continuu|"<","-" |Spatiu afin Medie, StDev, Scala temperaturii
(unidimensional) Corelare, Scala distantei
Regresie, Scala timpului
ANOVA Scala energiei
Raport Continuu|"<", "-",|Spatiu vectorial Medie geometrica, Dulceata relativa la pH-ul zaharozei
e (unidimensional) Media armonica,
CV, Logaritm

Tabelul 1. Scale de masura

O scala de masura este nominala daca intre valorile sale nu se poate defini o relatie de ordine. Este
folositd o scald nominald de masurd pentru masuratori calitative. Scala binara (sau binomiala) ofera doar
doua valori posibile (intre care nu este nici o relatie de ordine) cum ar fi: {Da, Nu}, {Viu, Mort}, {Vivo,
Vitro}, {Prezent, Absent}, {Alcan saturat, alt tip de compus}, {Intreg, Neintreg}. Scala nominald cu mai
mult de doua valori posibile este numitd multinomiala. Scala multinomiald de masura are un numar finit
de valori posibile si independent de numarul lor exista o relatie de complementaritate. Astfel, pentru
grupurile sangvine {0, A, B, AB} o valoare diferitad de oricare trei dintre ele este sigur a patra. O serie
finita a valorilor este consideratd scald ordinala daca valorile posibile sunt intr-o relatie de ordine. Daca
presupunem ca  "Absent"<"Prezent", "Fals"<"Adevarat", "0"<"l", "Negativ"<"Nenegativ",
"Nepozitiv"'<"Pozitiv" atunci toate aceste scale de masura sunt ordinare. Mai mult, un exemplu de scala
ordinala cu trei valori este: "Negativ'"<"Zero"<"Pozitiv". Alt lucru important referitor la scalele ordinale
este acela cd nu este necesara cardinalitatea finita, dar este necesar sa existe o relatie de ordine definita prin
"Succesorul" unei functii al unui element si al complementului acestuia ("Predecesor"). In scala interval
distanta (sau diferenta) dintre valorile posibile are un sens. De exemplu diferenta dintre 30° si 40° pe scala
temperaturii are acelasi sens cu diferenta dintre 70° si 80°. Intervalul dintre doud valori este interpretabil
(are un sens fizic). Acesta este motivul pentru care are sens calcularea mediei unei variabile de tip interval,
care nu se aplica pentru scale ordinare. Cum ar fi la 80° nu este de doud ori mai cald decat la 40°, pentru
scala interval raportul dintre doud valori nu are sens. In final, pe scala raport, valorile 0 si/sau 1 au
intotdeauna un sens. Presupunerea este aceea ca valoarea observabila cea mai micd este 0. Rezultd ca
urmare ca daca cele doud valori sunt luate pe scala raport putem calcula raportul lor, si de asemenea
aceasta masuratoare poseda o scald raport de masura.

Ar trebui remarcat faptul ca tipul scalei de masura nu oferd asociativ precizia masuratorii (precizia
masuratorii trebuie privitd ca densitatea valorilor posibil a fi masurate in jurul valorii masurate).

Referind relatia dintre structura si activitatea compusilor chimici, modul in care a fost masurata
proprietatea biologica (sau activitatea) determind modul in care se pot procesa si interpreta datele (vezi
Tabelul 1). Cand masuram folosim o scald de masura. Mai mult, precizia si exactitatea masuratorii au
aceeasi importantd ca si valorile masurate. Acesta este simplul motiv pentru care de obicei exprimam
valoarea masuratorii Impreuna cu precizia acesteia (cu abordari diferite de a exprima valoarea sa).

Din punct de vedere al tipului scalei de masurd o variabild (in spatiul informational) numarand
moleculele dintr-un spatiu dat este "la fel de" variabila raport ca si variabila ce inregistreaza temperatura
mediului in care aceste molecule sunt localizate, chiar daca rezultatul acestor doud operatii de masurare nu
are o precizie comparabild. Trebuie tinut seama ca fiecare scald de masurd are propriul grad de organizare
a informatiei in spatiul informational si prin acest grad propriu trebuie privita ordinea in spatiul observabil
(vezi Figura 2).
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Degenerare Discriminare

Continuu (real) %
123.25=(1111011.01) log, 2™ =X,

Ordinal {0, 1,2, ...}

0=(0)2, 1=(1)2, 2=(10), .. log, N,

(Aopreq) rordonuo eeds

Multinomial {A, B, C}
fo:0bs—{0.1}, fz:0bs—{0.1}, log,N
fc:Obs—{0.1}

Complexitatea masuratorii (codare)

Binar {A, !A}
£:0bs—{0.1}
Figura 2. Degenerare vs. discriminare

Figura exprima o serie de proprietdti ale scalei de masura. Astfel, multimea de scale de mésura
binare sunt plasate la baza triunghiului scalelor de masura deoarece pentru oricare altd scald putem
imagina un experiment menit sa dea acelasi rezultat.

Originile studiului matematic a fenomenelor naturale se gaseste in lucrarea fundamentala *°7a lui
Isaac Newton [1643-1727]. Chiar daca primele studii despre expresiile binomiale au fost efectuate de catre
Euclid [*'], baza matematica a studiului distributiei binomiale a fost pusa de Jacob Bernoulli [1654-1705],
ale carui studii de o semnificatie deosebita pentru teoria probabilitatilor [**] s-au publicat 8 ani mai tarziu
dupd moartea acestuia de catre nepotul siu, Nicolaus Bernoulli. In capitolul Doctrinam de
Permutationibus & Combinationibus al acestel lucrari fundamentale, se demonstreazia dezvoltarea in serie
a binomului lui Newton. Mai tarziu, Abraham De Moivre [1667-1754] a pus baza calculelor aproximative
pentru, utilizand distributia normala pentru aproximarea distributiei binomiale [**]. Ulterior, Johann Carl
Friedrich Gauss [1777-1855] in lucrarea [**] a pus bazele statisticii matematice. Abraham Wald [1902-
1950, nascut n Cluj] isi aduce contributia la estimarea intervalului de incredere, elaboreaza si publica
intervalul de Incredere 1i poarta acum numele [*°1.

Actual, cel mai prolific cercetdtor in domeniul intervalelor de incredere este Allan Agresti, numit
Statisticianul Anului 2003 de American Statistical Association, care la ceremonia de premiere (Octombrie
14, 2003) a vorbit despre Intervale de incredere binomiale [36,3 7,38,39].

Observatiile binare intotdeauna genereazd o distributie binomiald. O categorie largd de
experimente sunt subiectul binoamelor. Astfel, legea distributiei binomiale este doveditd la benzile
heterometrice ale enzimei tetramerice in [*], stoechiometria cromoforilor donor-acceptor implicati 1n
interactiunile enzimatice ligand/receptor in [*'], translocarea si exfolierea de tip I a endonucleazelor de
restrictie n [*2], activitatea bioditinazei ca stimulator de hormoni tiroidieni neonatali in [**], mortalitatea
parazitard indusd la peste in [**], ocupanta/activitatea proteinelor la multiple site-uri nespecifice care
contin replicarea [*]. Un foarte bun eseu despre cadrul modelului de distributie binomiala aplicat
fenomenelor naturale este [*°] iar seria de aplicatii ale acesteia include 1, 1%, 1°1, °1si 1

Sa aruncdm acum o privire mai atenti la experimentul binomial (vezi Figura 3). Intr-un
experiment binar, pot proveni in urma observarii doud valori, care pot fi codificate ca 0 si 1 in spatiul
informational (sa presupunem ca dacd moneda merge la stdnga, atunci se Inregistreaza 0 si dacd merge la
dreapta, se inregistreazi 1). Intr-un experiment binomial se numéri cifrele 0 si 1 intr-o serie repetitiva de n
experimente binare (sa spunem ca din n monede care cad in experimentul binomial).

Daca din timpul total ¢ de desfasurare a experimentului, vantul bate in timpul t; de la stdnga spre
dreapta si In timpul t, de la dreapta spre stanga, atunci ne asteptam sa gasim cam 100-t;/(t;+t2)% monede
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in cosul din dreapta si 100-t,/(t;+t;)% monede in cosul din stanga, dar adevarul este ca vom observa o
astfel de proportie numai daca ne vom petrece destul timp numarand monedele. Mergand mai departe,
poate dorim sa estimam raportul directiei vantului din numararea monedelor, dar atunci care este nivelul
de incredere pentru rezultatul obtinut?

+«— — Vint

4

Figura 3. Experimentul binomial

Experimentul anterior este o constructie menita sa estimeze raportul a doud variabile reale (timpul in
care vantul are o anumitd directie) in care estimarea este datd dintr-un experiment binar repetat. Cu cat
vom petrece mai mult timp numdrand monedele care cad cu atdt vom avea o precizie mai bund in
estimarea raportului de timpi. Aceste experiment dovedeste ca nu existd nici o diferenta intre calitatea
masuratorii codificate prin valori binare si masurdtoarea codificata prin valori reale (alt exemplu: orice
numar real poate fi codificat ca o succesiune de 0 si 1 ca si in experimentul nostru). Mai mult decat atat,
numdrarea monezilor poate fi chiar mai precisa decét orice alt instrument daca timpul tinde cétre infinit. Sa
ne Intoarcem la experimentul binomial: probabilitatea de a vedea un anumit numar de monezi in cosul din
dreapta este legata de raportul dintre viteza vantului (sau proportia reald in populatie) si numarul total de
monede cazute (vezi Tabelul 2).

Monezi|In cosul din dreapta|in cosul din stinga N o
cizute |(probabilitatea) (probabilitatca) Explicatie din observarea cosului din dreapta
1 0(p) 1(p) 0=0
1 (1p) 0(1-p) 1=1
2 0 (p) 2(p) 0=0+0
1 (p(1-p)2) 1 (p(1-p)2) 1=0+1=1+0
2 ((1-p)) 0 ((1-p)’) 2=1+1
n 0(p") n(p") 0=0+0+...+0
1" (1-p)m)) |n-1 @""-(1-p)m) [1=1+0+...+0=...=0+...+0+]1
k n-k ?
n-1 (p(1-p)" ")) |1 (p(1-p)" ") |n-1=0+1+..+1=...=1+...+1+0
n((1-p)") 0((1-p"H n=1+1+...+1
?: Probabilitatea de a cadea k din n posibilitati din dezvoltarea binomului ui Newton
(poate fi verificatd prin inductie): —m)y =S n! k(] —p)™*
(p+(1-p)) gm0

Tabelul 2. Distributia binomiala

fn conformitate cu literatura [**], in general daca p este un parametru de populatie, T; o statistica
suficientd ce estimeaza p, si T, este orice alta statistica, distributia de esantioane a valorilor simultane ale
lui T si T, trebuie sa fie astfel incat pentru orice valoare data a lui T), distributia Iui T> nu il implica pe p
(daca f(p,T},T,)dT,dT, — probabilitatea ca T, si T, sa cada in intervalele dT; si dT, - se separd dupa cum
urmeaza: f(p,Tl,Tz) = fl(p,Tl)'fz(Tl,Tz)).

Probabilitatea de a lua in ordine orice esantion, anume X;, Xa, ..., X, (de 0 si 1) este:

_ - , sx, ! . s (Ex)N(n-Zx,)!
X 1_ lxl.‘“. Xy 1_ IXn: 2X; 1_ anl: n X4 1_ anl_( i i
p"(l-p) pr(-p) p(1-p) (in)!(n_ZXi)!p (1-p) "

Deasupra cantitatea a fost impartitd in doi factori, dintre care primul reprezintd probabilitatea ca
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totalul actual Xx; sa fi fost inregistrat, si a doua probabilitate, avand acest total, ca partitia sa intre cele n
observatii s fi fost cea observati. In ultimul factor, p, parametrul cautat, nu apare. Acum, in cazul in care
media Xx; este cunoscutd, orice alte informatii pe care esantionul poate sa le ofere depind de partitia
observata (Xxi/(n-Xx;)), dar probabilitatea oricarei distributii particulare este total independenta de valoarea
lui p.

Parametrul p poate fi estimat din media esantionului observat utilizand metoda Estimarea sansei de
observare maxime (Maximum likelihood estimation, MLE) [**]:

MLE =1n T p(1-p)"™ |=max., atunci CMLE _ OMLE _,
ZEx ) (n—2x,)! on
Parametrii 7 si p sunt independenti, si atunci din SMLE/0p = 0 rezulta:
!

i i + 2 o™ )+ L (- py)=0

dp \(Ex)l(n-Zx))!) dp p
Aceastd ecuatie anterioara da o relatie Intre estimatori in ipoteza sansei maxime de observare:

2% _noX 0, din care p-f = 2x;
p1-p

Solutia celei de-a doua derivate (OMLE/0n = 0) nu are o forma analitica explicitd si poate fi numai
calculatd numeric [>*]. Astfel, dacd presupunem ci extragem totdeauna n obiecte, atunci T) = Zx; este 0
statistica suficientd. Mai mult, daca obtinem o estimare a lui p, p, din p-n = Xx,, atunci (atat timp cat este
solutia lui MLE):

vt o TEN (B mm Y (B e s
op p° (d-p) e (1-p) b

Confidenta unei proportii binomiale este relativ simplu de exprimat atat timp cat enumeram intregul
spatiu probabilistic al distributiei binomiale.

O variabild (Y) definita pe intreg domeniul de valori (de la 0 la n) este distribuitd binomial daca
probabilitatea ca aceasta sa ia orice valoare anume j este Pg(Y = j). Cand am realizat anterior un
experiment 1n care am observat i obiecte 1n partea dreapta din m obiecte in total, atunci putem folosi i/m ca
o estimare pentru p si probabilitatea lui ¥ sd ia j valori in partea dreapta devine Pg(Y =j, n, i/m):

n . n iV, i)
Py(Y=))=———p'(01-p)"", P(Y =j,n,i/m) =%(—] [1——]
o=t J(n—jm m

Pentru a colecta probabilitatile date de relatia anterioard si a exprima un interval de incredere de
95% (sau alt prag) trebuie sa rezolvam o problema combinatorica din moment ce functia Pg(j) nu este nici
monotona nici continua.

Este un fapt ca nu putem exprima o formuld matematica indicand cate numere din dreapta si cate
din stanga ar trebui in general excluse cand exprimam intervalul de incredere al unui experiment binomial
(pentru mai multe detalii vezi [*°]). Din acest motiv de obicei exprimarea intervalelor de incredere
foloseste formule aproximative. Urmatorul tabel le aratd pe cele mai utilizate (vezi Tabelul 3).

Grup Nume Metoda Acronim* Referinte
Clasica Wald N [ L% 171, 1°%]
Wald — v 39
Continuitate corectata Wald C [7]
Aproximarea . - aniCé RO [zz]
Normal Agresti-Coull Continuitate corectata AC C ]
Continuitate corectata AC D Sk
Wilson Clasica Wilson N ]
Continuitate corectata Wilson C "
. Clasici ArcS N 1
Agﬁ;ﬁiﬁ:a ArcSine Continuitate corectata ArcS C ]
Continuitate corectata ArcS D ]
Continuitate corectata ArcS E -
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Grup Nume Metoda Acronim* Referinte
Aproximare?a Lt Clasica Logit N ]
Log-normality Continuitate corectata Logit C [*]
Bayes (Fisher) Clasica BetaCl1 [*1
Clopper-Pearson Clasica BetaCO1 [°1, 1]
Jeffreys Clasica BetaCJ0 [
Aproximarea BetaC00 Continuitate corectata BetaC00 -
Binomiala BetaC10 Continuitate corectata BetaC10 -
BetaCJl Continuitate corectata BetaCJ1 -
BetaCJ2 Continuitate corectata BetaCJ2 -
BetaCJA Continuitate corectata BetaCJA -
Obinute prin Blyth-Still-Cassella | Optimizare probabili'stvicé BS C [*® ]7,0[69]
St OptiBin Optimizare numerica _ OptiBin 71[ ]72
ComB Enumerare combinatorica ComB [T1,17]
* La fel cu: http:/l.academicdirect.org/Statistics/confidence_intervals; vezi si Tabelul 1 p. 42 din [”]

Tabelul 3. Intervale de incredere Binomiale si Binomial-asemanatoare
O problema mai complexd apare atunci cand expresiile care contin proportii necesita interval de
incredere. Cazul comun este cand rapoartele sau diferentele de proportii exprimd o masura relativa sau
absolutd de comparare a doud populatii, sau a doud tratamente asupra populatiilor. Acest tip de expresii
este adesea folosit in studii medicale si biologice (vezi [] si["*]).
Forma generald a unui studiu care implicd doua proportii binomiale este datd printr-un tabel de
contingentd 2X2 (vezi Tabelul 4).

Contingenta 2X2 Expresii care implica doua binomiale
Experiment 1\2|Stanga|Dreapta|| Functia 3 4 5 16 7 18
Sus a b I X@m-Y)|Y X||IY X||,|]Y X||Xn Xn
Ties % d Expresmm i | P 1/;—; Y 1_Ym

Tabelul 4. Calcule pe contingenta 2X2

Depinzand de tipul de experiment, o listd de sase expresii binomiale ce implicad doua variabile
binomiale este raportatd in literaturd [°] - unde locul lui X si Y in tabelul de contingenti poate varia (de
exemplu un aranjament este cind X =a, m=atb, Y =c,n=c+d si altul cdind X =a, m=at+c, Y =b,n=
b+d). Daca observatiile sunt impartite in spatiul informational in mai mult de doud categorii atunci
cunoscand faptul cd observam » obiecte care cad 1n k clase cu probabilitatile pi, p2, ...,px (1 =p1 +p2+ ...
+ px) atunci probabilitatea de a observa o anumita distribuire a obiectelor Py(xj, ..., Xn; 0; pi, ..., Px) cu (n
=x;+xy+... +x¢)inclasele (1, ..., k) este:

K
Py (x;;n;p;) = Il!l_[pjXj /Xj!
j=1

Avem multe distributii multinomiale cand discutdm despre distributia organismelor vii pe 0 anumita
suprafatd, de exemplu distributia speciilor de bacterii ce apartin unei clase de bacterii intr-o sticla Petri
dupi un tratament cu un antibiotic (vezi [°] si ["°]). In aceste cazuri dorim si exprimam de exeplu efectul
tratamentului cu un anumit grad de incredere.

Cunostintele noastre cu privire la exprimarea increderii pentru expresiile care contin variabile
binomiale pot fi extinse si asupra trinomialelelor (vezi Figura 4) sau de asemenea multinomialelor ["'].

Astfel, orice masuratoare pe oricare trei categorii ale scalei nominale poate fi vazuta ca o serie de
doud masuratori binare (f,/="daca A atunci 0 altfel 1"; f="daca B atunci I altfel 0") si aceasta serie de
doud masuratori este echivalentd cu o masuratoare pe cele trei categorii a scalei nominale menite sa
clasifice in categoriile 4, B, si C. Mergand mai departe, {A, B, C} va fi codificatd echivalent in spatiul
informational prin {10, 01, 00}. Similar {0, 1, 2, ...} poate fi (si adesea este) codificatd echivalent in
spatiul informational ca (infinite) siruri (prezentate aici in ordine inversd la fel ca cifrele din calculator):
0—(000...), 1—(100...), 2—(010...), etc. Pentru valori reale din [0,1), din nou furnizand serii (infinite)
Y-12;72", unde a;e {0,1} obtinem o codificare unica pentru fiecare numar de la [0,1) ca serii (infinite) de
valori binare Incepand cu 0: 0.a;a;...; chiar mai departe, functia f(x)=1/(x-1) ofera o corespondentd unica
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intre [0,1) si [0,00). Aceasta extindere poate fi dusd mai departe pentru a codifica si semnul, si astfel
existenta scalei binare este suficientd pentru a construi orice reprezentare reald (acest lucru este efectuat de
calculator).

o '8

Reprezentare: X ("A") - axa In adancime, Y ("B")- axa laterala, P3(X,Y,Z) - axa verticala
Figura 4. Distributia Trinomialda(64,1B,1C) si acoperirea de 95% a intervalului de incredere
Cu privire la calculul puterii de discriminare a unei scale relativ la alta, vom lua aceasta valoare din
numirul total al valorilor distincte codificate in spatiul informational, si entropia Hartley ["*] ordoneaz
din acest punct de vedere a puterii de discriminare scalele de masura.

intrebiri de verificare
Observatiile pot fi:
?  vizuale;
?  intamplatoare;
? totdeauna Inregistrate cu o camera de luat vederi;
? sistematice.
Masurarea presupune:
observarea;
inregistrarea;
existenta unei scale sau unitati de masura cantitative;
existenta unei scale sau unitati de masura calitative;
?  exercitarea unei functii similare cu conceptul de functie matematica.
Scalele de masura:
ofera precizia de masurd;
ofera exactitatea masuratorii;
indica tipul operatiilor permise cu valorile masurate;
indica statisticile care pot fi folosite pentru a caracteriza proprietatea masurata;
influenteaza numarul de repetitii ale unei masuratori pentru a atinge o precizie doritd;
pot fi exacte si respectiv inexacte;
?  pot fi potrivite si respectiv nepotrivite.
Intr-un sir de n masuratori repetate ale unei proprietati:
este de asteptat ca valorile sa fie identice;
este de asteptat ca valorile sa fie diferite;
apar acele valori care au cea mai mare sansa de a fi observate;
aparitia unei valori mult diferite de celelalte indica o eroare sistematica;
aparitia unei valori mult diferite de celelalte indica o eroare Intamplatoare;
aparitia unei valori mult diferite de celelalte indica o eroare grosoland;
este de interes tendinta pe care o au aceste valori;
?  este de interes imprastierea pe care o au aceste valori.
Intervalul de incredere pentru o masuratoare ce a inregistrat un sir n de valori de 0 i 1:
? sereferd la proportia de 0 si de 1 observata in populatie;
? se referd la proportia de 0 si de 1 observata in esantion;
? estimeaza limitele de toleranta cu care se poate exprima proportia de 0 si de 1 observata in esantion;

S B I B A V]
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estimeaza limitele de toleranta cu care se poate exprima proportia de 0 si de 1 observata in populatie;
estimeaza exact frecventa de aparitie a lui 0 si a lui 1 observata in repetitia sistematica a esantionarii;
este acelasi independent de metoda cu care a fost calculat;

difera odata cu metoda cu care a fost calculat;

se obtine 1n raport cu sirul de valori inregistrate si metoda folositd pentru calculul acestuia.
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Analiza datelor

Introducere
Frecvent observatiile asupra unei populatii le efectudm prin intermediul esantioanelor. Pentru ca

esantionul sd fie reprezentativ pentru populatie trebuie ca selectia acestora sa urmeze o schema de selectie.
Schema de selectie se poate referi la distributia spatiala sau temporald a masuratorilor efectuate asupra
elementelor constitutive ale populatiei supuse studiului.

un grid care sd asiste selectia (v. Figura 1), caz in care urmatoarele alegeri ofera reprezentare statistica [

L\Clc; [ |...|cn
L |81 (gi2].|81n
1, 221822 ---|82n

1m gml gm,l gm,n

Figura 1. Grid pentru esantionarea elementelor unei populatii situate intr-o distributie spatiala plana

In cazul cand elementele au o distributie spatiala - de exemplu intr-un plan, atunci se poate consg'ui
]:
Alegeri din celule complet intAmplatoare;
Alegeri din celule Intamplatoare dar cu frecventd conditionatd pe linii sau pe coloane (de exemplu
exact 1 singura alegere pe fiecare linie - atunci sunt posibile n™ alegeri; de exemplu exact 1 singurad
alegere pe fiecare coloan - atunci sunt posibile m" alegeri);
Alegeri din celule intAmplatoare dar cu frecventd conditionata pe linii si pe coloane (de exemplu exact
1 singura alegere de pe fiecare linie si cel mult una pe fiecare coloand; dacd numarul de linii si
numarul de coloane sunt egale, m = n, atunci sunt posibile n! astfel de alegeri);
Alegeri din celule grupate 1n patrate sau dreptunghiuri Latine si din repetitii ale acestora (v. Figura 2).
In acest caz repetitia poate fi aplicatd pe linii, pe coloane, in 3 dimensiuni si in timp - in Figura 2 este
exemplificata repetitia in cazul coloanelor. In acest caz este posibild cuantificarea separati a efectelor
distributiei spatiale si temporale (v. Figurile 3-5 din [*°]). Formulele sunt implementate in Excel
(Figura 4) unde coloanele O si P calculeaza sume si grade de libertate, coloanele Q si R sume si medii
patratice iar coloanele T-Z (Figura 5) variante si semnificatia statistica a variantei explicate.

Repetitie Ry R, R;

Mésurétoare C1 C2 C3 C1 C2 C3 C1 C2 C3

L, 11213 9 8

L, 819 3(1(2

L; 819([2]3]1

Figura 2. Proiectarea unei alegeri repetate cu schema de repetitie regulatd pe coloane
A B Jc b [ff [c H Il [K [L IMN Jo JrlqQ R s |

1|Rep RI R2 R3 { ILCRV:SumeNri$"2  iS"2/NriS/Nr_:
2| [cic2]c3 [ [c1Jc2 Je3 []ct [c2 [C3 & L1 121520 9: 46311: 5145.7:23.911:
3L [1 23 9 8 122720 9 51620: 5735.5:25.244t
412 8| 9 30 1 [ 2 13 :2153: 9° 46354 5150.5:23.922:
5|13 8| 9 231 - ITL  :657.7:27: 432569:16021.1:24.359:
6 i iCl i2152: 9: 46311: 5145.7:23.911:
7|Obs R1 R2 R3 IiC2 12151 9 46268 5140.9:23.900:
8 clrfc2]c3 [ {cr ez Jea []ct Je2 Je3t ic3 22741 91 51711% 5745.6125.267:
9|L1 [27.4|28.8[227 28.7 2380 TC :657.7:27: 432569:16021.1:24.359:
10[L2 202373 22.1|127.5[344° R1 2255 9 50850: 5650.0:25.056:
11]L3 254(358| [24.7]187(25.5 © IR2 121570 9 465261 5169.6:23.967:
12 iR3  i216.51 91 46872 5208.0:24.056:
13]02 Rl R2 R3 I TR 1657.7:27: 432569:16021.1:24.359:
14 crfcz]cs [ [cr ez Je3 |[ct Jc2 [C3 & vl i 804i 3: 6464 2154.7:26.800:
15[L1 [751]829[515 702 350: V2 18790 31 7726i 2575.5:29.300:
16/L2 408(1391 408[1391[605: V3 D30 40327 1344.1:21.167:
17|L3 645[1282| [610[3507 650 © V4 588 31 3457 1152.5:19.600:
18] L V5 ;662 3 4382: 1460.8:22.067:
[19] IIV6  f 617 31 3807 1269.0:20.567:
120] PIVT 68 3 4624 1541.3:22.667:
121] DIV P 694 31 48161 1605.5:23.133:
22| D V9 10180 31 10363 3454.4:33.933:
23] . TV :657.7:27: 432569:16021.1:24.359:
24 Do 127:16753.1F  620.5:

Figura 3. Exemplu numeric pentru schema de repetitie in ipoteza existentei efectelor pe linii si coloane
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N0 P o -
1:lcrv :Sume INr 15”2 :SM2/Nr S/Nr :
2°L1 i=sum(b9:d9,f9:h9,j9:19) “=count(b9:d9,/:h9,j9:19) =022 =q2p2 i=02/p2 :
32 3 1 1 T
4.L3 :=sum(bl1:d11,fl1:h11j11:111) :=count(b9:d9,19:h9,j9:19)

S:TL :=sum(02:04) =sum(p2:p4)
6:C1 i=sum(b9:b11,M9:f11,19;j11) i=count(b9:b11,/9:f11,j9;j11)
7:C2 i=sum(c9:c11,29:g11k9:k11) i=count(c9:c11,g9:g11,k9:k11)
8:C3 :=sum(d9:d11,h9:h11,19:111) =count(d9:d11,h9:h11,19:111)
9:-TC §=sum(06:08) §=sum(p6:p8)
10:R1 :=sum(b9:d11) ‘=count(b9:d11)
11:R2 =sum(f9:h11) ‘=count(f9:h11)
12:R3 =sum(j9:111) ‘=count(j9:111)
13:TR =sum(010:012) ‘=sum(pl0:p12)
14:V1 :=sumif($b$3:$1$5,concatenate("="right(n14,1)).$b$9:$1$11):=countif($b$3:$1$5,concatenate("=" right(n14,1))): ...
15:V2 ] )
22:V9 §=sumif($b$3:$1$5,concatenate("=",right(n22,1)),$b$9:$1$11)§=c0untif($b$3:$1$5,concatenate(”=”,right(n22,1)))'l
23 TV :=sum(014:022) 27 =023"2 il | :
24:072: 27 _i=sum(b15:117):=q24/p24: =024/p24:
Figura 4. Formule pentru calculul redat in coloanele O-R ale Fi igurii 3
T[U w X Y z T|U W X [y [z
1 Analiza de varianta (ANOVA) 1:Analiza de variantd (ANOVA) ¢+ &+
|2| |Diferenta de sume pétratice} Grade de libertate {s"2 F p F 2| |Diferenta de sume patratice} Grade de libertate{s"2 {F  ip F
13|L {=sum(r2:r4)-r5 =count(r2:r4)-1 i=u3/w3{=X3/X$8|=fdist(y3,w3,w$8)||3|L ;10.6 2 5.2910.38 }69.2%
14| C |=sum(16:18)-19 =count(r6:18)-1 _i=ud/w4{=X4/X$8!=fdist(y4,w4,w$8)! [4|Ci11.1 2 5.5610.40 167.9%
|5|R {=sum(r10:r12)-r13 =count(r10:r12)-1 {=uS/w5{=X5/X$8!=fdist(y5,w5,w$8)! |5|R |6.6 2 3.29:0.24 179.3%
6] Vi=sum(r14:122)-123 =count(r14:122)-1 i=u6/w6{=X6/X$8! =fdist(y6,w6,w$8)! 6| Vi537 2 67.1 _4._8; 0.8%
| 7| T{=q24-r23 =p24-1 =u7/w7 7(T{732 26 282
18| E :=u24-sum(u2:u23) =w7-sum(w3:w6): =u8/w8: sE=;=sqrt(x8) :|8E:167 12 :13.9: sE=3371

Figura 5. Formule de calcul si valori pentru analiza de varianta (ANOVA) a datelor din Figura 3

Rezultatele obtinute in tabelul de mai sus aratd cd singura variabilitate semnificativ statistica
(pr(V,E)<5%) care este in fapt inalt semnificativ statisticd (pp(V,E)<1%) se inregistreazd in cadrul
variantelor aplicate (linia "6-V" in Figura 5).

In cele ce urmeaza, se foloseste urmitorul rationament: pentru fiecare varianti (de la V1 la V9)
observatiile provin dintr-o distributie normald (numar mic de observatii, 3 observatii, cate 1 in fiecare
repetitie). Se face estimarea valorii medii (formulele "=014/p14", ..., "=022/p22") si a erorii patratice medii
(MSg?), calculatd in celula x8 ("=u8/w8"). Efectuand calculele pentru exemplul dat in Figura 3 pentru
mediile fiecarei variante, se obtin valorile redate in coloana S - Figura 3.

Presupunand ca valorile reprezinta productii exprimate in tone/hectar, pentru o productie medie data
de r = 25 (tone/hectar) probabilitatile ca productiile care se vor obtine sd nu fie semnificativ statistic
diferite (mai mari sau mai mici) de aceasta valoare (r = 25 tone/hectar) daca se cultiva variantele V1..V9
sunt calculabile asa cum ilustreaza Tabelul 1.

Pentru o productie medie datd de amestecul variantelor probabilitatile ca productiile ce se vor obtine
sa nu fie semnificativ statistic diferite (mai mari sau mai mici) de aceasta valoare (medie) daca se cultiva
variantele V1..V9 sunt calculabile asa cum ilustreaza Tabelul 2.

Compararea variantelor (de la V1 la V9) se poate realiza folosind o modalitate similara cele expuse
in Tabelul 1 si 2. Pentru simplitate se pot inscrie datele intr-o noua foaie de calcul, cand valorile (pentru
medii variante V1..V9, eroare standard experiment sg, numar de observatii n si grade de libertate v) cand
formulele de calcul sunt redate in Tabelul 3 si valorile obtinute in Tabelul 4.

Vi [v2 [v3 [va [vs [ve [v7 [v8 [v9
X 26.800(29.300(21.167]19.600[22.067|20.567|22.667|23.133(33.933
r 25.000(25.000[25.000[25.000[25.000|25.000|25.000[25.000[25.000
Eroare (sg) 3.731| 3.731| 3.731| 3.731| 3.731| 3.731| 3.731| 3.731| 3.731
"y 3 3 3 3 3 3 3 3 3
"t'= 0, (R, —1)/s¢ | 0.836] 1.996|-1.780| -2.507| -1.362| -2.058| -1.083| -0.867| 4.147
="y 2 2 2 2 2 2 2 2 2
=tdist(abs("t"),"n",1) |24.6%| 9.2%)|10.9%| 6.5%| 15.3%| 8.8%]| 19.6%)|23.9%| 2.7%
probabilititi deaﬁ. L B e B G B s I B L B ol B s D o

Tabelul 1. Exemplu de comparare a unei valori medii cu o valoare impusa (sau cunoscuta)
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Vi V2 |v3 V4 V5 |V6 V7 V8 |V9

X 26.800/29.300|21.167|19.600|22.067|20.567|22.667|23.133|33.933
X 24.359|24.359|24.359|24.359|24.359|24.359|24.359|24.359|24.359
Eroare (sg) 3.731] 3.731] 3.731| 3.731] 3.731| 3.731] 3.731| 3.731] 3.731
"n" 3 3 3 3 3 3 3 3 3

"t"=9n/10 - (X, —X,)/s| 1.075] 2.176|-1.406| -2.096| -1.010| -1.670| -0.745| -0.540| 4.217
100(n —1)(9n —1)
81On—D)+(n—1) | 2.467| 2.467| 2.467| 2.467| 2.467| 2.467| 2.467| 2.467| 2.467
=1-pt(abs("t"),"v") 18.8%| 6.8%] 13.6%]| 7.3%]|20.1%) 10.6%)|26.0%| 31.7%| 1.8%
probabilititi de a fi: e S e S s I o s S i I i s S e &
pt(v1,v2): Functie MathCad de calcul a probabilititii cumulative a distributiei "t"

(Nici Excel nici EasyFit nu calculeaza corect pentru grade de libertate fractionare)

Tabelul 2. Exemplu de comparare a unei valori medii cu o alta valoare medie

nom_

A [B__]c [D |E“J K [LIMIN ]
1t m: V4 V6 V9 P I:
2 : ' 19.600:20. 567_ : 33.933: :

3.V 19,600, 7sqn($n$2/2)*($b3-c$2)/$n$l > i =sqri($n$2/2)%($b3-k$2)/$n$1
V6 20567l L b i) :
11:V9 33 933: —sqlt($n$2/2)*($bll c$2)/$n$l — .. i=sqri($n$2/2)*($b11-k$2)/$n$1:
§_v4 §V6 §V3 §V9
: : 19.600:20.567:21.167: 33.933:
:19.600:=tdist(abs(c3).$n$3.1) io ... =tdist(abs(k3)$n$3.1)
16: Vi 520.567;_¢ : :1
23:V9 -33 933: ﬁdlst(abs(cl 1),$n$3,1) H #dlst(abs(kl 1),$n$3,1)

Tabelul 3. Formule de calcul pentru compararea sistematica a valorilor medlz
[AB _Jc o E [ 6 H | Pk  [LMN ]
1it m: VA V6 V3 VS V7 V8 VI V2 V9 i isE3T3L:

2: 119.600:20.567:21.167:22.067:22.667:23.133:26.800:29.300: 33.933} in : 3
34 119,600 0000 0967:-1.567: -2467: -3.067. 3,533, 27.200- 970014333 v | 4

4:V6 20.567: 0.967% 0.0001-0.600: -1.5007 -2.1007 -2.567- -6.233% -8.7333-13.367:

5:V3 21.167: 1.567: 0.600% 0.000:-0.9007 -1.500: -1.967: -5.633: -8.133:-12.767:

6:V5 122.067: 2.467: 1.500: 0.9001 0.000-0.600:-1.067: 4.733: -7.233:-11.867:

7:V7 22.667: 3.067: 2.100: 1.500: 0.600% 0.000:-0.467- -4.133:-6.633:-11.267:

8:V8 123.133: 3.533: 2.567: 1.967: 1.067: 0.467: 0.000: -3.667: -6.167:-10.800:

9:V1 26.800: 7.200: 6.233: 5.633: 4.7331 4.133} 3.667: 0.000%-2.500: -7.133:

10:V2 :29.300: 9.700: 8.733: 8.133: 7.233: 6.633: 6.167: 2.5002 0.000: 4.633:

11V9 33.933:14.333:13.367:12.767: 11.867:11.267: 10.800; 7.133§ 4.6331_0.000:

12: : : : : : : :
13:p t: V4 V6 V3 VS VT V8 Vl V2 V9
14: ; 119.600:20.567:21.167:22.067:22.667:23.133:26.800: 29.300: 33.933:

15:V4 519.6005 0.500: 0.383: 0317: 0.232: 0.186} 0.155: 0.039: 0.017: 0.005:
16:V6 20.567: 0.3831 0.500: 0.427: 0.324: 0.264: 0.223 0.055: 0.023! 0.006:
17:V3 21.167: 0317: 0427 0.500% 0.391: 0.324: 0.277: 0.069: 0.028: 0.007:
18:V5 22.067: 0.232i 0.324: 0391 0.500: 0.427: 0.372: 0.098: 0.038: 0.009:
19:V7 22.667: 0.186: 0.264: 03241 0.427: 05005 0.443: 0.123; 0.048 0.010:
20:V8 :23.133; 0.155; 0.223; 0.277: 0.372: 0.443; 0.500: 0.148: 0.056: 0.012:
21:V1 26.800: 0.039: 0.055: 0.069: 0.098: 0.123: 0.148: 0.5005 0.229: 0.040:
22-V2 :29300: 0.017: 0.023: 0.028: 0.038: 0.048: 0.056: 0.229: 0.500: 0.101:
23:V9 33.9331 0.005: 0.006> 0.007: 0.009: 0.010: 0.012: 0.040: 0.101: 0.500:

Tabelul 4. Valori din compararea valorilor medii folosind formulele din Tabelul 3 si datele din Figura 3
Compararea valorilor observate pentru doud medii (a doua variante) se face folosind testul Student t
in modificarea adusa de Welch [*']:

t(X5X,,8,,8,) = (il _iz)

DA 2 T

n, n, n, (n,-1) n,"(n,-1)
Formulele de calcul pentru valoarea Student t si gradele de libertate asociate sunt particularizate in

fiecare scenariu astfel:

+ La compararea mediei unei variante cu o valoare de referintd "r" (cand s, = 0, calculele din Tabelul 1):

_ X, —T
t(Xl,I', 5190) == :

n,v=n -1
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+ La compararea mediei unei variante cu o media experimentului (cand s; = s, =s,3 =n; #nm =9,
calculele din Tabelul 3):

t(i § S S) — i1 _iz nn, v = (nl +n2)2(n1 —1)(112 _1)
e s n,+n, ’ nzz(n2—1)+n12(nl—1)

+ Pentru compararea a 2 variante (V; s1 V;), cand (s; =s, = s si n; = ny = n = 3, calculele din Tabelele 4 si

S):
t(i15i27slasz):Xl_X2 %,V=2(n—1)
S V

Interpretarea testului Student t este dupd cum urmeaza - experimentul a aratat ca in conditiile
experimentale date:
+ cultura propagatd folosind varianta V9 va da o productie distinct semnificativ statistica (p<1%) mai
mare decat culturile propagate folosind oricare dintre variantele V4, V6, V3, V5;
+ cultura propagatd folosind varianta V9 va da o productie semnificativ statistica (p<5%) mai mare
decat culturile propagate folosind oricare dintre variantele V4, V6, V3, V5, V7, V85si V1;
+ cultura propagatd folosind varianta V9 si/sau varianta V2 va da o productie semnificativ statistica
(p<5%) mai mare decét culturile propagate folosind oricare dintre variantele V4, V6, V3, V5, V7.
Astfel, daca variantele refera propagarea unor varietati diferite in spiritul asigurarii unei diversitati
de culturd 1n baza experimentului factorial in cAmp desfasurat se recomanda propagarea varietatilor V2 si
VO iar daca variantele refera aplicarea unor tratamente diferite asupra aceluiasi material biologic atunci in
baza experimentului factorial in cAmp desfasurat se recomanda propagarea varietatii VO.
Revenind la cazul general, masuratorile sistematice repetate ale unei anumite caracteristici a unei
populatii conduce la conceptul de distributie de esantionare.

Distributia de esantionare

Fie o statisticd ntr-o populatie subiect al masurdtorii. Distributia de esantionare este distributia
acelei statistici, considerata variabild aleatoare si derivatd dintr-un esantion de marime precizata (n).
Distributia de esantionare depinde de distributia caracteristicii in populatie, de statistica considerata pentru
evaluarea caracteristicii, de dimensiunea esantionului (n) si uneori si de procedura de esantionare folosita.
Este adesea de interes daca distributia de esantionare poate fi aproximata printr-o distributie asimptotica,
care corespunde cazului limitd cand n — oo (populatia).

Existd o serie de distributii teoretice cunoscute si atunci cand este implicata esantionarea repetat,
speranta este ca datele sd se potriveasca pe o distributie cunoscutd. De obicei aceasta etapa presupune
evaluarea potrivirii datelor cu una sau mai multe alternative de distributie i implica in evaluarea potrivirii
utilizarea unei serii de statistici ce masoara agrementul (pentru mai multe detalii vezi [**], [**], [**] si [*°]).

Atunci cand exista o indoiald cu privire la onestitatea cu care au fost colectate datele, un test util este
testul Benford [*].

Cand masuratorile sunt mai mult opinii Inregistrate pe scale ordinale (vezi de exemplu "1 ]
atug;:i testul pentru o proportie binomiald poate necesita optimizarea parametrilor distributiei, ca si in [*]
si["].

Cand exista contingente 1n spatele observarii atunci o bund alternativa este utilizarea statisticii Chi-
patrat (vezi [*°]), asa cum este exemplificat in [*'], si in alte cazuri un pas preliminar este proiectarea
experimentului (vezi [], [°], [**] si [*°]), iar analiza factorilor poate fi al doilea asa cum este
exemplificat in [*°] si [*']), prin intermediul caracterizirii populatiei, asa cum este exemplificat in [”°],

[98]’ [99]’ [100]’ [101] §1 [102].

Analiza de distributie
In unele cazuri, fenomenul observat defineste distributia (vezi pentru detalii [ ]), in alte
cazurl, inregistrarea distributiei observate poate fi suficientd pentru a caracteriza fenomenul (asa cum este
exemplificat in ['®7)in timp ce 1n alte cazuri poate definii o statistica (vezi ['°°).
Cazul cel mai convenabil este atunci cand sunt accesibile date suficiente pentru obtinerea distributiei
populatiei (vezi cazuri tipice in: ['77, 1'%, ['°1, [''°]) dar se pot extrage de asemenea cu succes unele

103 104
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informatii si din date incomplete (vezi ['''], ['"*], ['"*]si ['**]).
Metoda rarefierii poate ajuta la reconstruirea distributiei de esantionare (pentru detalii vezi ['"°]) si
uniformizarea poate ajuta in indicarea tendintei generale (vezi ML LML si M)

Analiza asocierii

Rezultatul asteptat cand este investigatd asocierea dintre observatii pereche este linearitatea (vezi
['2°7, 1", ['%2], ['%] si ['**]; ca exemple de analizd de regresii lineare vezi: ['*°], [*°], [127] [**1, 1],
(97, 11, 1970, 1%, 140, 1%L, 120, 171, %0, [, [140] (419, 1920, 19, 140, 1], [, '),
['*%], si ['*°]), dar pot apare de asemenea si alte modele (vezi [°], ['1, ['7°1, [">°1, [°*1, [ 1 si [°]).

O sarcind dificild este de a evalua calitatea modelului de regresie (pentru detalii vezi: 71, [°%,
97, 1'% 1'% 121, ['°7, 1'%, 1'%, [ si ['°7)).

Analiza de asociere evalueaza si cuantifica legatura dintre doud variabile in ipoteza existentei unei
legaturi intre ele. Scopul masurdtorii sau al observatiei este mai relaxat in acest caz, la dispunerea
subiectilor investigati (cum ar fi moleculele) Intr-o anumitd ordine, prin sortarea cantitdtilor masurate (cum
ar fi descriptori moleculari sau timpul de elutie cromatograficd). Ca efect al sortarii, fiecare individ ocupa
0 pozitie in serie numitd rang. Aranjamentul ce furnizeaza ranguri poate aparea in mod natural ca in
exemplele urmatoare:

+ Dispunerea anumitor obiecte prin considerarea pozitiei lor relative in spatiu sau in timp;

+  Aranjamentul in conformitate cu anumite trisituri masurate pe o scald obiectiv. "In cazul in care
obiectul A zgarie obiectul B atunci cand cele doué obiecte se freaca" oferd o scard de ”duritate" si
duritatea lor;

+ Conform unor cantitati masurabile sau numarabile. Moleculele pot fi clasificate in functie de punctul
lor de topire sau prin numarul de izomeri. Nu este intotdeauna necesar sa efectueze masuratori, in
scopul de a oferi un criteriu de ordonare, de exemplu, atunci moleculele sunt aranjate de numarul de
atomi;

+ Conform unor calititi care pot fi considerate masurabile, dar pentru care masuratoarea nu este posibila
din punct de vedere teoretic sau practic; de exemplu, electronegativitatea nu este masurata, dar studiile
practice (sau teoretice) pot conduce la localizarea electronilor de legatura.

Rangurile pot fi atribuite unei elementelor unei serii de masuratori cantitative, in functie de pozitia
lor pe scara si analiza poate fi realizatd prin nlocuirea valorilor masurate cu rangurile corespunzatoare.
Aceasta substituire a valorilor masurate cu rangurile asociate aduce dezavantajele studiului (informatiile cu
privire la gradul de vecindtate a subiectilor supusi investigatiei este omisd), precum si avantajele (scala de
masurare se extinde - rangurile sunt invariante pe scara de masurare a ordinii) .

Daca X (xi, ..., Xn) este o variabila aleatoare ce provine dintr-o distributie continud fy (cu Fx =
CDF(fx)), atunci U = Fx(X) provine dintr-o distributie uniforma standard (U; = Fx(x;), ..., Uy = Fx(Xpn)).
Cu Uy va fi etichetatd valoarea a k-a in seria (ascendentd) ordonata U.

Impartind intervalul [0, 1] in 3 parti, si numarand frecventele cumulate Uy (1 < k < n) ale
evenimentului de a apartine in aceste intervale se ajunge la o distributie multinomiala cu 3 categorii (vezi
Tabelul 6). In aceleasi circumstante, pentru doud esantioane aleatoare provenind din doud distributii
continue, cand U, = Fx(X() st Vi) = Fy(Y;) sunt statisticile lor de ordine asociate, functia de densitate de
probabilitate a coincidentei lor Uy < Uj;) este construitd cu ajutorul unei distributii multinomiale cu 5
categorii (vezi Tabelul 5).

Cand functiile de distributie (sau de densitate de probabilitate) sunt cunoscute (sau obtinute din
functiile de distributie ale lui X s1 Y), devine cunoscuta si functia de distributie a rangurilor si a perechilor
de ranguri (vezi Tabelul 5).

Fie un exemplu cu privire la relatia dintre numdrul de atomi si numdrul de izomeri pentru alcani
(vezi Tabelul 6, care exemplifica si calcularea rangurilor acestor valori).

In multe cazuri particulare nu existd informatia necesara pentru a se distinge intre obiecte, asa cum
s-a putut remarca in exemplul anterior al ierarhiei numarului de izomeri ai alcanilor (intrarile CHa, C,Hg si
C;Hg in Tabelul 6). Este notabila situatia cand este dorit un grad de corespondenta intre obiecte - anume
cand rangurile sunt indicate a fi folosite deoarece devine clar ca relatia intre valorile asociate nu este
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liniard. Cand rangurile sorteazd o singurd proprietate este posibil ca (v. cazul numarului de izomeri
structurali in Tabelul 6) sa nu se poatd diferentia Intre obiecte (v. metan, etan si propan in Tabelul 6) si
atunci este necesar si se asocieze unui grup de obiecte acelasi rang (rangul 2 in Tabelul 6). O metoda
consistenta este cand se pastreaza constantd suma rangurilor (la 7 obiecte rangurile distincte sunt de la 1 la
n si suma acestora este n-(n+1)/2) si pentru valorile egale rangurile sunt recalculate ca medie a valorilor
rangurilor 1n ipoteza cd aceste valori ar fi fost distincte. Acest tip de ranguri poate produce ranguri
fractionare.

Probabilitati: o statistica de ordine sa clasifice in 3 categorii [0..u...1]
Interval [0.,u] (u,ut+du] (utdu,1]
Probabilitate u du 1-u-du
Obiecte din interior k-1 1 n-k

N n! k-1 n-k n! k-1 n-k
P3(U(k),n,u)—mu -du-(l—u—du) :mu (l—u) du

Probabilitati: o pereche de statistici de ordine sa clasifice simultan 1n 3 categorii ~ [0...u...v...1]

Interval [O,u] |(uutdu] (utdu,v] (v,vtdv] (vtdv,1]

Probabilitate u du v-u dv 1-v-dv

Obiecte din interior i-1 1 j-i-1 1 n-j

N n! i1 jiel n-j
PS(U“)<U(j)’n’u)_(i—1)!-1!~(j—i—1)!-1!-(n—j)!u -du-(v—u)"" -dv-(1-v—dv)

Functiile de densitate de probabilitate a statisticilor de ordine din cea a valorilor  fx(x) & fy(y) cunoscute

Expresie Semnificatie
n! 1 ok Probabilitatea sa se|, .
me (x)= (k—=D)+n-k)! (FX (X)) (1 —5E) ) fx(x) observe valoarea k Erilgsl?ilor
F(x))" (F —E) T (1-F n-=j Probabilitatea sd  se|(observatii
fy x (X,y)= n!( X_( ) ( X(Y). .X( ) ( X(}_I)) dxdy |observe valorileisij |ordonate)
R (i-1)! (G—1-1! (n—))!

Tabelul 5. Complexitatea in clasificare i clasificare simultana cu statistici de ordine
MF CH4 C2H6 C3H8 C4H10 C5H12 C6H14 C7H16 C8H18 C9H20 C10H22 C11H24 C12H26 C13H28 C14H30
NC 1 2 13 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
IS 1 |1 1 2 3 5 9 18 135 |75 159 355 [802 |1858
Inc 1 2 |3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Iis 2 2 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
MF: formula moleculara; NC: numarul de atomi de carbon; IS: numarul de izomeri de structura

Tabelul 6. Rangurile numarului de izomeri ai alcanilor

Corelatia se masoara cantitativ cu coeficienti de corelatie. Prin conventie, un coeficient de corelatie
(Q) trebuie sa urmeze o serie de reguli. Astfel, pentru o asociere perfecta 'pozitiva' (daca y; = axj + b cu
a>0 pentru fiecare 1 <1i<n) atunci Q ar trebui sa fie egal cu 1 si pentru o asociere perfecta ‘negativa' (daca
yi = a'x; + b cu a<0 pentru fiecare 1 <1 < n) atunci Q ar trebui sa fie egal cu -1. Cresterea valorii
coeficientului de la -1 la 1 trebuie sa reflecte schimbarea agrementului dintre (Xi)i<i<n $1 (Vi)i<i<n, $1 aceasta
schimbare trebuie definitd prin constructie, asa cum este definita la matricele (a;;)i<ij<n $1 (bij)i<j<n din
macheta generala dati in Tabelul 7. In cazul general, pentru  valori (x,y;) pereche, doua matrici (a; j) sl
(bij) pot fi construite astfel incat sa reflecte aceste cerinte minimale (v. Tabelul 8). Cele doud matrici
poseda 3 proprietati: aj; = b;; = 0, ajj + aj; = 0 si bj; + bj; = 0 (sunt Hesiene, v. ['%*7 51 ['*°]). Cu ajutorul
acestor matrici se defineste coeficientul de corelatie generalizat ['°] si se pot parametriza cei mai
cunoscuti coeficienti de corelatie (v. Tabelul 8).

) (b)) Coeficient corelatie Pearson ['”'] Spearman ['7] Kendall ['"*]

X\Wilye [ve Loy | lyiilxs (x| [Xa Ya. b a;= x;-x; rank(x;)—rank(x;) sign(x;—x;)

_ i,j71,] L)

X | 0 Japp|...Ja||yr | O |bip b Q= 2 2 b= .—vy. rank(y.)—rank(y.) sign(y.-vy.
T B 01 Tbs. /Zai,yibi,j i Y- (y;) (y;) sign(y;-vy,)

X2 |12 --|32n| Y2
Xn |-Q1al-a2al---| O ||¥a [|-b1al-bon|.-.| O
Tabelul 8. Scorurile coeficientilor de corelatie

La o tabeld de contingentd a doua variabile (x;);<<z $i (V)i<<c (R = numar de linii, C = numar de
coloane), formulele de calcul ale variantelor coeficientilor de corelatie sunt date in Tabelul 8.
R\C| v, ]...] v;]...] Yc|[Simbol si formula |Semnificatie |
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AXvI npl... nli . Nc ni,~ = Zini!j; n.’j = Zjni’j ,h= zizjni,j tOtal 1inie, COloanﬁ_, genera]
R;=isauR1;;C;=jorCl, scor liniei i §i coloanei j
X | nip...|nl... nic R= 0, R, /n; C= =n C, /n scor mediu linie si coloani
Xg Ingyl.. ngyl.. |ng || RLE = Zeay + (0 +1)/2; CLi=%, n ; + (0 ;+1)/2 rang scor linie 7 §i coloana j
X <. <X <..<Xp Ci i Zk>i21>jnk T Zk<i21<jnk B Di 5= Zbiijnk T Zk>i21<jnk i COnCordan!;e sl discordan‘;e
Y, <..<YV<. <Y+ ’ i : : o
C=2In;C;; D=2, D, 2x total concord. si discord.
Masura Expresie
Y (C-D)-(C+D)’

Varianta asimptotica

=)

16(C+D)*-22n, (D-C,,-C-D,,)

Varianta lay # 0 4C+D)>-(52n,,(C,,-D,,} ~(C—D)*/n)
Ty (C-D)/w, w=\ww,, w,=n"-Zn* w,=n’-2n d ;=C,-D, > v, =n, W, 1w,
Varianta asimptotica wt. (zizjni’j(zwdi’j +t, v )t -0t (W, + wc)z)
Varianta la t, # 0 4w.'w'-(ZZn, (C,-D,,)’ ~(C-D)*/n)
ds (C-D)-w,'s w,=n’-%n’, d =C;-D,
Varianta asimptotica 4wt (ziz i (wd ;= (C-D)n— ni,.))z)
Varianta la ds # 0 4w;*-(£Zn, (C,-D;,)’-(C-D)*/n)
r

$8, /W w=y[ss;ss 5 ss, =55, (R, —R)’, ss, =ZZn, (C,-C)’
ss,, =220, (R, _E)(CJ‘ _6) ’ bi,j =(R; _i)zssc +(Cj _E)zssr

L

Varianta asimptotica

w5 En, (WR, -R)(C,~C)=b, ss, w'/2f

1=, 1,J % re

Variantalar#0 wl (Zizjni,j(R,- ~R)(C;-C)—ss./n”" )
Ps V:y=33n ROCO,w=YEO  F-n’-%n? G=n’-Zn > RO =RL-2,C0. =c1 -2
1=, i ] 12 171, 1) 1 1 2 ] ] 2
— 2 2
z=%XXmn; 7 > Z =WV, +vw, ;> w;; =n-(Fn ;" +Gn; )/96W
v;;=n-(R0O,CO; + 4 -2,n;,CO, -Zn, RO, +§Zk>ink’lc0l +2.2,;n,,R0,)
Varianta asimptotica nw-ZEn, (2, -2)
Varianta la ps # 0 nPw?-EEn (v, - V)i V=250, v, /n

1= i

Tabelul 8. Calcularea coeficientilor de corelatie si a variantelor asociate
Implementarea analizei de corelatie cu ajutorul coeficientilor de corelatie Pearson (r), Spearman (p),
Kendall (1), si semi-cantitativ (rsq ['7*]) impreuna cu semnificatiile statistice asociate este disponibila la
adresa: http://l.academicdirect.org/Statistics/linear_dependence/.

Analiza corelatiilor corelate este condusa aplicand teste statistice pentru dependente (v. Tabelul 9),
unde m;, m;, (si aditional m,,) sunt numarul gradelor de libertate pierdute pentru a se obtine regresiile lui
Y cu Y; si Y cu Yi. Daca m, # ms, in calculul lui m,, can se poate aplica formula de calcul din testul
Student generalizat. Analiza corelatiilor corelate poate fi condusa utilizand programul online datin ['7].

&

Test Formule de calcul pentru probabilitatea de a nu exista corelatia (2 vs. 3)
Hotelli 2
[1%]6 e [(=3-m,a +r2,3)§r1,z —zrl,s) > py =2-CDE(-H,n-3-m,)
2[1+2- L3 Ly T3~ =L, = r1,3]

— 3
Williams | 1 _ 1 1 @p+0)(-63)" 5 cDE(-W,n—-3-m )
] W2 OH' 2(n-1) (1+1,,) (1, —1,,)°
Steiger ['"*1{ 2(r) = In((1+ 1)/(1-1))> p(z) = (¥ ~D/(€ +1), 2, =2(r, ;) - 0.5 1, /(n~1-m,)

Fisher [179] Zi3= Z(r1,3)_0~5'1'1,3/(n_1_m3)’ Zy3= z(r2,3)—0.5-r“/(n—l—mm) > Py =P ZipZ5 0
P2z = p(Zz,3) » S= \/(ZLZ _21,3)2(1_912)2(n_3_mm)/(2+pz,s(pf(4_p2,3)_2)_3p12) > ps =2-CDE,(=[S])

Tabelul 9. Teste statistice in corelatii corelate (v, vs. r;3)
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Analiza de regresie
Analiza de regresie presupune identificarea modelului matematic capabil sa estimeze o variabild

dependenta (Y) cu o functie de variabile independente (X;), si este aplicata pentru:

Identificarea variabilelor independente relevante statistic pentru estimarea variabilei dependente;
Minimizarea confuziei estimarii reducand numarul de variabile independente;
Obtinerea gradului de asociere intre variabila dependenta si estimarea sa de catre functia de variabile
independente;
Prezicerea valorilor variabilei dependente.

Exista diferite modele de analiza de regresie, si cea mai utilizata este regresia liniara. Aceasta se

numeste simpla daca este realizatd cu o singurd variabild independenta si se numeste multipla daca este
realizatd cu mai mult de o variabila independenta.

pentru mai multe detalii §i probleme conexe, [

Analiza de regresie necesita desfasurarea unei serii de pachete de lucru:
Analiza preliminara a datelor (Y si X;). Modelul este selectat in functie de tipul datelor experimentale.
Frecvent sunt implicate modele liniare - cand variabilele sunt cantitative si datele sunt normal
distribuite, logistice - cand variabila dependenta este semi-cantitativa sau calitativa - de tip ordinal,
multinomial sau binomial, Cox - cand variabila dependenta reprezintd un interval de timp al unui
eveniment si respectiv modele cu asimptote finite;
Obtinerea modelului. Ulterior selectiei modelului se obtin parametrii de model care ofera cea mai buna
asociere sau se obtin parametrii de model care ofera cea mai mare sansa de observare a asocierii dintre
valorile variabilei dependente si estimarile acesteia prin intermediul functiei de variabile independente;
Masurarea agrementului intre observatii si model. Sunt mai multe modalititi de exprimare a
agrementului intre observatii si model care in esentd exprima probabilitatea de asociere oferita de
model. O masura este raportul Intre variabilitatea explicata si cea ne-explicata de model. Probabilitatile
asociate apartenentei fiecarui parametru la model sunt fiecare dintre ele masuri pentru validarea
generalitatii modelului. Un parametru apartine modelului daca efectul valorii sale este semnificativ
diferit de efectul modelului in care acesta nu apare;
Analiza de asociere. Valorile observate si cele estimate formeaza o serie de valori pereche. Gradul de
asociere monotond si/sau liniard este obtinut din calcularea coeficientilor de corelatie si a
probabilitétilor lor asociate;
Selectia modelului. Este greu de presupus ca exista un singur model exprimat printr-o singurd functie
de anumite variabile independente care satisface criteriile minime de asociere. Din acest motiv, pentru
acele modele pentru care asocierea este detectata, se impune o selectie. Selectia poate fi condusa
implicand scopul pentru care se construieste modelul si folosind o serie de parametrii de diagnostic de
model in scenariile de utilizare a acestuia;
Analiza de model. Un model valid este caracterizat prin tiria asocierii, puterea explicativa i
confidenta in parametrii acestuia cu ajutorul parametrilor statistici asociati (sau a probabilitatilor
asociate). Reprezentarile grafice reduc semnificativ confuzia (sau riscul de evaluare eronatd);
Compararea modelelor. Avand mai multe modele alternative, se poate masura statistic similaritatea
intre seriile de valori estimate de diferitele alternative. Intrucét cresterea complexitatii modelelor creste
probabilitatea de asociere din intamplare, compararea modelelor este in special utild pentru alegerea
unui model din mai multe alternative de modele de asociere cu complexitate diferitd, cand se
calculeaza probabilitatea ca cele doua serii de estimari sa fie semnificativ diferite una de cealalta.

Analiza de regresie liniara
La baza tuturor modelelor de asociere liniara std ipoteza de existentd a ecuatiei asocierii liniare -
122 180 181 1821 1ot fi utile). Sunt mai multe moduri de a

exprima asocierea liniara si din acest punct de Vedere este data versiunea 'clasicd’, in care asocierea este
exprimatd matematic prin intermediul ecuatiei din Figura 6.

Y P~ Y io= by Pt 2 1<i<mbiXi :
i variabila iasocieref estimarea iregresiei parametru :efectei parametrii variabilelor :
:dependent: ‘dependenti: ‘de translatie:aditive!independente explicative:

Figura 6. Ecuatia regresiei liniare clasice
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Dupi aplicarea modelului de regresie, variabila ¥ contine valorile estimate de model. Daci se aplici
modelul la un esantion de n observatii pereche (y;j, (Xij)i<i<m)i<j<n atunci, matematic (cand nu exista
dependente intre variabilele explicative) parametrii modelului (by, by, ..., by,) pot fi obtinuti cand m + 1 <n,
dar statistic (cand fiecarui parametru i se da sansa minima de a fi semnificativ statistic nenul) este necesar
ca 3-(m + 1) <niar pentru un risc de a fi In eroare mai mic de 1% este necesar ca 6-(m+1) <n.

Hranind modelul clasic de regresie liniara cu esantioane de observatii sunt obtinuti estimatori (by, by,
..., bm sunt astfel estimatori) ai parametrilor populatiei (pentru corespondentd cu primii, acestia se noteaza
cu litere grecesti, Bo, Pi, ..., Pm) din care esantioanele au fost extrase. O estimare (by, by, ..., by) nu are
asigurata reproductibilitatea decat cand este acompaniata de intervalele de incredere ale parametrilor.

Rezolvarea unei ecuatii de regresie presupune cunoasterea (sau obtinerea) unor informatii
suplimentare, alta decat cea implicata in procedura de calcul ce duce la valorile coeficientilor - de exemplu
erorile se pot propaga in magnitudine relativa sau in magnitudine absoluta si acest tip de informatie nu este
intrinsec in datele pereche al unei (singure) serii de masuratori.

Pe de alta parte, ceea ce este obligatoriu este existenta asocierii naturale intre date - exprimata plastic
in faptul ca masuratorile trebuie 'pereche’, perechea referind aceeasi observatd si ceea ce difera de la o
variabila la alta (y, xi, ..., Xm) este functia de masurare aplicata acesteia.

Pentru a proceda cu obtinerea parametrilor (by, by, ..., by) ecuatiei de regresie (v. Figura 6) este
necesar raspunsul la o serie de intrebari (v. Figura 7).

Functiile de masurare (ale y, xj, ..., X,) aduc in spatiul informational acelasi tip de informatie? Daca este obtinut
raspunsul (fie acesta "Da", alternativa "Nu" necesitd desfasurarea unei analize diferite nediscutate aici) atunci
Care este tipul informatiei? Daca este obtinut raspunsul, fie acesta "Scala raport" (celelalte alternative necesita
desfagurarea unei analize diferite nediscutate aici) atunci

Populatiile de valori create de colectarea (teoreticd) a tuturor observatiilor posibile (pentru fiecare variabila prin
intermediul functiilor de masura asociate) urmeaza aceeasi distributie? Daca este obtinut raspunsul, fie acesta
"Da" (alternativa "Nu" necesita desfasurarea unei analize diferite nediscutate aici) atunci

Care este aceasta distributie? Daca este obtinut raspunsul, fie acesta "distributia normala Gauss" (celelalte
alternative necesita desfasurarea unei analize diferite nediscutate aici) atunci

Variabilele explicative (xy, ..., X;;,) sunt masurate exact, fara erori? Daca este obtinut raspunsul (fie acesta
"Da", alternativa "Nu" necesita desfasurarea unei analize diferite nediscutate aici) atunci

Eroarea in masurarea variabilei dependente (y) este independenta de valoarea masurata? Daca este obtinut
raspunsul, fie acesta "Da" (alternativa "Nu" necesita desfasurarea unei analize diferite nediscutate aici;
dependenta proportionald necesita o analiza similard cu cea data aici) atunci

Ipoteza de distributie "Student t" poate fi respinsa in vreunul din cele m+1 cazuri cand este aplicata
valorilor fiecarei variabile (y, X, ..., Xy,)? Daca este obtinut raspunsul, fie acesta "Nu" (alternativa "Da"
necesita desfasurarea unei analize diferite nediscutate aici, sau repetarea experimentului de colectare a
datelor sau eliminarea variabilei sau variabilelor in cauza sau a valorilor pereche care cauzeaza acest
inconvenient) atunci

Ipoteza de distributie "Student t" poate fi respinsa 1n vreunul din cele m+1 cazuri cand este aplicata
valorilor fiecarei variabile (y, xi, ..., Xm)? Daca este obtinut raspunsul, fie acesta "Nu" (alternativa "Da"
necesitd desfasurarea unei analize diferite nediscutate aici, sau repetarea experimentului de colectare a
datelor sau eliminarea variabilei sau variabilelor in cauza sau a valorilor pereche care cauzeaza acest
inconvenient) atunci

Exista exact doud modalitéti de a obtine parametrii modelului si intervalele lor de Incredere asociate:
= Minimizarea deviatiilor patratice (Zi<i<y(y;-y;)° — min.) - v. [122]|;
= IMaximizarea sansei de observare - v. [*'] si [182]|.

Figura 7. Constrangerile analizei de regresie
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intrebiri de verificare

Un review ['®] sintetizeaz din literatura de specialitate ci compusi diversi apartindnd unor clase diferite

de metaboliti secundari au fost izolati si identificati in extracte de Echinacea purpurea. Sunt ilustrati 3

derivati de izobutilamida, a 2 derivati de metilbutilamida, o diizovaleriana, precum si 3 acizi: cafeic,

clorogenic si cicloric. Care dintre urmatoarele aprecieri sunt adevarate in acest caz:

? Populatia este multimea de compusi chimici care pot fi inregistrati prin extractie urmatd de
cromatografie de lichide;

? Populatia este multimea de clase diferite de metaboliti secundari care pot fi Inregistrati prin extractie
urmata de cromatografie de lichide;

? Populatia este multimea metaboliti secundari care pot fi Inregistrati prin extractie urmatd de
cromatografie de lichide;

?  Ceinoud compusi chimici listati sunt un esantion reprezentativ pentru Echinacea purpurea;

?  Cei noud compusi chimici listati sunt un esantion reprezentativ pentru preocuparile cercetatorilor cu
privire la Echinacea purpurea.

Sunt efectuate ['®,'™] o serie de masuritori online de parametrii de mediu din minut in minut intr-o

locatie (N 46.796010°, E 23.625157°) cu ajutorul unei statii meteorologice. Care dintre urmatoarele

aprecieri sunt adevarate in acest caz:

?  Multimea supusa observatiei este o regiune din spatiu privitd ca un sistem izolat;

?  Multimea supusa observatiei este o regiune din spatiu privitd ca un sistem inchis;

?  Multimea supusa observatiei este o regiune din spatiu privitd ca un sistem deschis;

? Esantionul de masuratori este reprezentativ pentru populatia de masuratori deoarece a fost colectat
sistematic;

? Esantionul de masuratori nu este reprezentativ pentru populatia de masuratori deoarece a fost colectat
sistematic;

? Esantionul de masurdtori este reprezentativ pentru populatia de masuratori deoarece a fost colectat
intamplator;

? Esantionul de masuratori nu este reprezentativ pentru populatia de masuratori deoarece a fost colectat
intAmplator;
Sirul de masurdtori este o variabila independenta;
Sirul de masurdtori este o variabila dependentd, fiind o serie de timp;

? Momentele de timp la care au fost colectate informatiile se califica ca o variabild independenta care nu
este afectata de erori;

? Momentele de timp la care au fost colectate informatiile se califica ca o variabild independenta care
este afectata de erori;
Momentele de timp la care au fost colectate informatiile nu se calificd ca o variabila independenta;
Un grid de statii meteo aranjat in forma matriceala (v. Figura 1) este in masura sa pund in evidenta
variante datorate longitudinii si latitudinii;

?  Un grid de statii meteo aranjat In formd matriceala (v. Figura 1) nu este in masura sd puna in evidenta
variante datorate longitudinii si latitudinii.

Avand o populatie distribuitd normal (Gauss):

orice esantion al acesteia de volum n este distribuit Student cu n grade de libertate;

orice multime de esantioane ale acesteia de volum n sunt distribuite Student cu n grade de libertate;

orice esantion al acesteia de volum n este distribuit normal (Gauss);

orice multime de esantioane ale acesteia de volum n sunt distribuite Gauss;

multimea valorilor medii calculate pe o serie de esantioane de volum n sunt distribuite Gauss;

multimea valorilor medii calculate pe o serie de esantioane de volum n sunt distribuite Student cu n

grade de libertate;

multimea valorilor minime obtinute pe o serie de esantioane de volum n sunt distribuite Gauss;

multimea valorilor minime obtinute pe o serie de esantioane de volum n sunt distribuite Fisher-

Tippett;

? multimea valorilor maxime obtinute pe o serie de esantioane de volum n sunt distribuite Gauss;

N N N N N

N D
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? multimea valorilor maxime obtinute pe o serie de esantioane de volum n sunt distribuite Fisher-
Tippett;

? multimea exponentialelor valorilor masuratorilor din populatie sunt distribuite log-normal,

? multimea exponentialelor valorilor masuratorilor din populatie sunt distribuite normal.

Avand la dispozitie un esantion de volum n =200 de masuratori repetate, s-a analizat ipoteza de distributie

normald a acestuia [*], cAnd s-au obtinut urmdtoarele rezultate cu privire la probabilitatea ca acesta sd nu

provind dintr-o populatie normal distribuita:

+ probabilitatea asociatd statisticii Anderson-Darling: pap = 25.2%;

probabilitatea asociata statisticii Kolmogorov-Smirnov: pap = 96.9%;

probabilitatea asociata statisticii Chi-Squared: pap = 13.8%;

probabilitatea asociata statisticii Wilks-Shapiro: pap = 5.8%;

probabilitatea asociata statisticii Jarque-Bera: pap = 2.3%;

Avand aceste rezultate:

se poate respinge ipoteza de distributie normala;

nu se poate respinge ipoteza de distributie normala;

se poate accepta ipoteza de distributie normala;

nu se poate accepta ipoteza de distributie normala;

toate rezultatele obtinute cu cele 5 statistici trebuie folosite pentru interpretare;

doar rezultatele obtinute ce au probabilitatea mai mare de 5% trebuie folosite pentru interpretare;

doar rezultatele obtinute ce au probabilitatea mai micd de 5% trebuie folosite pentru interpretare;

doar valorile extreme ale probabilitatilor trebuie folosite pentru interpretare;

se elimind valorile extreme ale probabilitétilor pentru interpretare.

Avand la dispozitie un esantion de volum n = 200 de masuratori repetate, s-a analizat ipoteza de distributie

normal3 a acestuia [*], cAnd s-au obtinut urmétoarele rezultate cu privire la probabilitatea ca acesta si nu

provind dintr-o populatie normal distribuita:

+ probabilitatea asociatd statisticii Anderson-Darling: pap = 39.5%;

+ probabilitatea asociatd statisticii Kolmogorov-Smirnov: pap = 94.7%;

+ probabilitatea asociatd statisticii Chi-Squared: pap =27.9%;

+ probabilitatea asociatd statisticii Wilks-Shapiro: pap = 47.8%;

+ probabilitatea asociatd statisticii Jarque-Bera: pap = 75.5%;

Avand aceste rezultate:

se poate respinge ipoteza de distributie normala;

nu se poate respinge ipoteza de distributie normala;

se poate accepta ipoteza de distributie normala;

nu se poate accepta ipoteza de distributie normala;

toate rezultatele obtinute cu cele 5 statistici trebuie folosite pentru interpretare;

doar rezultatele obtinute ce au probabilitatea mai mare de 5% trebuie folosite pentru interpretare;

doar rezultatele obtinute ce au probabilitatea mai micd de 5% trebuie folosite pentru interpretare;

doar valorile extreme ale probabilitatilor trebuie folosite pentru interpretare;

se elimina valorile extreme ale probabilitatilor pentru interpretare.

Avand la dispozitie sirul de valori pereche al numarului de atomi de carbon (nc) si al numarului de izomeri

de structura (nys) ai alcanilor (v. Tabelul 6): (1, 1), (2, 1), (3, 1), (4, 2), (5, 3), (6, 5), (7, 9), (8, 18), (9, 35),

(10, 75), (11, 159), (12, 355), (13, 802), (14, 1858), se poate spune ca:

?  exista o asociere intre nc i nis §i aceasta nu este nici monotona nici liniara;

exista o asociere intre nc i nig $i aceasta este liniara;

exista o asociere intre nc i nig $i aceasta este monotona;

existd o asociere intre nc $i ng i aceasta este exponentiala;

existd o asociere Intre nc $i nys si aceasta poate fi aproximata cu o dependentd exponentiala.

Avand seria de masuratori: 1, 1, 2, 2, 2, 3, rangurile acestor masuratori sunt:

?7 1,2,3,4,5,6;
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N N N N

?

imposibil de calculat;
1,2,3;
1.5,15,5,5,5,6;
1,1,2,2,2,3;
1,1,3,3,3,6;
1.5,1.5,4,4,4,6.

O analiza de laborator a pus in evidenta influenta absorbtiei optice Intr-o solutie in functie de concentratie
astfel (c, abs): (1, 1.1), (2, 1.9), (3, 3.1), (4, 3.9), (5, 4.9). O analiza de regresie liniara clasica efectuata a
dus la urmatorul model: abs ~ ¢:0.96(t=29.4) + 0.1(t=0.9); r = 0.998, F = 864. Atunci:

N D N N N N N D D D D D D

nu se poate respinge ipoteza asocierii liniare intre ¢ si abs;

se poate respinge ipoteza asocierii liniare intre ¢ §i abs;

se poate accepta ipoteza asocierii liniare intre c si abs;

nu se poate accepta ipoteza asocierii liniare intre c si abs;

modelul obtinut poate fi folosit pentru estimarea abs in functie de c;
modelul obtinut poate fi folosit pentru estimarea c in functie de abs;
modelul obtinut nu poate fi folosit pentru estimarea abs in functie de c;
modelul obtinut nu poate fi folosit pentru estimarea c in functie de abs;
modelul de asociere liniara este semnificativ statistic;

modelul de asociere liniara nu este semnificativ statistic;

parametrii modelului de asociere liniara sunt semnificativi statistic;
parametrii modelului de asociere liniard nu sunt semnificativi statistic;
modelul abs ~ ¢:0.987(t=72.2); r = 0.998, F = 896 poate fi folosit pentru estimarea abs in functie de c.
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Difuzia si vitezele moleculare

Introducere
Au fost stabilite urmatoarele inegalitati (vezi Ex.23 in [']; vezi de asemenea [*]), in care energia la
moda este mai mica decat energia moleculelor cu viteza la moda, care este mai micd decédt energia
moleculelor cu vitezd medie, care este mai mica decat energia moleculelor cu viteza egala cu viteza
patraticd medie:

A2 —2 2
gzu.kBTSmS :J_l'kBTSms () o .kBngzi.kBT
2 2 2 2 2 2 2

Exprimand din toate relatiile pe R'T (R =kg'Na; m'Na =M):

RT = Msé2 _ Ms§2 _ Msg2 _ Ms.
I-2  J-1 2((3+D/2)/TF/2)) T

Pentru doud gaze aflate la aceeasi temperatura termenul kg T este acelasi, ceea ce permite obtinerea
unei relatii dintre mase si viteze. Aceastd lege poate fi usor verificata experimental folosind un experiment
simplu de difuzie in stare gazoasa. Se formuleaza astfel ipoteza ca viteza de difuzie este proportionald cu
viteza sau energia moleculelor. Pentru viteza si energia moleculelor avem, asa cum s-a ardtat anterior, mai
multe statistici: viteze si respectiv energii reale (cand numarul componentelor energiei J, este intotdeauna
3) si viteze si respectiv energii virtuale (cAnd numarul componentelor energiei depinde de structura
moleculelor).

Astfel, se formuleaza problema de a identifica care este numarul componentelor energiei (notat cu J)
care este folosit de molecule in procesul de difuzie, si efectul difuziei se poate manifesta prin intermediul
vitezelor virtuale (notate cu s), sau vitezelor reale (notate cu v). Observabila difuziei - formarea produsului
de reactie 1n punctul in care speciile chimice se intalnesc - poate fi in relatie cu media (marcatd cu bara
deasupra) sau la moda (notate cu céciuld) uneia dintre cantitatile fizice: viteza (notatd cu s) sau energia
(notati cu &, € ~ s°) speciilor chimice implicate (in experimentul care va fi efectuat observabila va fi
formarea inelului de NH4Cl).

2

Scop
Stabilirea pe cale experimentald a vitezelor de difuzie, si pe aceastd cale, a modelului care leaga
vitezele de difuzie cu vitezele moleculare (statistici ale acestora derivate din teoria cinetico-moleculara).

Material si metoda

Va fi studiatd reactia in stare gazoasd dintre amoniac si acid clorhidric. Ambele substante sunt
dizolvate in apd, si astfel se poate scrie o serie de echilibre chimice care caracterizeaza sistemul supus
observatiei, aga cum sunt prezentate in tabelul urmator (vezi Tabelul 1).
Nr.|Reactii chimice la echilibru
R1 HCl+H,0 © CI' + H;0"
R2 NH; + H,O <> NH4" + HO'
R3 |NH; + HCI <> NH4Cl
R4|NH;" + Cl' <> NH,Cl

Tabelul 1. Modele pentru reactia in stare gazoasa de producere a clorurii de amoniu

Presupunand ca la temperatura camerei numarul componentelor energiei poate fi aproximat cu
numarul de grade de libertate, pornind de la structura compusilor se pot calcula patratele vitezelor virtuale
(s) si reale (v), pentru fiecare posibil reactant care conduce la formarea clorurii de amoniu ce urmeaza a fi
observatd in experiment (Reactantii implicati in reactie R3 si R4). Calculele sunt date in urmatorul tabel
(M(H) = 1.008; M(N) = 14.007; M(CI) = 35.45 g/mol):

2 2 2
2 J-2 2 _J-1 _2 F((J+—l)/2)j RT; §2=i.RT;V >

s, =~ =RT;s ="—RT;s = E]
M M Ml T@J/2) 307

Prin aplicarea formulelor de mai sus asupra speciilor (NH;, HCI, NHy4', CI) si asupra gradelor lor de
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libertate corespunzatoare (6, 5, 6, 3), urmatoarele calcule (Tabelul 2) permit exprimarea termenilor
constanti ce multiplicd R-T (unde T este temperatura si R este constanta gazelor ideale).
!

SpecieM df= sé2 s§2 s§2 sg2 Vé2 V§2 ng ng
J RT |RT |RT |RT |RT |RT |RT |RT
NH; [17.031]6 ]0.2349]0.2936]0.3243|0.3523|0.1174/0.1468|0.1621|0.1761
HCl (3545 |5 0.0823]0.1097|0.1242|0.1371]0.0494/0.0658|0.0745]0.0823
NH," [18.039|6 ]0.2217(0.2772[0.3061/0.3326/0.1109]0.1386(0.1531]0.1663
ClI |36.458|3 ]0.0282]0.0564(0.0718]0.0846]0.0282]0.0564/0.0718|0.0846
Tabelul 2. Contingenta speciilor chimice cu modelele de propagare ale acestora - coeficienti de energii

Aplicand radacina patrata, se obtine o expresie mai convenabild, ce permite extragerea directd a

formulelor pentru viteza, cu coeficient de multiplicare termenul +RT (Tabelul 3).
Specie|M df=| s, S¢ S S. Vv, A2 Ve v

€ S S € € S S €

7 |VRT |VRT |VRT |VRT |vRT |VRT |JRT |JRT
NH; [17.031]6 | 0.4847| 0.5418] 0.5695| 0.5935| 0.3426| 0.3831] 0.4026] 0.4196
HCl 3545 |5 | 02869 0.3312] 0.3524] 0.3703] 0.2223| 0.2565| 0.2729| 0.2869
NH," [18.039]6 | 04709 0.5265| 0.5533| 0.5767| 0.3330] 0.3723| 0.3913| 0.4078
CI 364583 | 0.1679] 0.2375] 0.2680[ 0.2909| 0.1679] 0.2375| 0.2680] 0.2909
R = 8.134 J'mol" K (constanta gazelor ideale)
Tabelul 3. Contingenta speciilor chimice cu modelele de propagare ale acestora - coeficienti de viteze
Daca vitezele date mai sus sunt impartite (A vs. B, v. Tabelul 3), se obtin o serie de rapoarte ale
vitezelor. Astfel este posibil sa se compare aceste rapoarte cu raportul vitezelor de difuzie obtinut din
experiment. Rezultatul acestei comparatii poate decide care dintre vitezele moleculare sunt folosite de
molecule pentru difuzie si respectiv care specii chimice difuzeaza (cele neutre sau cele ionice).
Rezultatele calculelor sunt redate in Tabelul 3 (in care va/vg este raportul vitezelor):
Cazul va/vg|Domeniul de observare
R3 (A=NH;, B=HCI), energie la moda ( &), viteza virtuala (s)|1.689
R3 (A=NHj3;, B=HCl), viteza la moda (8 ), viteza virtuala (s) |1.636
R3 (A=NHj3;, B=HCI), viteza medie (5 ), vitez virtuala (s) [1.616
R3 (A=NHj3;, B=HCl), energie medie (€ ), viteza virtuala (s) |1.603
R3 (A=NH;, B=HCI), energie la moda (&), vitezd reald (v) |1.542
R3 (A=NH;, B=HCI), vitezi lamoda (8), viteza reald (v)  |1.494
R3 (A=NHj3;, B=HCl), viteza medie (5 ), viteza reala (v) 1.475
R3 (A=NH,', B=Cl), energie medie (& ), viteza reala (v) 1.463
R4 (A=NH,', B=CI), energie la moda ( £ ), vitezi virtuali (s) |2.804|=max (vg/(vatvs) = 0.26)
R4 (A=NH,", B=CI), viteza la moda (§ ), viteza virtuald (s) |2.217
R4 (A=NH,", B=CI), viteza medie (5 ), viteza virtuald (s)  |2.065
R4 (A=NH,', B=CI), energie medie (), vitezi virtuali (s) |1.983
R4 (A=NH,", B=CI), energie la moda (& ), vitezd reald (v) |1.983
R4 (A=NH,", B=CI), vitezi la moda (), vitezi real (v) 1.568
R4 (A=NH,", B=CI), viteza medie (5 ), vitezi real (v) 1.460
R4 (A=NH,", B=CI), energie medie (& ), vitezi reala (v) 1.402|=min (vg/(vat+vs) = 0.42)
Tabelul 3. Scenariile de desfasurare si rapoartele vitezelor

Aparatura experimentala
Pentru experimentul de difuzie in stare gazoasa a speciilor chimice implicate (specii posibile: HCI,
CI', NH;, NH4+) in formarea clorurii de amoniu (NH4Cl) sunt necesare un tub de sticld lung si subtire cu
lungimea >> diametrul - se va folosi un tub cu aproximativ 1m lungime si 2cm diametru. Tubul trebuie sa
fie uscat altfel speciile chimice sunt capturate pe tub de echilibre cu faza lor dizolvata in apa inainte de a
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ajunge la punctul lor de intdlnire. Sunt necesare de asemenea doud dopuri de cauciuc, doud tampoane de
vatd, un cadru de fixare orizontal a tubului de sticla, un cronometru si o rigld pentru a masura distante (vezi

Figura 1).

Figura 1. Aparatura experimentala pentru studiul difuziei in stare gazoasd

Modul de lucru
Se asambleaza aparatura experimentald aga dupa cum se arata in Figura 2.

Suport metalic Tub de sticla

Clema

Clema Tub de sticla

oai -0

Figura 2. Montajul experimental pentru studiul difuziei in stare gazoasa
Se parcurg pasii urmatori:
+ Se umecteaza un tampon de vatd in solutia de acid clorhidric si celélalt tampon in solutia de amoniac;
+ Se introduc simultan pe o parte si cealaltd a tubului cele doud tampoane de vatd, se porneste
cronometrul si se pun dopurile de cauciuc (v. Figura 3);

Dop de cauciuc | |

HCIl + H,O

0.42-d = max (* >
0.26-d = min >+ > Spatiul de 0bservare| d

Figura 3. Observarea formarii clorurii de amoniu
+ Se observa formarea inelului de clorurd de amoniu; se noteaza timpul (to);
+ Se masoara distanta de la inel la spotul de amoniac; se noteaza aceasta valoare (d,);
+ Se masoara distanta de la inel la spotul de acid clorhidric; se noteaza aceasta valoare (d,);
+ Se va citi valoarea temperaturii din laborator de pe termometru; se va exprima in K; se noteaza aceasta
valoare (T);
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Analiza datelor
Doi parametrii au fost identici in experiment: temperatura (T)) si timpul de difuzie (to).
Se pot astfel calcula vitezele de difuzie si raportul acestora. Se completeaza in Tabelul 4.
Speciile chimice|Distante (in m)| Timp (in s)|Viteze de difuzie (in m/s)|Raportul vitezelor
NH; sau NI‘I4+ di= . ditp=v,=
HClsauCl_|dy = b= dyto=vo =
Tabelul 4. Datele experimentale pentru formarea clorurii de amoniu
Se compara valoarea raportului vitezelor de difuzie cu valorile rapoartelor vitezelor moleculare cu
scopul de a decide care dintre vitezele moleculare este responsabild de miscarea moleculelor in
procesul de difuzie. Pentru aceasta, valorile rapoartelor vitezelor moleculare (din Tabelul 3) se
sorteaza (crescdtor), si se calculeaza diferentele dintre aceste valori si valoarea raportului observat al
vitezelor si se cautd diferenta absolutd cea mai mica intre aceste rapoarte (se va completa Tabelul 5;
coloana cu 'minimum'’ va contine un marcaj in dreptul celei mai mici valori absolute gasite):

V1/V2 =

Cazul a1 Ya _TiiiVa My =minim
Ve | Ve Vyllvg v,
R4 (A=NH,', B=CI), energie medie (), vitezi reala (v) 1.402 ?
R4 (A=NH,', B=Cl), vitezd medie (5 ), viteza reald (v) 1.460 ?
R3 (A=NH,", B=CI), energie medie (& ), vitezi reali (v) 1.463 ?
R3 (A=NHj3, B=HCl), viteza medie (s ), viteza reala (v) 1.475 ?
R3 (A=NH;, B=HCl), viteza la moda (8 ), vitezd reala (v)  [1.494 ?
R3 (A=NH;, B=HCI), energie la moda (€ ), viteza reala (v) |1.542 ?
R4 (A=NH,", B=CI'), vitezi la mod (§ ), vitezi reald (v)  |1.568 ?
R3 (A=NHj3;, B=HCl), energie medie (€ ), viteza virtuala (s) |1.603 ?
R3 (A=NHj3;, B=HCl), viteza medie (5 ), viteza virtuala (s) |1.616 ?
R3 (A=NH;, B=HCl), viteza la moda (8 ), viteza virtuala (s) |1.636 ?
R3 (A=NH;, B=HCl), energie la moda ( € ), viteza virtuala (s)|1.689 ?
R4 (A=NH,", B=CI), energie medie (& ), vitezd virtual (s) |1.983 ?
R4 (A=NH,', B=CI), energie la modi (&), viteza reald (v) |1.983 ?
R4 (A=NH,', B=Cl), vitezd medie (5 ), vitezd virtuald (s)  [2.065 ?
R4 (A=NH,", B=CI'), vitezi la modi (§ ), viteza virtuali (s) |2.217 ?
R4 (A=NH,", B=CI'), energie la moda (&), vitezi virtuala (s) |2.804 ?

Tabelul 5. Masura acordului dintre observare si modele dupa diferenta dintre raportul vitezelor

Se identifica diferenta absoluta cea mai mica intre rapoartele vitezelor si pe cale de consecinta - linia
din tabel contine aceasta informatie - sunt identificate speciile chimice care difuzeaza in stare gazoasa
(cine este A si cine este B) si legatura dintre viteza de difuzie si vitezele moleculare (care statistica a
vitezelor moleculare este asociata observarii procesului de difuzie);

Se (re)scriu relatiile care caracterizeaza modelul (in Tabelul 6). Acestea includ reactiile de formare a
clorurii de amoniu (R3 sau R4), factorii determinanti in difuzie (energie sau viteza; viteze virtuale sau
reale; vezi de asemenea [] si [*]) si expresiile vitezelor moleculare pentru modelul identificat;
Coeficientii de difuzie se calculeaza ca raport dintre vitezele de difuzie (observate) si vitezele
moleculare (selectate): ¢, = c(NH3/NH4+) =v1/va; ¢2 = ¢(HCI/CI) = v,/vg, unde va si vg sunt vitezele
moleculare si valorile lor depind de modelul obtinut; de exemplu cand A ="NH, ™", cel mai bun model
in acord cu datele experimentale se bazeaza pe energie medie (€ ) si viteze reale (v), si va = v_(NH})

=0.4196-VRT (acesta este numai un exemplu de calcul si informatia este extrasa din Tabelul 3);
Se vor completa rezultatele obtinute in Tabelul 6.

Ecuatia reactiei chimice|F1: energie sau viteza|F2: real sau virtual|Coeficienti de difuzie
CI =

C =

Tabelul 6. Coeficienti de difuzie si modelul cinetic de difuzie
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Lectura suplimentara
Sisteme de particule si metoda de rarefiere

Pentru un sistem S cu N molecule avand un numar M de stéri de energie diferite (fie N; molecule in
starea de energie €, ..., Nv In starea de energie ey atunci N = X«N;). Sortarea stérilor energetice (g, <
... < &u) nu afecteaza observarea. Observand n din N molecule care ies din sistem, se ridicad o intrebare:
cate molecule trebuie sa se observe (sd presupunem cd observatia este simultand) astfel incat intreaga
diversitate de stari energetice sa fie capturata?

In primul rand, capturarea intregii diversititi (M) este o chestiune de sansi. In al doilea rand, este
evident ci este necesar ca cel putin n > M. In al treilea rAnd, un experiment izolat afectat sau nu de
intAmplare nu va caracteriza sistemul, in timp ce o repetare a acestuia de mai multe ori va asigura c media
(obtinutd) va fi o statistica suficient [*] (vezi de asemenea [°]) insd nu pentru intreaga diversitate.

Un exemplu este ilustrativ. Fie un sistem cu 3 molecule, una (A) fiind in starea energetica ¢, si alte
doua (B si C) fiind in starea energetica &, (vezi Figura 4).

Figura 4. Sistem cu 3 molecule (distincte) situate in (doar) doua stari energetice (distincte)

Daca se alege sa se observe 0 molecule, atunci cu siguranta de fiecare datd sunt capturate zero stari
energetice, iar media este de asemenea zero. Similar, observand o moleculd, o singurd stare energetica este
capturatd de fiecare datd si media este de asemenea unu. Dacd sunt observate doud molecule, atunci
sansele de a observa unul din cazuri {A, B}, {A, C} si {B, C} sunt egale. In primul caz ({A, B}) sunt
capturate doua stari energetice (A si B sunt in stari energetice diferite), in al doilea ({A, C}) doud din nou
(A si C sunt in stari energetice diferite), in al treilea ({B, C}) numai una (B si C sunt 1n stari energetice
identice), astfel media este (2+2+1)/3 = 1.66. Numai alegand sa se observe toate trei moleculele de fiecare
datd suntem capabili de a captura intreaga diversitate a stirilor energetice (in acest exemplu 2 stéri
energetice). Acest rezultat este unul mai general, provenind dintr-un experiment de tip Monte-Carlo []
numit metoda rarefierii [*] (vezi de asemenea [°]).

Distributia multinomiala de energii si maximizarea probabilitatii

Presupunand ca moleculele ocupa un volum definit (V = constant) si avand sanse diferite de a avea
0 anumitd energie g conform principiului rarefierii probabilitatea de a avea un anumit aranjament (N, ...,
Nk) al energiilor (g, ..., €k) este datd de numdrul modurilor de selectie ale acestora. Exprimand
probabilitatea (PMF) din distributia multinomiald, probabilitatea provine din aranjamentul (N, ..., Ni) care
este rezultatul sansei maxime de a fi observat. Aplicand astfel maximizarea sansei (‘MLE', metoda stabilita
de Fisher, [’]; vezi de asemenea [10]):

K K K K
PMF(N,,...,N,) =N [p," /HNj!, MLE = In(PMF) =In(N!)+ > N, -In(p,)— >_In(N,!)
j=1 j=1

j=1 J=

Functia MLE depinde pentru un sistem de N particule de valorile Ny, ..., Nk si de sansa de observare
este maximizatd in raport cu acestea. Din pacate acestea nu pot varia independent, fiind supuse la doud
constrangeri, si anume N - numarul total de particule si E - energia (marime aditiva) totala a sistemului: N
= X<« 51 E = Xi54€N;. Astfel sistemul poate fi rezolvat aplicand metoda multiplicatorilor lui Lagrange
['']: punctul sau punctele de maxim ale MLE supusa constrangerilor (N - Z1<j<N; = 0 si E - Z1Nig; = 0)
se gasesc intre punctele de extrem alea acesteia (unde o si B sunt constante care pot fi determinate
reducand numarul de variabile):

K K K K
MLEI(N,,...,N,)=1In(N)+ >N, -1n(pj)—21n(Nj!)+O{N—ZNJ.]+B(E—ZNJ. -gj)

i1 =1 =1 =
Derivata functiei MLE1 in raport cu o variabild (observabild) N; este:

5 00& (n) 0 & 5 K 5 3
=% N+ S ¥ ) (N )+ a(N= S N )+ BE-Y e -N.
PN nf )+aNijZ_1:n(pJ ) aNiJZ_;n( J)+aNi°L(N JZ: D M ;‘C’J 2
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si ecuatia are loc simultan pentru fiecare i. Rezulta astfel o relatie intre N;, probabilitatea de aparitie p; si
energia lor &;:
O—iN In( )—iln(N ')—i (N, )——B( ‘N.) — iln(N N=In(p,)—a—Pe
oN, P TeN oN, oN, U N, T D |

unde d(In(*))/0(-=P(") este functia digamma, iar o si B sunt aceleasi pentru orice i (fiind astfel statistica a
distributiei moleculelor in functie de energie). Ecuatia nu are o solutie analitica pentru orice x (N;). Functia
digamma poate fi exprimata utilizand [12]'

P(N, +1) ——'y-i-Zl/_] sau 0= lim (‘P(N +1)—In(N,))
j=1
unde y = -¥(1) este constanta Euler ["*]. Pentru numere mari (N; >> 1) este posibil s se aproximeze
pentru obtinerea unei relatii analitice intre energie si numarul de particule, si Boltzmann [ ajunge la o
solutie (utilizdnd aproximarea Stirling )
In(N,) =In(p;)—a—Pe;, — N, = pie_a_ﬁgi
Trebuie precizat ca formula anterioara este doar aproximativa (vezi ["1si[']).

Distributia de vitezda pentru un numar arbitrar de componente ale energiei
Se poate demonstra cd formula datd anterior poate oferi o distributie a vitezelor pentru o
componenta a energiei:

f(x)=a-¢™* ,unde a> = mN/(27pV)

Presupunind cd energia cinetica are J componente (¢ = g + & + .. + g) si pentru fiecare
componenta o viteza virtuala (s) se poate exprima de-a lungul acesteia (g = m-sj2/2), valoarea probabilitatii
ca 0 moleculd sa aiba s;, s, .., Sy ca si componente ale vitezei virtuale este datd de dP =
f(s1)f(s2)...f(sy)ds1dss...dg, si atunci media vitezelor si media vitezelor patratice sunt date de relatiile:

M(s) = II I Zs Hf(s )ds,ds,..ds, ; M(s?) = JI j{Zs J li[f(sj)dsldsz..dsJ

—w-0  —oo | J=1 —oo—0  —oo\_J=I

Se poate verifica utlllzand metoda substitutiei ca (echipartitia energiei pe componentele sale):

ora) ey
M(s)=22 2 _ 22

e L M(sh) = =1 P
F(jn”za r I [mN F(jnaz mN 2
2 2)\ 2pV 2

Legea gazului ideal si relatia dintre temperatura si viteza moleculara

S- aobtmut[ ] ca:
PV 1o pV (TO2N2Y) Lo Y
8M V= TME )_mN’(F(J/2+1/2) M=K

unde v este viteza reald a moleculelor, si s este viteza virtuald a moleculelor.

Relatia a fost verificata experimental i un experiment demonstrativ a fost posibil cu ajutorul unui
termometru asigurand (pastrarea lui T = constant) echilibrul termic sau urmarind transferul de energie
(cand T variaza) dintre sistem si mediul. Prin utilizarea scalei de temperatura Kelvin, s-a aratat ca (unde R,
Na si kg sunt constante experimentale: R = 8.3144621(75) J-K'l-mol'l, constanta gazelor ideale; Ny =
6.02214129(27)10% mol”, numirul lui Avogadro; ks = 1.3806488(13)-10% JK', constanta lui
Boltzmann): pV = NRT/Nj = NkgT.

Se poate face o identificare simpla de termeni, exprimand masa unei molecule (m) ca m = M/Ny
unde M are sensul de masa molard (in contrast cu M(x) utilizat pentru media lui x), si atunci relatiile de

mai sus devin:
1/2)/42 J 9) = %

Loy RE moy o RT 1o o0
MO =1 MW M= [(J/2+1/2)

3 M 8 M J

F@HJ \% M(s*) J

pV =
—M =
(v*) N
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Intrebari de verificare

Se pot spune urmatoarele:

moleculele au viteze numai in stare gazoasa;

moleculele au viteze numai in stare gazoasa si lichida;

moleculele au viteze in toate starile gazoasa, lichida si solida;
moleculele au energie in toate starile gazoasa, lichida si solida;
moleculele au energie numai in stare gazoasa;

moleculele au energie numai in stare gazoasa si lichida;

proces de difuzie apare numai 1n stare gazoasa;

proces de difuzie apare numai in stare gazoasa si lichida;

proces de difuzie apare in toate stirile gazoasa, lichida si solida;
energia cinetica a unei molecule este afectatd numai de temperatura;
energia cinetica a unei molecule este afectata de temperatura si presiune;

energia cinetica a unei molecule este afectata de temperaturd, presiune si dimensiunea moleculei.

T1mpu1 necesar pentru formarea inelului in experiment este dependent de:

viteza de difuzie a fiecarei specii implicate;

viteza la moda sau energia la moda a fiecarei specii implicate;
energia medie sau viteza medie a fiecarei specii implicate;
vitezele reale si nu vitezele virtuale ale fiecarei specii implicate;
vitezele virtuale si nu vitezele reale ale fiecarei specii implicate;
concentratiile solutiilor utilizate;

propagarea speciilor ca ionii i nu ca molecule neutre;
propagarea speciilor ca molecule neutre si nu ca ioni

lungimea tubului si nu latimea tubului;

latimea tubului si nu lungimea tubului;

lungimea tubului si latimea tubului.

Pozma inelului in experiment:

este dependenta de viteza de difuzie a fiecarei specii implicate;

este dependentd de viteza la moda sau energia la moda a fiecdrei specii implicate;
este dependenta de energia medie sau viteza medie a fiecdrei specii implicate;

este dependenta de vitezele reale si nu vitezele virtuale ale fiecarei specii implicate;
este dependenta de vitezele virtuale si nu vitezele reale ale fiecarei specii implicate;
este influentatd de concentratiile solutiilor utilizate;

este dependenta de propagarea speciilor ca ionii si nu ca molecule neutre;

este dependenta de propagarea speciilor ca molecule neutre si nu ca ioni;

este dependenta de lungimea tubului si nu latimea tubului;

este dependenta de latimea tubului si nu lungimea tubului;

este dependenta de lungimea tubului si latimea tubului;

nu este influentata de concentratiile solutiilor utilizate.

La capetele tubului apar urmatoarele reactii de echilibru:

HCI+ H,0 CI'+H;0™;
NH; + H,O =——= NH,  + HO’;
NH; + HCl =—= NH.CI;

NH, +CI NH.CI;
HzO H +HO;
T+ HO H,0;

Ceata observata in timpul experimentului se datoreaza:

?
?
?

lumindrii necorespunzatoare in laborator si respiratiei noastre;
lumindrii necorespunzatoare in laborator sau respiratiei noastre;
formarii clorurii de amoniu;
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?
?
?

prezentei clorului;
prezentei amoniacului;
experimentului nostru proiectat pentru a captura produsul de reactie.

Cronometrul este utilizat in experiment pentru:

sa ne tind ocupati;

masurarea timpului de difuzie;

sincronizarea timpilor de difuzie;

indicarea momentului cand trebuie sa se acorde atentie experimentului;

extragerea informatiilor necesare pentru a calcula coeficientii de difuzie;

extragerea informatiilor necesare pentru calcularea raportului vitezelor.

Asa cum s-a concluzionat din experiment, moleculele unui gaz la echilibru:

N N N N N

toate au aceeasi energice;

toate au aceeasl viteza,

toate se deplaseaza in aceeasi directie;

sunt considerate a fi la aceeasi temperaturd, dar pot avea viteze diferite;

sunt considerate a fi la aceeasi temperatura, dar pot avea diferite energii;

toate se indreapta intr-o directie arbitrara.
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Analiza calitativa a metalelor si aliajelor

Introducere

Exista multe metode de analiza a probelor care contin metale, unele din acestea efectueaza analiza
cu proba in stare solida sau dupa trecerea metalelor ca si cationi Intr-o solutie.

In ceea ce priveste sensul cuvantului 'calitativ, o metod calitativa este folositi cu intentia de a oferi
un raspuns cu 'Da' sau 'Nu' la intrebarea daca un (anumit) metal este prezent in proba, in timp ce o metoda
cantitativa este folosita cu intentia de a oferi o cantitate (cu unitati de masura cum ar fi pentru masa sau
volum) sau un raport (sau un procent) de prezenta a metalului in proba (raport sau procent din masa totala
a probei). Existd de asemenea metode numite 'semi-cantitative' a caror scop este de a fi utilizate drept
preliminare celorlalte doua categorii.

Alta clasificare a metodelor ia in considerare dimensiunea (necesard) a probei, si din acest punct de
vedere, metodele se pot adresa probelor macro (cantitdti) cand dimensiunea este in jur de 100 mg, semi-
micro (dimensiune in jur de 10 mg), micro (~ 1 mg), ultra-micro (~ 1 pg) si sub-micro (~ 10 ng).

Metodele chimice in general implica cantitdti macro, in timp ce metodele instrumentale implica
cantitati micro. Aparatele moderne de analiza in general cupleaza metodele chimice cu cele instrumentale
pentru a oferi ambele tipuri de informatii - calitative i cantitative - referitor la compozitia probei.

Alte clasificari ale metodelor de analiza impart metodele in distructive (cand o parte sau toata proba
sufera modificari ireversibile 1n timpul analizei) sau nedistructive (cand proba nu suferd modificari sau se
aplica modificari reversibile la o parte a sau intregii probe).

Unele metode oferd informatii corelate cu cantitatea (de metal din proba), si atunci sunt numite
metode absolute sau stoechiometrice in timp ce alte metode ofera informatii corelate cu raportul (sau
proportia de metal din probd), si atunci se numesc metode relative sau nestoechiometrice, monitorizarea
metalelor fiind o problema importanti in relatie cu conservarea mediului ['*].

Experimentul care se va efectua in laborator utilizeaza un aparat ["°] care distruge metalele de pe
suprafata probei si le trece ca si cationi in solutie cu ajutorul curentului electric continuu. Aparatul este
numit electrograf, dar datorita simplitatii acestuia in utilizare se poate numi ionizator de metale.

Scop
Scopul activititii de laborator este de a analiza calitativ o serie de probe metalice. In acest sens
fiecare student va analiza o proba.

Material si metoda

Principiul analizei functioneaza la fel pentru acest dispozitiv ca si pentru unul modern care este
capabil sd identifice metalele pe baza potentialului lor de oxidare cand ionizatorul de metale este conectat
la un circuit electric cu o sursa de tensiune reglabild (de obicei cu o functie de producere a unei curbe
potential-timp cunoscutd) si cu un aparat de inregistrare a intensitatii i tensiunii n timp.

Proba metalica este plasata intre electrozii ionizatorului de metale si intre proba si electrodul pozitiv
este plasata o hartie de filtru Tmbibata cu o solutie ce contine anioni azotat (NOs’). Conectarea aparatului la
sursa de tensiune care opereaza cu un potential situat in domeniul 2-6 V va produce trecerea atomilor
metalici din proba sub formd de cationi pe hartia de filtru, acestia combinandu-se cu anionii NOj3™ (v.
Figura 1).

Me’ - ne’|—[Me™"

Proba (contine Me") este conectati la anod (+),| [Hartia de filtru (contine Me™) este conectati la catod (-),
trecand astfel electronii (ne’) prin circuitul] |permitand migrarea cationilor metalici cétre acesta si descércarea
electric. lor la catod.

Figura 1. Principiul electrolizei
Este o regula generala ca sarurile care contin ioni azotat (NOs") sunt solubile. Sunt posibile la catod
si alte descarcari i pentru alti ioni prezenti in solutie de asemenea. Astfel, pornind de la disocierea apei,
este clar cd ionii de hidrogen (numiti 'hidroniu') se pot descarca. Care ion se va descérca de fapt depinde de
potentialul de oxidare al metalului (si de competitia cu ionul hidroniu, daca acest potential este pozitiv sau
negativ; un potential de electrod negativ indica faptul cd hidrogenul se descarca in locul cationului
metalic).
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H,0 — H + HO|[2H" +2¢ — H,|[Me™ + ne — M¢”
Disocierea apei Reactii posibile la catod
Figura 2. Echilibrul de disociere al apei i reactiile de descarcare electronica la catod

Dupa cum se poate observa din Figura 2, consumarea ionilor hidroniu din apa poate conduce la o
solutie bazica (cu un pH mai mare decat 7), cand cationii metalului se combina cu gruparea hidroxid (HO")
pentru a forma hidroxizi (Me(OH),). Acesta este un rezultat nedorit, deoarece majoritatea hidroxizilor
metalelor sunt partial solubili, si rezultatul asteptat al experimentului este aparitia unor de combinatii
solubile (si astfel conductibile) ale cationilor din cel putin doud motive: pentru a pastra conductia
curentului prin circuit suficient de mult timp pentru a trece cat mai multi posibil cationi metalici pe hartia
de filtru precum si pentru etapa urmatoare - analiza cationilor metalici cu o serie de reactii specifice - unde
este necesar sa avem compusi solubili pentru a desfasura reactii de identificare in solutie apoasa.

Pentru a efectua un experiment de analiza a probelor, este necesard proba, hartie abraziva pentru
curatarea probei (unele metale se oxideazd in prezenta aerului si a umezelii, acoperindu-se cu un strat
izolator de oxid si/sau hidroxid), o hartie de filtru, o solutie de azotat (de obicei 5% NaNOs3), o solutie de
acid azotic (de obicei HNOs diluat), ionizatorul de metale alaturi de sursa de curent (vezi Figura 3) precum
si o serie de reactivi care conduc reactiile specifice de identificare a cationilor.

an ettt e

e e,

ek

t4 | Electrozi de | .
aluminiu

Ionizatorul de metale Proba Hartie de filtru Solutie de Solutie de acid Hartie
metalicd azotat azotic abraziva

Figura 3. Echipamente si materiale implicate in experiment

Modul de lucru
Succesiunea etapelor este dupa cum urmeaza (v. Figura 4):

+ Se curata proba metalica cu hartie abraziva;

+ Se degreseaza eventual proba cu lapte de var (Ca(OH),);

+ Se utilizeaza eventual un creion pentru impartirea hartiei de filtru in cel putin opt parti, pentru a se
utiliza fiecare 1n analiza unui anumit cation;

+ Se imbiba hartia de filtru cu solutie azotat;

+ Se adauga (pe hartia de filtru) cateva picaturi de acid azotic;

+ Se curatd electrozii ionizatorului de metale de posibilii ioni straini utilizand o bucatd de hartie (hartie
obisnuita, hartie de filtru sau chiar abraziva daca este necesar);

+ Se plaseaza hartia de filtru umeda pe catod (electrodul de jos), proba peste aceasta si se utilizeaza apoi
surubul pentru a lasa in jos anodul (electrodul de sus) peste proba;

+ Se porneste sursa de curent; se apasa electrodul de deasupra daca este necesar pentru a se inchide
circuitul pand cand raméane o urma clard a probei pe hartia de filtru; se opreste sursa de curent; se
repeta aceste etape dacd este necesar pentru a obtine o difuzie uniforma a ionilor metalici pe hartia de
filtru;

+ Se ridica apoi anodul; se indeparteaza proba metalicd; se ia hartia de filtru care contine cationii ce vor
fi analizati;

+ Se utilizeaza eventual o foarfeca (dar nu metalicd, deoarece poate contamina hartia de analizat cu ioni
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straini) pentru tdierea in bucdti a hartiei de filtru;
+ Se efectueaza seria de reactii specifice pentru fiecare cation corespunzator urmatoarelor metale: Fe,
Co, Ni, Cr, Cu, Pb, Al, Zn (se utilizeaza eventual o lamela de sticla pentru fiecare dintre aceste reactii;
daca solutiile ce contin reactantii se adauga folosind sticlute picuratoare, atunci se urmeaza principiul
utilizarii acestora redat in Figura 5);
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In timpul utilizarii ionizatorului de metale|Dupi deschiderea circuitului electric

Unmectarea hartiei de filtru

Proba cu cationic metalici Buciti din proba de analizat

Figura 4. Procedura experimentala a utilizarii ionizatorului de metale

pus in g

N
sty
s
i
e
Keczitiesss
e
k- £ 1
N
Xé
i
e
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Sticluta deschisa Sticluta inchisa

Figura 5. Structura i utilizarea sticlutei picuratoare

Identificarea cationilor

. . . . . . .. + -+ + -+
+ Se vor efectua o serie de reactii specifice de identificare pentru cationii: Fe? , Fe’ , Co’ , Cu? , Pb

Zn2+, Cr3+, Ni2+, si A13+;

2+
>

+ O reactie pozitiva nu este totdeauna suficientd pentru identificarea prezentei metalului respectiv in
proba (v. Tabelul 1 si Tabelul 2), Insa ofera totdeauna indiciul pentru posibila sa prezenta;

+ Inainte de a incepe efectuarea reactiilor (date in Tabelul 1), pe baza notelor date in Tabelul 2 precum si
pe baza reactivilor chimici disponibili (in laborator pe masa de lucru) ar trebui schitat (in scris) un plan
(care dintre reactii si 1n ce ordine) de identificare a cationilor;

67



identificarii cationilor:

Seria de reactii este datd in Tabelul 1; Se vor citi notele redate in Tabelul 2 inaintea efectudrii

Cationul|+|Reactivii Chimici | —|Produsii Culoarea Notd
Fe’'  |[+/KsFe(CN)q —|Fey[Fe(CN)oJ, + K albastru 1
+|/NaOH —|Fe(OH), + Na" gri-verde,,—> rosu-brun
+DMG —|Fe(DMG), + H rosu
+|Dipiridil —|Fe(dipiridil),”" rosu purpuriu
Fe’  [+|K4Fe(CN)s —|Fey[Fe(CN)y]; + K albastru 2
+/NH,OH —|Fe(OH); + NH,," maro-roscat 3
+/NH,SCN —|Fe(SCN); + NH," rosu 4
+|CH;COONa —|Fe(CH;COO0); + Na' rosu-brun
+{CH;COONa+KI  |—|Fe(CH;CO0),+1,+Na' +K" brun
+|acid sulfosalicilic —|Fe(sulfosalicilat) + H" la pHe[1.8,2.5], rosu-violet
Co”"  |[+|NH,SCN —|Co(NH4),(SCN), + NH," albastru 4
+/NH,OH + DMG —|Co(DMG), + H +H,0 maro inchis 5
+|NO; + Aly(SO,); —|Co(AlO,), + NO, + O, + SO4 albastru Tenard la aprindere 6
+|NO; + Zn(NO3), —|CoZn0, +NO, + O, verde Rinmann la aprindere 7
+/NH,OH + H,0, —|Co(NH,)5*" + H,0 rosu
+/NaOH —|Co(OH) a¢— Co(OH), j— Co(OH)zl+ albastru inchis yq— rosu,,— brun
Cu”"  |+|NH,OH —|Cu(NH;),(OH), + H + H,0 albastru intens 3
+|K Fe(CN)q —|Fey[Fe(CN),] + K rosu-brun 2
+|Cuprona —|Cu(cuprond) + H' verde Inchisg,sz— albastru inchis sau verde
Pb""  [+KI —|PbL + K" galben
+K,CrO, —|PbCrO, +K* galben
Sn""  |+{Cupferoni + NH,OH|—|Sn(cupferoni), + H + H,O galben
Zn”" +|K53Fe(CN)g —|Zn;[Fe(CN)], + K* alb spre verde la incalzire 1
+|NO;” + Co(NO3), —|CoZn0, +NO, + O, verde Rinmann la aprindere 7
+|Ditizond —|Zn(ditizond), + H' rosu 8
cr'  |+|NH,OH —|Cr(OH); + NH," gri-verde 3
+|H,0, (+ NaOH) —{(Cr0,)” + H,O (+ Na") galben
+|H,0, (+ HCI) —|H,Cr,0;+H +H, +CI) portocaliu
Ni**  |+|NH,OH —|Ni(NH;3)(OH), + H + H,0 albastru 3
+|NH,OH + DMG —[Ni(DMG), + H' + H,0 rogu 5
+ NazHPO4 —> N13(PO4)2 verde
AP"  |+|NH,OH —|AI(OH); + NH," alb gelatinos 3
+|Alizarind + NH,OH |—|Al(alizarind); + H,O +NH," rosu
+|Oxini —|Al(oxind); + H' galben
Mg”"  |+|Oxina + NaOH —|Mg(oxind), verde fosforescent
Tabelul 1. Reactii selective i specifice pentru o serie de cationi de interes
Notd|Comentariu
1 |Fe’ si Zn®" ambii reactioneaza selectiv cu K3Fe(CN),
Al‘,[2i+cati0n3i+ care reactioneaza cu K4Fe(CN); pentru a forma precipitate intens colorate trebuie sa fie absenti (de exemplu
Co™ siFe™)
3 |Dupa cum este de asteptat, cind mai mult de un cation dintre Fe*’, Cu*", Cr’*, Ni*', AI*" este prezent in proba, reactia cu
NH4OH nu este concludenta pentru prezenta niciunuia dintre cationi
4 |in prezentd ambilor cationi Fe*" si Co”" identificarea Co®* (albastru) este posibili cu NH,SCN in prezenta (prin extractia cu)
un amestec de alcool amilic si eter
5 |Co™" i Ni*" ambii reactioneazi selectiv cu DMG(II)
6  |Cand hartia de filtru care contine Co(NO;), si Aly(SO,); este aprinsa produce o cenusa albastra; reactia merge in ambele
sensuri, la identificarea Co (cand se adauga pe hartia de filtru NaNO; si HNO; si dupa migrarea Co(NO3), este adaugat
AL (SOy);), si la identificarea Al (cand se adauga pe hartia de filtru Na,SO, si H,SOy, si dupa migrarea Al,(SOy); este
adaugat Co(NOs),)
7 |reactia merge in ambele sensuri, la identificarea Co”* (cand este adaugat Zn(NOs),), si la identificarea Zn"* (cand se adauga
Co(NO»),)
8  [|formeaza un complex rosu solubil in solventi organici (cum ar fi benzenul, toluenul, etc)

Tabelul 2. Note cu privire la selectivitatea i specificitatea reactiilor de identificare din Tabelul 1

si produs de reactie - conform Tabelului 3:

Reactivii organici implicati in reactiile chimice din Tabelul 1 au formula chimica structurala - reactant
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Numele

Formula chimica

Complexul format

DMG HO—N=C—CH; (I)I (l)H
HO—N=C—CHj HC—C=N_ N—C—CH
"NiZ
HyC—C—N° I“IGI—C—CH3
OH
Dipiridilul 2-
)
N N
R WA
Fe
By
— X
Acid sulfosalicilic O\\C _OH 0N c 0
HO HO
Fe—OH
O:ﬁ—OH o:ﬁ_o
O (0]
Cuprona Il—I }ll
H5C6—(|:—OH H5C6—(|3—O—Cu
(E:N—OH (IZZN—O
C6H5 C6H5
Cupferona P (|:6H5
N H N
\ | O/ \\O
O—H<ITI—H \ o
7 \
H HsCe—N, >Sn/ N—CqHls
/
0 7 \™0
O, _O
CeHs
Ditizona 1|{ $6H5 (|36H5
Il ”} |
_N _N -
CeHs CeHs
Alizarina 0 OH OH
OH (0] 0—Al
S (11 O
O
(0]
Oxina /N
OH (@] N
\ &
P
\
N N O
N\ / N\ /

Tabelul 3. Compusi organici si complecsi selectivi sau specifici ai acestora si produsi lor de reactie
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+ In functie de rezultatul identificarii se va completa cu (‘Da’ sau 'Nu') Tabelul 4.

Proba |Cationi—|Fe”'|Fe’'|Co™ |Cu”'|Pb*|Zn™ |Cr’ |Ni*| A"

Nume—
Tabelul 4. Rezultate ale identificarii cationilor

Testul flacarii
+ Cand reactiile de mai sus un sunt concludente (sau independent de aceasta, pentru confirmare), se
poate conduce un experiment de observare (cu 'Da’ sau Nu')a culorii in flacara a ionilor (prin arderea
hartiei de filtru cu proba ionului metalic pe ea);
+ Tabelul 5 contine culorile cunoscute in flacdrd a cationilor metalici (culoare produsd de excitarea

termica):
lIonul|Culoarea flicarii Da/Nu| |lonul Culoarea flacarii Da/Nu
Cr’" |alb argintiu Cu™ albastru-verzui
Cr'" |violet (in prezenta ionului NO5) Cu(NH;),'|albastru inchis
Cr*" |portocaliu FeSCN*" [rosu-brun (rosu visiniu la portocaliu inchis)
Ni”" |albastru-verzui NG alb-argintiu; in flacird foarte fierbinte
Mn”'|roz albastru deschis
Pb”" |albastru deschis Na’ galben-portocaliu
Zn°" |verde deschis K" purpuriu

Tabelul 5. Culoarea in flacara a unor ioni metalici

Interpretarea rezultatelor

+ In Tabelul 4, fiecare student va nota proba cu numele lui;

+ Rezultatele in Tabelul 5 vor referi (prin contrast cu cele cuprinse in Tabelul 4, care refera numele si
proba fiecdrui student) toate rezultatele obtinute de grupul de studenti implicat in experiment;

+ Pentru proba lui fiecare student va (re)scrie reactiile de identificare numai pentru cationii identificati;

+ Pentru fiecare reactie scrisa se vor stabili coeficientii acesteia (se aplica conservarea numarului de
atomi pentru fiecare specie - de la reactanti la produsii de reactie);
(de metale) din proba si utilizand literatura de specialitate (disponibila pe Internet si in bibliotecd)
identificarea denumirii aliajului (daca este disponibil si dacd e cazul) din care proba a fost luata (vezi
de asemenea [*°] si [*']).

Lectura suplimentara
De fapt analiza cationilor necesitd (la fel cum este de presupus ca va fi observat din efectuarea
experimentului) separarea lor in grupuri mici pentru a evita interferenta unuia cu altul in procesul de
identificare (vezi de asemenea [**]). Aceastd separare poate fi efectuatd pe 'grupe analitice' cand se
bazeaza pe selectivitatea lor (de a reactiona si pe proprietatile compusilor) cu o serie de anioni, cationii
sunt Tmpartiti in grupe dupa cum arata Figura 6.

HCI(dil) I_I;g:(gfs;)-lKOHHNm + NH4C1HHZS’_v
Pp: CoS,
MnS, ZnS,

- Pp: Bi,S3, |[Sol: SbS,-, Sb(OH)4,[|[NiS, Fe,Ss,
Sol:+Mg+ || Pp: Hg:Cl,, ||HgS, PbS, || HgS,', AsO5", AsS,, ||| AI(OH)s,
Na', K* ||AgCl, PbClL || CuS, CdS || Sn(OH)s™, SnS;* ||| Cr(OH);

A H,0; NH4Cl; (NH,),CO3{CH;COOH]

Pp: BaCOj3, SrC0s, CaCO3, MgCOs|
Figura 6. Schema de separare pe grupe analitice a cationilor
Desigur ca separarea poate continua si in general ideea este de a combina analizele chimice cu
metodele instrumentale (vezi de asemenea [ ], [**], [*°], [*°1si [*]).
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Intrebari de verificare

De ce umezim hartia cu solutie de azotat de sodiu?

sa fie tdiata cu usurinta cu foarfeca;

pentru ca hartia sa actioneze ca izolator;

pentru oprirea dupa un timp reactiei chimice care are loc;
pentru a actiona ca un electrolit;

pentru a avea ceva de a face 1n laborator;

sa ne acomodam in a utiliza substante chimice;

pentru furniza cationi pentru analiza;

pentru a permite trecerea curentului electric prin hartia umezita.

Aceasta metoda de analiza de metale si aliaje este:

metoda distructiva de analiza;

metoda cantitativa de analiza;

metoda calitativa de analiza;

metoda gravimetrica de analiza;

metoda nedistructiva de analiza;

prea veche pentru a fi utilizata in prezent;

utila pentru metale pure, nu atat de utila pentru aliaje;
utila pentru aliaje, nu atat de utild pentru metale;
utila atit pentru metale cat si pentru aliaje;

nu este utila nici pentru metale nici pentru aliaje.

Cand circuitul electric este nchis:

curentul electric trece prin proba si hartie;

curentul electric evita proba si hartia;

curentul electric evitd doar proba si nu si hartia;

curentul electric evitd doar hartia dar nu si proba;

elementele din metalele sunt trecute in solutie sub forma de cationi;
elemente din metalele sunt trecute in solutie sub forma de anioni;
suprafata probei este cu rapiditate acoperita de un strat protector de electroni;
disocierea apei este inhibata;

elemente din solutie sunt trecute in proba ca metale;

anionii din solutie sunt trecuti in proba ca metale;

cationii din solutie sunt trecuti in proba ca metale.

Cand aluminiul este identificat:

?

-~

B R I B B B "

folosirea hidroxidului de amoniu este suficient pentru a avea indicii clare cu privire la prezenta
aluminiului;

folosirea alizarinei, impreuna cu hidroxidul de amoniu ofera un indiciu mai selectiv cu privire la
prezenta aluminiului;

folosirea alizarinei, impreuna cu hidroxidul de amoniu produce un complex colorat rosu;

ar trebui sa fie luate masuri de precautie suplimentare deoarece talerele sunt realizate de asemenea din
aluminiu;

prezenta altor ioni poate produce un rezultat fals pozitiv;

prezenta altor ioni poate produce un rezultat fals negativ;

prezenta altor ioni poate produce un rezultat adevarat negativ;

prezenta altor ioni poate produce un rezultat adevarat pozitiv;

doar o reactie de identificare este posibila;

exista multe reactii posibile de identificare;

este identificat sub forma de cation A"

este identificat sub forma de cation AI*";

este identificat sub forma de cation Al'".
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Inainte de analiza probei, hartia necesiti ca:

sa fie acidulata;

sa fie tdiatd in bucati mici;

sa fie uscata;

sa fie arsa;

sa fie testata;

sa fie cantarita;

sa 1 se masoare suprafata;

sa fie umezita cu un electrolit.

Cand plumbul este identificat:

apare un complex albastru;

apare un complex rosu-brun;

apare un complex galben;

apare un complex violet;

se observa o eliberare de caldura;

sunt utilizate substante periculoase;

ar trebui sd fie luate masuri de precautie pentru deseurile toxice eliminate;
interferenta altor ioni poate afecta rezultatul;
reactiile utilizate in mod clar i indica prezenta.
Sarcmlle electrice ce apar la trecerea metalelor in solutie pot fi:
F 3+’ Ni 2+, Cu2+, Zn2+, C02+, CI‘3+,

F ez+; Ni2+; Cu2+; Zn2+; C02+; Cr3+;

F ez+; Ni3+; CuH; Zn3+; C03+; Cr2+;

Fe?": Ni'™: Cu'*: Zn™: Co™: Cr®:

Fe?": Ni*"; Cu'*: Zn®": Co™: Cr®":

Fe*'; Pb™"; Sn*'; Zn*"; Co™"; Cr™";

Fe?'; Co¥'; NP5 Cu™'; i AP,

R R R I B B B )

dependente de intensitatea curentului aplicat la electrograf si compozitia aliajului metalic.
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Legile gazelor

Introducere

Starea gazoasd este caracterizatd printr-o energie internd din care partea cea mai mare este
transformata in energie cinetica. Foarte des, pentru presiuni destul de mici si pentru temperaturi suficient
de mari gazul este aproximat ca fiind 'ideal' utilizind urméatoarea relatie intre parametrii sai de stare:
p'V=nRT|R =8314 J/mol/K (Ideal)

— p'M = p'R'T

Un studiu mai exact al stirii gazoase este realizat prin implicarea functiilor termodinamice [**].
Oricum, In mod evident expresiile 'suficient de mici' (pentru presiuni) si 'suficient de mari' (pentru
temperaturd) depind (si) de compozitia chimica a gazului. De exemplu la 101325 Pa (1 atm) si 298 K (25
°C) O, este in stare gazoasa, Sg este 1n stare solida n timp ce H,O este in stare lichida. La o presiune data,
pe seama ce temperatura devine tot mai mare decat temperatura de vaporizare (de trecere in stare gazoasa)
cu (aproximativ) aceeasi eroare aproximandu-I cand este considerat gaz ideal devine mai mica.

Aproximdrile utilizate adesea pentru comportarea unui gaz real sunt de fapt corectii aplicate legii
gazelor ideale prin formule analitice numite viriale, si exprimate ca si in eq.1, unde B = B(T), C = C(T)
sunt functii de temperaturd si V,, = V/n este volumul molar. Deoarece termenii de ordin superior (C, ...)
multiplica inversul volumului molar si contribuie din ce in ce mai putin la valoarea sa (ca suma de), adesea
se utilizeaza prima aproximatie a ecuatiei viriale (eq.2).

Dezavantajul ecuatiei viriale este acela ca valorile coeficientilor depind de compozitia gazului.
Pentru a avea o imagine a expresiei coeficientilor ecuatiilor viriale, sunt exemplificate ecuatiile pentru
coeficientul B (prima aproximatie) din ecuatia viriald pentru hidrogen (eq.3).

RT B C RT B i T i-1 (a1 = 154 H-n=3
= — 1+—+ +... = 1+_ = —0— = - 2n ’
p \V4 ( \Y4 A\ )||p \Y ( Vv )||B Zai( IJ 3.2_ 9.00 To=298.15K
m m m m m i=1 a = -0.21
(eq.1) (eq.2) (eq.3)

Alte aproximari sunt date de relatii care implicd valorile critice pentru presiune si temperatura.
Punctul critic, caracterizat de presiunea critica, temperatura critica si volumul molar critic este punctul din
care ('din care' referitor la temperaturd si presiune) in general, nu mai exista alte frontiere de faze (in
general; in particular, aci este vorba despre frontiera dintre faza lichida si gazoasa). De exemplu, pentru
apa frontiera de faza dintre starea lichida si gazoasa dispare cand T > T¢ = 647 K (374 °C) si p > pc =
22.064 MPa (218 atm).

Oricum, sunt multe ecuatii propuse, si sunt in uz astazi pentru aproximarea evolutiei unui gaz real. O
parte din aceste ecuatii - care sunt cel mai adesea utilizate - sunt date in tabelul urmétor, cu scopul de a fi
utilizate in calcule ca parte din activitatea de laborator:

+ modelul Van der Waals [*]:

__RT a 27 R’T,’ 1 RT,
p - - B a=— , b = —
V,-b V_ 64 p. 8 pc |(Waals)
— p’—p’M/b+pM*(RT +pb)/ab—pM’ /ab =0
+ modelul Abel-Noble [**]:
e RT b 1 RT,
V.—b 8 Pc |(Abel-Noble)

— p'=(RT)/(pM) +b

+ modelul Redlich-Kwong [3 "

_ RT a _ITIR'T 26 RT
Vo—b V,(V,+b)T"  |"T400 p. ' 300 p. |(Redlich-Kwong)

— p’ +p’M(RbT"” +pT*’b* —a)/ab+pRT""M?* /ab—pM’T** /ab=0

+  modelul modificat al lui Berthelot [**]:

p
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p:E(l+a—ab) =2 p/pc’ __0 5
vV 128 T/T, (T/T.)* |(Berthelot)
— pM =pRT(1+a—ab)

+ modelul Clausius [**]:

2 3
L_2TRT ’bzvc_RTC ’
p: RT — a 64 pC 4pC (Cl . )
V,-b T(V,+c)’ 3RT. .
c=— - V¢
8 Pc
N 2M(2RT2C+2prc—pTc2—a)+ TM?(RT +pb—2pc) pT™M’ B
PP ab+RT?c* +pTbc? P ab+RT?c® +pTbc®  ab+RT?c +pThbc’
+ modelul Wohl [**]:
p= RE__ 2 o la=6p TV, b=C ¢ =4p.T.2V.* |(Wohl
V. —b TV.(V.-b) T2Vm3 =0PclcVe » D= 1 °7 Pclc Ve |(Wohl)

Lptop? M+ o’ aTM? B T*M’(pb+RT) N pT*M* _
b bc bc bc

Dezavantajul ecuatiilor de stare (date mai sus) pentru gaze reale constd in faptul ca constantele
implicate in modele au expresii ce depind de parametrii critici - care se pot obtine numai pentru gaze pure,
si astfel pentru amestecuri de gaze valorile constantelor implicate in modele trebuie determinate
experimental (sau derivate la rindul lor cu ajutorul altor modele) pentru fiecare proportie de amestecare in
parte. De exemplu la aer valorile constantelor modelului Van der Waals sunt a = 0.1358 (N'm*/mol®) si b
=3.64-107 (m*/mol).

In laborator este convenabil si se obtina oxigen pur prin descompunerea termica a sarurilor bogate
in oxigen, astfel fiind utile constantele modelelor pentru oxigen (v. Tabelul 1).

0

Scop
Experimentul va fi condus operationalizand cu principiul conservarii masei si astfel se compara
rezultatele experimentale cu cele provenite din aplicarea ecuatiilor de stare ale gazelor. Se va studia
obtinerea oxigenului prin descompunerea unei sari de potasiu (clorat de potasiu).

Material si metoda
In prezenta unui catalizator (in acest caz se va utiliza MnO,) descompunerea termica a cloratului de
potasiu la clorurd de potasiu are loc relativ rapid (prin incélzire) cand se degaja oxigen, aga cum este redat
prin ecuatia reactiei chimice:
KClO; — KCl +3/,0, (MnO,, t°C)
Pentru valorile constantelor critice, ar trebui utilizatd ref. [>°]. Mai jos este prezentati o serie a
acestor valori:

Substanta Tc (K)|pc (MPa)| Ve, (cm’/mol)
Oxigen (O,) 154.59|5.043 |73
Ozon (05) 261.1 |5.57 89
Nitrogen (azot) (N,) 126.21|3.39 90
Api (H,0) 647.14{22.06 |56

Dioxid de carbon (CO,) [304.3 [7.375 |94
Dioxid de sulf (SO,) 430.64|7.884  [122

Argon (Ar) 150.87|4.898 |75
Hidrogen (H,) 3297 11.293 |65
Heliu (He) 5.19 10.227 |57
Monoxid de carbon (CO)|132.86(3.494 |93
Metan (CHy) 190.56/4.599  198.6
Octan (CgHis) 568.7 |2.49 492

Tabelul 1. Valori ale constantelor critice pentru o serie de elemente §i compusi chimici
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Pentru valorile coeficientilor viriali se poate face apel la un catalog cu tabele de constante fizice si
chimice, cum ar fi CRC [**]. Mai jos (Tabelul 2) este data o lista de valori (eq.2 & eq.3a: p~Vm2 =RT(Vm
+B); B=Za(ToT" -1)", To=273.15 K):

Substanta Coeficienti

Oxigen (O;) a=-16;a,=-62; a3=-8; a4, =-3
Dioxid de carbon (CO,) |a; =-127;a,=-288; a3 =-118
Monoxid de carbon (CO)|a; =-9; a, =-58; a3 =-18

Metan (CH,) aj=-43;a,=-114;a3=-19;a,=-7

Dioxid de sulf (SO,) a; =-430; 2, =-1193; a3 =-1029

Apa (H,0O) a; =-1158; a, =-5157; a3 =-10301; a4 =-10597; as = -4415
Heliu (He) a;=12.44;a,=-1.25

Amoniac (NH3) a1 =-271; a,=-1022; a3 =-2715; a4 =-4189

Argon (Ar) a;=-16;a,=-60;a;=-9.7;a,=-1.5

Tabelul 2. Valori ale coeficientilor de temperatura viriali pentru o serie de elemente si compugi chimici
Pentru forma generald a modelului virial (eq.1), Wagner & colaboratorii [*'] au determinat expresia
primului (B) si al doilea (C) coeficient virial pentru oxigen, rezultatul fiind dat in Tabelul 3.
p=(+BVy+CVy)VyuRT
B=b; +byT"* +by T + by T +bs T |(Wagner)
C=c; T + oy T+ e T°F
Pentru T in K, B in dm’/mol si C in (dm’/mol)” :
b; =0.143389 ¢ =0.451336:10
b = -0.629863 ¢, =0.987169-10""
by =-0.577814-10’ c3=-0.364928-10"
bs = 0.695858:10”
bs = -0.246023-10"'
Tabelul 3. Valori ale coeficientilor viriali pentru o serie de elemente §i compusi chimici
Pentru a simplifica prelucrarea datelor, au fost calculati coeficientii Van der Waals pentru oxigen (a
= 1.38 kN-dm*/mol* si b= 0.0319 dm*/mol) si pentru ozon (a = 3.57 kN-dm*/mol” si b = 0.0487 dm’/mol).

Oxigen

Aparatura experimentala
Pentru desfasurarea experimentului sunt necesare (vezi Figura 1): tabelul de lucru, un pahar sau un
balon sau un pahar de orice tip, o eprubeta, un balon cu fund rotund mare (cu cel putin doud gaturi), trei
dopuri de cauciuc perforate si traversate de tuburi de sticld (unul cu un tub lung), doud furtunuri de
cauciuc, suport pentru balonul cu fund rotund mare, bec de gaz, sistem inaltator (cric) pentru becul de gaz,
cadru de sustinere si cleme de prindere pentru sustinerea eprubetei (acestea din urma nu sunt prezentate in
Figura 1).

o

U

Figura 1. Aparatura experimentala
Ca parte suplimentard la aparatura experimentala (din Figura 1) sunt necesare de asemenea, o
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balanta analiticd, un barometru, un termometru si un cilindru gradat, toate fiind parti ale echipamentului de
laborator unde se desfagoara experimentul (Figura 2).

Al671.67°R | (RN212°F]  [100°C| £ [373.15K Q Y
: : 1 =
=850 | H[ =712 |[<1732 = —
1|Rankine| |J]|Fahrenheit| |Celsius = —
491.67°R | Bk 32°F ] [ o°C ] - —
\| Water freezes I/ g -
419.67°R| [ [-40°F| [-40°C] = —
-459.67°F {-273.15°C Sy _—

Figura 2. Echipamente auxiliare la aparatura experimentala

Modul de lucru
Se asambleaza aparatura experimentald ca in Figura 3 (eprubeta este imobilizata prin fixarea cu
cleme de cadrul de sustinere).

Figura 4. Initierea descompunerii termice
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Se vor parcurge urméatoarele etape:
Se detaseaza eprubeta si se cantareste; se noteaza masa acesteia (m;);
In eprubeti se introduce aproximativ 1g de KCIOs si urme de MnO, (catalizator); se recantireste
eprubeta; se noteaza masa acesteia (my);
Se fixeaza eprubeta; se aprinde becul de gaz; se verificd ca toate clemele fixate pe furtunurile de
cauciuc sa fie deschise pentru a se evita crearea de suprapresiuni;
Se apropie becul de gaz de eprubeta si se Incalzeste vecinatatea din apropierea probei (vezi Figura 4);
se agteaptd pana cand temperatura este destul de mare ca sa declanseze reactia de descompunere;
Odata atinsa temperatura de initializare a descompunerii termice, reactia se desfasoara rapid si din
acest moment becul de gaz se poate indeparta in siguranta (vezi Figura 5);

Figura 5. Sfarsitul reactiei de descompunere termica

Se va stinge becul de gaz si clemele de pe furtunurile de cauciuc se vor inchide; se va astepta racirea
eprubetei; se va cantari apoi eprubeta din nou; se noteaza masa acesteia (ms);

Se masoara volumul de apa dislocuit din balonul cu fund rotund mare de catre oxigenul format in
urma reactiei de descompunere, apa care acum se gaseste In paharul Berzelius; se noteaza volumul
acesteia (V));

Se citeste de pe termometru temperatura din laborator; se noteaza valoarea acesteia (t;);

Se citeste de pe barometru presiunea din laborator; se noteazi valoarea acesteia (P);

Analiza datelor
Daca t; este temperatura de pe termometru (in grade Celsius), atunci T; = t; + 273.15 (in Kelvin).
Daca P; este presiunea de pe barometru (in mmHg), atunci p; = 101325-P;/760 = 133.322-P; (in Pa =
N/m?). Valorile se vor scrie in tabelul de mai jos:
Experiment t; (°C)| T, (K)|P; (Torr)[p; (N/m®)

Tabelul 4. Conditiile de experiment din laborator
Se exprima bilantul de masa utilizind ecuatia reactiei chimice:
Reactie my-my mz-m; mz-mp|— n
R;:|KCIO, + MnO,|—|KCl + MnO,|+°/,0, n(0,) = (m3-my)/M(0O,); M(O,) = 32 g/mol
R,:|KClO4 + MnQO;,| ? [KCI + MnO,|+| 203 n(03) = (m3-mp)/M(0O3); M(O3) =48 g/mol
Tabelul 5. Alternativele posibile in desfasurarea reactiei de descompunere
Se calculeaza cantitatea de gaz degajat (oxigen sau ozon) presupunind posibile cele doua reactii.
Luand in considerare ca existd abateri, devierile de la gazul ideal sunt mici, volumul de gaz degajat
este utilizat pentru a decide care reactie a avut loc (R; sau Ry): n; = (pi-V1)/(RT)).
Valorile obtinute se vor trece in Tabelul 6 si se deduce concluzia cu privire la care din cele doua reactii
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chimice (R; sau R;) a avut loc:

? (p1-V)/AR-T)) =ny (mol)|(m>-m3)/M(O,) = n(O5) (mol)|(m,-m3)/M(O5) = n(O3) (mol)
Valori
Concluzie:

Tabelul 6. Identificarea produsului de reactie
+ Este posibil ca valorile sa fie diferite, o cauza posibild fiind eroarea experimentald, o alta cauza fiind
abaterea de la legea gazului ideal; magnitudinea erorii se va evalua in raport cu fiecare model teoretic.
Privind montajul experimental (vezi Figurile 3-5) cea mai mare eroare de masurd care poate sa
apara este din neglijarea efectului coloanei de apa din tubul ascendent (si presiunea din balonul cu fund
rotund 1n care este degajat oxigenul ca fiind mai mare decat presiunea atmosfericd). Ca urmare modelele
date anterior vor fi folosite pentru estimarea abaterii dintre presiunea observatd (pe barometru) si cea
calculata (din modele). Se efectuecaza calculele si rezultatele se vor scrie in Tabelul 7 (valorile se vor utiliza

impreund cu unitatile lor de masura in efectuarea calculelor in Tabelul 8 1n functie de necesitate):
Vi p T R
V1/ n P1 T1 8.314
[in m’]| [in dm’] [in N/m’] [in K]|[in J/mol/K]

Tabelul 7. Rezultatele din experiment impreuna cu unitatile lor de masura
+ Utilizdnd aceste valori (din Tabelul 7), calculati si alegeti (in Tabelul 8) care eroare este cea mai mica:

Model |Formuld Coeficienti Rezultatul calculelor
RT

Ideal |& ZP—V—m - g =
Vander |, _ p— RT 42 a=1.382-10° (Pa-dm®mol’) -
Waals | ‘" V,-b V.’ b=0.0319 (dm*/mol) vaw
Abel- RT 3

€ =p— = =
Noble | “AN p vV —b b=0.0319 (dm’/mol) €A N
Redlich- _ . RT a a=1.741 (m*/mol)* B

€rx =P + 05 503 €rk =
Kwong V,-b V_(V,+b)T" b=2.21-10" (m”"/mol)

RT a a=21.363 (K-(m’/mol)?)

+ ; b=9.28510° (m’/mol)  |&c =
Vo =b  T(V, +0) ¢ =2257-10° (m*/mol)
_T . o |a=24.93 (unitai S

+ - b=1.825-10" (unititi SI) [&y =
— _ 2y 3 $ w
Vo =0 TVL(Vo =0) TV 10— 0,188 (unitai S

RT 1 & (27315 Y ') |a =-16: a, = -62-
.. — o 1+_ . _1 1 s A2 D —
Virial 1 |&y, =p vV [ Y Zal( T j J a=-8;a3=-3 Svi

m

Clausius|&c =P —

Wohl |&w =P~

m i=l

Vi in dm’/mol
b;..bs si c;..c3 cf. Wagner
Tabelul 8. Modele ale gazelor reale si departarea lor de observatiile experimentale efectuate
Oferiti un raspuns la urmatoarele intrebari:
+ Care model este cel mai apropiat fata de ce ati observat experimental?
+ Care este marimea erorii relative (in procente)?
+ Este mai bine a umfla pneurile cu azot (N;) decat cu aer? De ce?

Virial 2 |e,, =p—(V,, +BV,*+CV,_)RT-107

Lectura suplimentara: Echilibrul de stare si parametrii de stare
O stare care urmeaza sa fie caracterizatd de echilibrul de stare presupune estimarea echilibrului
mecanic, termic si chimic. Cel putin definitia echilibrului chimic presupune existenta unei stari stationare
(in timp) si din acest punct de vedere o consecinta imediatd este reflexivitatea echilibrului: daca A este in
echilibru, atunci A este in echilibru cu A. De asemenea trebuie acceptata simetria echilibrului: daca A este
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in echilibru cu B, atunci B este in echilibru cu A. Mai mult, este asiguratd de asemenea tranzitivitatea
("principiul zero al termodinamicii"): dacd A este in echilibru cu B, si B este in echilibru cu C, atunci A
este in echilibru cu C, astfel conceptul de echilibru defineste o relatie de echivalenta dintre sisteme (vezi
Figura 6; conceptul de echilibru se afla la baza construirii multor instrumente, inclusiv al termometrului).

Reflexiv A(EQA

Simetric Daca [A (EQ) B] atunci [B (EQ) A]

Tranzitiv |Daca[A (EQ) B] & [B (EQ) C] atunci [A (EQ) C]
Echivalent (EQ) Reflexiv & Simetric & Tranzitiv

Figura 6. Proprietatile echilibrului chimic
O stare este definitd in general utilizdind o serie de proprietiti observabile ale acesteia. Trebuie

amintit faptul ca numarul de parametrii necesari pentru a defini o stare a unui sistem depinde de sistem si
in general nu este cunoscut. Definirea unei proprietati ca parametru de stare este legatd direct de
capacitatea noastra de a o observa in sistemul aflat in echilibru. Parametrii de stare pot fi clasificati dupa
cum urmeaza (in Tabelul 9):

Parametrii de stare

Structura H Energie H Cantitate H ?...
Densitate (p) Temperatura (T) Masa (m)
Presiune (p) Energie internd (E) Volum (V)
Masa molara (M) Entalpie (H) Numdr de particule (N)
Entropie (S) Energie liberd Gibbs (G) ..
Compozitie chimica (F)|Energie liberd Helmholtz (H)
Fugacitate (f) Exergie (B)

Tabelul 9. O clasificare a parametrilor de stare
Caracteristic parametrilor de stare (sau functiilor de stare) este faptul ca nu depind de succesiunea de
procese prin care sistemul evolueaza. Cu alte cuvinte, orice proces inchis urmat de un proces va aduce
sistemul in aceeasi stare, caracterizatd prin aceleasi valori ale parametrilor de stare. Prin contrast, toti
parametrii depind de succesiunea proceselor prin care sistemul evolueaza intrand in categoria parametrilor
de proces. Astfel, lucrul (mecanic, electric) si caldura sunt parametrii de proces.

intrebiri de verificare
Pentru starea gazoasa:
avem nevoie de masuri de precautie suplimentare in laborator;
existd o ecuatie utilizabild mereu, p-V=nRT;
presiunea este neschimbata cand apare o reactie chimica;
presiunea se poate modifica atunci cand apare o reactie chimica;
presiunea depinde de modelul care este utilizat pentru o aproxima;
presiunea este mult mai mare decat in stare lichida;
presiunea este mult mai mica decét in stare lichida;
presiunea este aproximativ aceeasi ca si in stare lichida;
presiunea este exact la fel ca si 1n stare lichida;
presiunea se citeste de pe barometru.
ecuatie de stare pentru un gaz real este:
relatie intre un numar nelimitat de parametri de stare;
o relatie intre un anumit numar de parametri de stare;
o relatie derivata pentru a aproxima relatia dintre parametrii de stare;
o relatie care este intotdeauna adevarata, independent de valorile parametrilor de stare;
o relatie care tine cont de anumite abateri de la modelul ideal;
utilizabild in laborator, dar nu este de a fi utilizata in alta parte;
o relatie care poate implica unele constante dependente de compozitia gazului;
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o relatie obtinutd dupa efectuarea experimentului;
In laborator s-a studiat:
obtinerea oxigenului, folosind reactia KClOs(+ MnQO,, cdldurd) — KC1+ O,1;
obtinerea de oxigen, folosind reactia KCIOs;(+ MnO,, caldurd) -> KCI + O51;
descompunerea cloratului de potasiu la clorurd de potasiu cand oxigenul este eliberat;
descompunerea cloratului de potasiu la clorurd de potasiu cand ozonul este eliberat;
descompunerea clorurii de potasiu la cloratul de potasiu cdnd oxigenul este eliberat;
descompunerea clorurii de potasiu la cloratul de potasiu cand ozonul este eliberat;
cresterea temperaturii unei mase solide la Incélzire;
cresterea presiunii unui gaz la incélzire;
pierderea din masa de solid ca urmare a producerii unor gaze;
producerea unor gaze ca urmare a unei pierderi de masa a unui solid,
magnitudinea abaterilor diferitelor modele de aproximare a starii gazoase.
Valonle luate din experimentul efectuat 1n laborator au indicat ca:
?  modelul ideal al unui gaz aproximeaza cel mai bine comportamentul gazului eliberat;
? modelul ideal al unui gaz aproximeaza cel mai rau comportamentul gazului eliberat;
?  cu cat mai complex este modelul folosit pentru a aproxima comportamentul, cu atat este mai bun este
agrementul;
? cu cat mai simplu este modelul folosit pentru a aproxima comportamentul, cu atit este mai bun este
agrementul;
a fost eliberat oxigen ca urmare a descompunerii;
a fost eliberat ozon ca urmare a descompunerii,
a fost eliberat aer ca urmare a descompunerii,
nu avem suficiente informatii pentru a decide ce gaz a fost eliberat din reactie;
avem suficiente informatii pentru a decide ce gaz a fost eliberat din reactie.
Pe baza experientei noastre dupa efectuarea experimentului, putem spune ca oxigenul poate fi obtinut din:
KCIO; — KCI+ Oy;
HyO, — HyO + Oy
Ag,0 — Ag+Oy;
KNO3; — KNO; + Oy;
KMnO4 — K;MnOy + MnO, + Oy;
KyCr,0O7 — KyCrOy4 + CrO3 + Oy
KCl+ O, — KCIO3;
H,O + 0, — HyO;
Ag+ 0O, — Ag0;
I(NOQ + Oz — I(NO3;
K2M1104 + Ml’lOz + Oz — KMI’IO4;
KQCI'O4 + CI’203 + Oz - KzCI‘207;
distilarea aerului lichid;
deschiderea unei sticle de apa cu bule.

S R R I B B B A e R e VAR
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Coroziune

Introducere

Coroziunea este o distrugere graduald a materialelor prin reactii chimice cu substante din mediul lor.
Coroziunea poate sd apard In materiale, altele decat metale (cum ar fi ceramici sau polimeri), dar in acest
context termenul de degradare este mai comun.

Cu toate acestea, in cel mai comun sens utilizat, coroziunea Inseamna oxidarea electrochimica a
metalelor 1n reactie cu un oxidant (cum ar fi oxigenul), tipic producandu-se oxizi sau saruri ale metalului.
Ruginirea (formarea oxizilor de fier) este un exemplu bine cunoscut de coroziune.

Multe aliaje se corodeaza mereu prin expunerea la umezeala din aer, iar procesul poate fi puternic
afectat de prezenta unor anumite substante. Coroziunea poate avea loc local prin formarea unui punct sau
fisuri, sau se poate extinde pe o arie mare (mai mult sau mai putin uniforma) la suprafatd (are loc pe
suprafetele expuse fiind un proces de difuziune controlata).

Existd cateva metode de a reduce activitatea chimica la suprafata expusa, cum ar fi pasivarea sau
electrodepunerea.

Pasivarea implicd depunerea unui strat exterior bazat pe un material, care poate fi aplicat ca si un
microinvelis, sau care se formeaza spontan in naturd. Ca si tehnica, pasivarea este utilizarea unui strat
subtire de material protector, cum ar fi un oxid metalic, pentru a crea o barierd impotriva coroziunii.

Electrodepunerea este un proces care utilizeaza curentul electric pentru a reduce cationii metalici
dizolvati astfel incat ei formeazd un metal coerent sau invelis de aliaj pe o suprafatd metalica
comportandu-se ca si un electrod. Electrodepunerea este larg utilizata in diferite ramuri industriale pentru
acoperirea metalelor sau a obiectelor din aliaj cu un strat subtire a unui metal sau aliaj diferit sau a
aceluiasi aliaj dar cu compozitie diferita. Oricum, scopul este acelasi, de a creste rezistenta materialului la
coroziune. Cromarea este utilizatd pentru aluminiu, zinc, cadmiu, cupru, argint, magneziu, si aliaje de
staniu in timp ce nichelarea (depunerea de nichel) si galvanizarea (depunerea de zinc) sunt des utilizate
pentru aliaje ale fierului. Alte alternative sunt efectuarea de electrodepuneri cu un aliaj (vezi [**]).

Analiza gravimetrica este definita ca si determinarea cantitativa a cantitatilor bazate pe diferenta de
masa si eventual bazate pe corespondentele cu reactiile chimice. Masa este cea mai fundamentald dintre
toate masuratorile analitice, iar gravimetria este cea mai veche tehnicd cantitativa. Similar, analiza
volumetrica este definitd ca si determinarea cantitativa a cantitatilor bazate pe diferenta de volum si
eventual bazate pe corespondente cu reactiile chimice.

Ambele tipuri de masuratori gravimetrice si volumetrice pot fi efectuate in toate starile de agregare
(solida, lichida, gazoasd) dar in general este preferatd starea solidd pentru gravimetrie si lichida sau
gazoasa pentru volumetrie. Ambele metode sunt metode chimice, insemnand ca analiza este bazata pe
schimbul in substanta datoritd unei reactii chimice iar masuratorile sunt efectuate in unititi absolute (de
masa si volum).

Scop
Se vor efectua doud experimente de coroziune, unul in mediu acid pentru studiul coroziunii zincului,
si altul in mediu bazic pentru studiul coroziunii aluminiului.

Material si metoda
In mediu apos acid (bazat pe api) coroziunea zincului evolueaza prin reactia chimica urmatoare:
2H ug + 1Zn) — 1Ha + 170" g

Reactia datd anterior este una 'totald' in timp ce hidrogenul (H,) pardseste mediul de reactie (solutia
apoasd) fiind eliberat ca si gaz (in atmosferd). Coroziunea in adancime a probelor de zinc poate fi
prevenitd prin depunerea pe suprafata zincului a unui precipitat (cum ar fi ZnS cand este utilizat H,S
pentru a preveni aciditatea). O informatie utila este legata de solubilitatea sarurilor de Zn in apa, iar tabelul
urmator ofera solubilitati, exprimate in fractii masice (vezi Tabelul 1). Dupa cum se poate observa din
Tabelul 1, solubilitati mari favorizeaza continuarea procesului de coroziune in adidncimea metalului,
acestea sunt in ordine descrescatoare pentru sarurile de Zn cu lodul (Znl;), Bromul (ZnBr,), Clorul
(ZnCly), precum si pentru ZnSOs, Zn(NOs),, Zn(ClOs),, s1 Zn(ClOy),.
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Sarea Solubilitatea (w; = mym) ca functie de temperatura (in °C), cand este disponibild

ZnBr, W, = 0,832,005 + 2,68, 107 |t =13.6,, | " =5.795, 5 107 [t =35.6,, . 7"
Zn(CH,COOY,|wi(=20°C) = 0.231

7nCO, wi(=20°C) = 4.692-107

ZHC12 W; = 0.81010003 + 2.46i0'32'10_3'(t-28.1i2'5) pentru t<28. lﬁj, W; = 0810&003 + 666i05410_4(t-28 lﬁj) altfel

Zn(CIO5) W, =0.6,y,, +0.1,,, /(14 TP 20muny
Zn(Cl0y),  |wi=04450 + 97107

Znly W; =0.858,, 400 —0.046, 4y )
Zn(105), Wi=2.7.0210" + 1.85,01,:10™t - 15,9, 10%

Zn(NOs)y | w, =0.49, 55 +0.39,,,, /(1 +e ) 000
ZnS0; w; = 1.768.0000°10° + 87,4107t
Zl’lSO4 W; = 0.43410'003 + 306i0()6 103(t-472i06) fort< 47.2i0'5, W; = 0434}0003 - 109&0510_3(‘:‘472106) altfel

Tabelul 1. Solubilitati ale unor saruri de Zn in apa

Astfel, este de asteptat va Zn sa fie eficient corodat in medii apoase ale HI, HBr, HCl, H,SOy,
HNOs, HCIOs, si HCIO..

In medii apoase bazice (bazate pe apd) coroziunea aluminiului evolueaza prin urmitoarea reactie:

6H20(1) + 2HO-(aq) + ZAI(S) — 3H2(g) + 2A1(OH)4-(aq)

Reactia datd anterior este una 'totald’ in timp ce hidrogenul (H») paraseste mediul de reactie (solutia
apoasd) fiind eliberat ca si gaz (in atmosferd). Coroziunea in adancime a probei de aluminiu poate fi
prevenita prin depunerea unui precipitat pe suprafata aluminiului.

In prezenta altor ioni metalici, cum ar fi Na’ si K, in prima etapd este format un oxid dublu
(NaAlO, sau KAIO,), care mai tirziu absoarbe diferite cantitati de apa in structura lui solida (vezi [*°]) in
functie de temperatura:

2A1+ 2NaOH(aq) + 2H20(1) — 2NaA102(5) + 3H2(g)
2NaAlO, + 3H,0 — 2NaAlO,*/,H,0 at 5-45°C
4NaAlO; + 5H,0 — 4NaAlO,~/,H,0 at 60-140°C

Aparatul experimental pentru coroziunea zincului este asamblat si experimentul este efectuat ca in
Figurile 1 si 2 iar aparatul experimental pentru coroziunea aluminiului este asamblat §i experimentul este
efectuat ca 1n Figura 3.

Inainte de utilizare n procesul de coroziune La inceputul utilizarii in procesul de coroziune
Figura 1. Aparatul experimental in studiul coroziunii zincului inainte §i la inceputul utilizarii
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Pornirea cronometrului pentru coroziunea Zn Oprirea cronometrului pentru coroziunea Zn
Figura 2. Aparatul experimental in studiul coroziunii zincului in timpul si la sfarsitul utilizarii

(
NS
Figura 3. Studiul coroziunii aluminiului prin metoda gravimetrica
Modul de lucru
Coroziunea zincului

Succesiunea de etape este dupa cum urmeaza (datele se vor completa in Tabelul 2):
Se va lua proba, se va curdta (cu hartie abraziva) si se va degresa (cu lapte de var, Ca(OH),) daca este
necesar;
Se va masura suprafata probei (prin utilizarea unei rigle) si se va nota valoarea acesteia (S);
Se va deschide vasul de coroziune, se va fixa proba in suportul ei si se va pune dopul asigurandu-se ca
nici un pic de aer sa nu intre in vasul de coroziune (vasul s se Inchida etans);
Se va deschide clema pentru a permite lichidului sa treaca din vasul de coroziune in biureta;
Se asteapta cateva momente pana lichidul va curge cu o viteza constanta;
In acelasi moment, se va nota nivelul lichidului din biureta (V; = V) si se va porni cronometrul (t,);
Dupa un timp, in acelasi moment se inregistreaza nivelul lichidului din biureta (V= V) si se opreste
cronometrul (t);
Se inchide clema care permite lichidului sa treaca din vas;
Se indeparteaza proba din vas prin scoaterea dopului de care este conectata.
S V=V, Ve=V, AV At=1t -1

cm’ ml ml ml S

Tabelul 2. Datele experimentale de la coroziunea zincului
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Coroziunea aluminiului
Succesiunea de etape este dupa cum urmeaza (datele se vor completa in Tabelul 3):
+ Se va lua proba, se va curdta (cu hartie abraziva) si se va degresa (cu lapte de var, Ca(OH),) daca este
necesar;
+ Se va masura suprafata probei (cu ajutorul riglei) si se va nota valoarea acesteia (S);
+ Se va cantari proba cu ajutorul balantei analitice si se va nota valoarea acesteia (m;);
+ Se va fixa proba in suport, se va pune 1n paharul de coroziune si se va porni cronometrul (t;);
+ Dupa un timp (in jur de 15 minute) se va opri cronometrul (t;) si se va Indeparta proba din vasul de
coroziune;
+ Se va utiliza o hartie de filtru sau altceva rugos pentru a curata suprafata probei;
+ Se va cantari proba din nou (my).
S my m, Am=mp-m; |At=1t -t
cm” g g g s

Tabelul 3. Datele experimentale pentru coroziunea aluminiului
+ Pentru a efectua calculele necesare referitoare la coroziune, este necesar a se lua valorile temperaturii
si presiunii din laborator, utilizind barometrul si termometrul disponibile in laborator. Sa notim aceste
valori cu T (pentru temperatura, in K) si p (pentru presiune, in mmHg). Valorile se vor nota in Tabelul
4, unde sunt date de asemenea valorile standard pentru temperaturd (To) si presiune (po) precum si
densitatile si masele molare ale metalelor.

T p To Po Pzn PAI Mz, Mai
K cmHg K mmHg kg/m’ kg/m’ g/mol g/mol
273.15 756 7140 2700 65.38 26.98

Tabelul 4.Conditiile experimentale din timpul procesului de coroziune

Analiza datelor
Subiectul analizei datelor este identificarea clasei de coroziune precum si calcularea volumului de
hidrogen eliberat in timpul procesului. In functie de viteza de coroziune materialele pot fi clasificate ca in
Tabelul 5.

Clasa Cl C2 C3 C4 C5 C6

Viteza coroziune (um/an)[< 0.1  |[0.1, 0.32)|[0.32, 1.00)|[1.00, 3.20)|[3.20, 10.00)> 10

Denumire Foarte | Rezistent| Mediu Putin | Foarte putin |[Extrem de putin
rezistent rezistent | rezistent rezistent

Tabelul 5. Clase de coroziune

Hidrogenul eliberat va fi considerat a fi un gaz ideal, iar volumul sau in conditii standard poate fi
obtinut din volumul de hidrogen eliberat in conditiile existente in laborator prin utilizarea relatiei de
transformare la conditiile standard.

Pentru a calcula volumul de hidrogen eliberat in timpul procesului de coroziune al zincului ne
folosim de volumul de lichid colectat in biureta (care este egal in volum cu hidrogenul eliberat). Pentru a
obtine cantitatea de metal consumata 1n reactie trebuie sa facem apel la ecuatia reactiei chimice. Cand este
eliberat 1 mol de hidrogen (H,) este consumat 1 mol de Zn si numarul de moli de zinc este egal cu
numarul de moli de hidrogen (H,) eliberat. Numarul de moli de hidrogen poate fi calculat din volumul sau
in conditii standard (cAnd 1 mol de gaz ideal ocupd Vo =22.711 dm’ la 0 °C si 10° Pa) si numirul de moli
de zinc este calculabil din acesta. Pentru a obtine masa zincului consumat este necesar sa se exprime masa
lui din numarul de moli, si pentru a obtine volumul sdu este necesar sd i se utilizeze densitatea.

Pentru a calcula volumul de hidrogen eliberat in timpul procesului de coroziune al aluminiului este
necesar in primul rand numarul sau de moli din cantitatea de metal consumata in reactie, apeland la ecuatia
reactiei chimice. Cand sunt eliberati 3 moli de hidrogen (H,), se consuma 2 moli de Al. Numarul de moli
de hidrogen poate fi utilizat la obtinerea volumului in conditii standard (1 mol de gaz ideal ocupd V, =
22711 dm’ la 0 °C si 10° Pa) si numirul de moli de Al se afli din masa acestuia. Pentru a obtine volumul
de aluminiu consumat este necesar sa se exprime volumul sdu utilizdndu-se densitatea acestuia.
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Volumul mpartit la suprafatd ofera valoarea indicelui de adancime sau penetrare. Pentru a obtine
viteza de coroziune pe an, acest indice de adancime ar trebui Impartit la timpul de coroziune (in s) si
multiplicat cu numarul de secunde din 365 zile (31536000 s).

Pentru coroziunea Zn se va completa tabelul urmator (Tabelul 6).

Parametru Masura  |Unitate|Valoare Indicii de calcul

Suprafata S cm” din Tabelul 2

Timp de coroziune At S din Tabelul 2

Volumul de H, AV(Hy) |ml din Tabelul 2

Volumul standard de H, |AVgrp(H,)|dm’ AVstp = AV-(p/pe)(Ty/T)
Numarul de molide H, |An(H;)  |moli An = AV-(p/po)(Ty/T)/Vy; Vo=22.711 dm’/mol
Numérul de moli de Zn |[An(Zn)  |moli 2H o + 170 — 1Hy + 170",
Masade Zn corodatd  |Am(Zn) |g Am = An'M

Volumul de Zn corodat [AV(Zn) |m’ AV = Am/p

Indicele de addncime Zn|Ah(Zn) |m Ah=AV/S

Viteza de penetrare v(Zn) pm/an v=AhW/At

Clasa de rezistenta aZn C1-Cé din Tabelul 5

Tabelul 6. Calcule pentru coroziunea Zn

Pentru coroziunea Al se va completa tabelul urmator (Tabelul 7).
Parametru Masurd  |Unitate|Valoare Indicii de calcul
Suprafata S cm’ din Tabelul 3
Timp de coroziune At S din Tabelul 3
Masa de Al corodata  |[Am(Al) |g din Tabelul 3
Numarul de moli de Al |[An(Al)  |moli An=Am/M
Numar de molide H, |An(H;) |moli 2Al+ 2NaOH,g) + 2H,0) — 2NaAlOy) + 3Hy
Volum standard de H, |AVsp(Hy) dm’ AVsmp = An-Vy; Vo =22.711 dm*/mol
Volum de H2 AV(HZ) ml AV = AVSTD'(pO/ p)(T/ TO)
Volum de Al corodat  [AV(A)  |m’ AV = Am/p
Indicele de adancime|Ah(Al) |m Ah=AV/S
Al
Viteza de penetrare v(Al) um/an v =Ah/At
Clasa de rezistenta a Al C1-Cé din Tabelul 5

Tabelul 7. Calcule pentru coroziunea Al

Intrebari de verificare

Pentru placa de aluminiu:

masa este masurata inainte si dupa imersia in NaOH;

suprafata se masoara inainte si dupd imersia in NaOH;

volumul se masoara inainte i dupa imersia in NaOH;

a fost degresata in solutie de hidroxid de sodiu;

a fost corodata 1n solutie de hidroxid de sodiu;

este de asteptat sa aiba aproximativ aceeasi masa la sfarsitul semestrului ca la inceputul acestuia;
a fost implicatd in metoda gravimetrica de analiza a coroziunii;

a fost implicatd in metoda volumetrica de analiza a coroziunii.

Pentru placa de zinc:

N N N N N

masa este masurata inainte si dupd imersia in HySOy;

suprafata se masoard inainte si dupd imersia in HySOy;

volumul se masoara Tnainte i dupa imersia in HySOy;

a fost degresata in solutie de acid sulfuric;

a fost corodata in solutie de acid sulfuric;

este de asteptat sa aiba aproximativ aceeasi masa la sfarsitul semestrului ca la inceputul acestuia;

85



?
?

a fost implicatd in metoda gravimetrica de analizd a coroziunii;
a fost implicatd in metoda volumetrica de analiza a coroziunii.

Coroziunea metalelor:

este protectia de duratd impotriva agentilor chimici,

este un proces benefic care arata stabilitatea metalelor;

este distrugerea metalelor sub actiunea factorilor externi;

este de ajutor 1n procesul de curatare a suprafetelor metalelor;
poate furniza materii prime utile pentru analiza;

are loc pur si simplu prin expunerea la umiditate in aer;

poate fi redusa prin pasivare;

poate fi redusa prin galvanizare.

Care dintre urmatoarele reactii pot fi numite ca fiind de coroziune:

0
0
0
0
9
9
0
0
0
in

L I A B s B R "B

H +Zn—H, + Zn*t ;

H,O + HO + Al — H; + AI(OH)4;
H'+ Fe — H, + Fe®";

H'+Ni — H, + Ni*";

A1203 +NaOH — NaAl()z;

F6203 +CO — Fe+ COz;
Ni(CO)4 — Ni+ CO;

Zn0O +CO — Zn + COy;

7Zn0O + H,SO4 — ZnSO4 + H0.

procesele de coroziune studiate:

atunci cand un gaz este eliberat volumul sau depinde de cantitatea de metal corodat;
un gaz este eliberat numai la corodarea zincului;

un gaz este eliberat numai la corodarea aluminiului;

un gaz este eliberat la ambele coroziuni ale zincului si aluminiului;

intotdeauna metalul 1si schimba starea de oxidare;

metalul 151 schimba starea de oxidare pentru a deveni un cation;

metalul 151 schimba starea de oxidare pentru a deveni un anion;

metalul nu isi schimba starea de oxidare;

uneori metalul isi schimba starea de oxidare.
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Nichelare

Introducere

Electrodepunerea este o acoperire a suprafetei in care un metal este depus pe o suprafata conductiva.
Este utilizatd pentru decorarea obiectelor, pentru inhibarea coroziunii, pentru intdrire, pentru reducerea
frecarii, pentru a creste durabilitatea, pentru a creste adeziunea vopselelor, pentru a altera conductivitatea,
pentru a creste reflexia IR, pentru captarea radiatiilor sau pentru alte scopuri.

In electrodepunere, un metal ionic primeste electroni pentru a forma un substrat protector neionic.
Un sistem obisnuit implica o solutie chimicd cu forma ionica a metalului, un anod (incarcat pozitiv) care
poate fi alcatuit din metalul care va fi depus (un anod solubil) sau un anod insolubil (de obicei carbon,
platind, titan, plumb, sau otel), si in final, un catod (incarcat negativ) cu surplus de electroni pentru a
produce un film metalic neionic.

Cromarea este un tratament de finisare utilizat la depunerea electrolitica a cromului. Cea mai
comund forma de cromare este forma subtire, cromul decorativ stralucitor, care este de obicei un strat cu
grosimea de 10-um depus peste unul de nichel. Cand se efectueaza depuneri pe fier sau otel, o depunere
anterioara de cupru permite nichelului sa adere la proba. Porii (gauri foarte mici) din straturile de nichel si
crom functioneaza ca atenuatori de stres cauzat de expansiunea termicd dar de asemenea reduc rezistenta
la coroziune a stratului. Rezistenta la coroziune rezulta din ceea ce se numeste strat de pasivare, care este
determinat de procesele si compozitia chimici si este distrus de fisuri si pori. In caz special, microporii pot
ajuta la distributia potentialului electrochimic care accelereazi coroziunea galvanica dintre straturile de
nichel si crom. In functie de aplicatii sunt necesare invelisuri de diferite grosimi, ce vor necesita diferite
echilibre ale proprietatilor mentionate anterior. Cromul subtire stralucitor confera un finisaj ca de oglinda,
la elemente cum ar fi rame metalice de mobilier si tapiteriei auto. Depozitele groase pana la 1000 pm se
numesc crom greu si sunt utilizate la echipamente industriale pentru a reduce frecarea si uzura.

Depunerea nichelului este de obicei efectuata pentru otel, cupru si aliaje de cupru, zinc si aliaje de
zinc. Cand este electrodepus nichelul pentru protectie anticoroziva, grosimea stratului de nichel ofera clasa
de protectie a depunerii (vezi Tabelul 1).

Gradul A B C D E F G

Grosime (inchi)|0.0016/0.0012/0.0010]0.0008]0.0006]0.0004|0.0002

Grosime (um) | 40.6 | 30.5 | 254 |1 203 | 152 | 102 | 5.1
Tabelul 1. Gradele pentru depunerea nichelului

Scop
Se vor efectua doua experimente de depunere a nichelului, unul ca urmare a precipitarii pentru o
depunere buna de nichel cand randamentul de utilizare a curentului electric va fi subiectul calculelor, si
celalalt prin utilizarea unei densitati mari de curent cu timp de electrodepunere redus, cand se va efectua o
analiza calitativa a depunerii - de cautare a porilor.

Material si metoda

Depunerea de nichel prin electrodepunere este de obicei efectuata avand cationi de nichel in baia in
care se efectueaza depunerea de nichel. Se conecteaza apoi obiectul metalic la catodul sursei de curent iar
la anodul sursei de curent este conectatd o piesa de nichel.

In absenta curentului electric nu se intAmpla nimic. Pentru ca sa treaci cationii de nichel din solutie
la catod (s1 sa treaca atomii de nichel de pe piesa metalica in solutie ca si cationi) este necesar sa se asigure
un minim de diferentd de potential dintre cei doi electrozi. Potentialul standard de electrod pentru
reducerea Ni*™ este -0.25V si astfel este trebuie asigurati o diferentd de potential mai mare decét acest
potential standard, cand au loc urmatoarele reactii chimice (Tabelul 2).

Electrod |Conectat cu  |Semi-reactia Observatii

Catod (-) [Piesd metalici [Ni** + 2¢” — Ni’|Din solutie este depus nichel pe piesa metalici

Anod (+)|Piesa de nichelNi’ - 2¢” — Ni”" [Este dizolvat nichel in solutia de electroliza
Tabelul 2. Semi-reactiile care au loc la depunerea nichelului

Densitatile mari de curent trebuie evitate, deoarece la densitéti mari de curent anionii de oxigen (0”)
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au tendinta de a se descarca la anod (O” - 2¢” — O°) iar oxigenul atomic format se combina cu nichelul de
pe suprafata piesei de nichel, formand un strat de oxid de nichel (NiO) care previne dizolvarea nichelului
in solutia de electrodepunere. Ca si consecintd, solutia devine puternic acida, cu cationi de nichel dizolvati
din ce in ce mai putini. Acesta este motivul pentru care depunerea electrolitica necesitd o densitate optima
a curentului electric (D¢ = I/S).

Solutia de electrodepunere pentru depunerea nichelului este sensibila la pH. pH-ul ar trebui sa fie
intre 5.4 si 6 si pentru a asigura acest pH alaturi de sarea de nichel este dizolvat de asemenea un acid -
sulfuric, boric sau citric.

Conductivitatea electrica a solutiilor sdrurilor de nichel este relativ mica. Pentru a imbunatati
conductivitatea sunt addugate saruri conductibile. Aceste saruri ar trebui sd aiba cationi care se descarca la
catod la potentiale mai mari (pentru a preveni depunerea acestor cationi in locul cationilor de nichel) dar
cu grade de disociere mai mari pentru a oferi purtatori pentru sarcinile electrice. Exemple de astfel de
saruri includ (NH4),SO4, NH4Cl, Na,SOy si NaCl. Clorurile ajuta la dizolvarea nichelului de la anod, dar
in acelasi timp densitatea mare de cationi de nichel in solutie oferd de asemenea o depunere prea rapida a
nichelului pe catod, creand cristale mici de nichel la suprafata piesei metalice, cu rezistenta redusa la
coroziune, §i cu toate acestea sarea de sulfat de nichel este alternativa preferata. Pentru a avea multe puncte
de cristalizare este addugata o sare de magneziu, oferind astfel o depunere uniforma a nichelului. Astfel o
atentie speciald trebuie oferitd la prepararea solutiei de electroliza. Reteta de preparare a solutiei de
electroliza este data 1n tabelul urmator (vezi Tabelul 3; se va dizolva in 0.3 L de apa si dupd dizolvarea
componentilor se va completa cu apa pana la 0.5 L).

Substanta |Cantitatea Rolul
NiSO,7H,0| 68g Sursi de Ni*
NH4Cl 8g Pentru conductie
MgSO47H,O| 24g  |[Site-uri de cristalizare
H;BO; 2g Tampon de pH

Tabelul 3. Reteta de preparare a solutiei de electroliza pentru depunerea nichelului

Calitatea nichelului depus depinde de densitatea de curent. La densitdti de curent prea mici
depunerea este lenta, cristalele de nichel vor creste mari si stratul depus va fi moale si mat. La densitati de
curent prea mari, nichelul va fi depus sub forma de pulbere, legaturile dintre atomi fiind create neregulat,
iar stratul va avea atunci o culoare neagrd. Densitatea optimd de curent depinde de compozitia si de
dimensiunile baii de depunere a nichelului. Pentru baia care se utilizeaza in laborator pentru experiment
densitatea optima de curent este D¢ = 0.5 A/dm”. Determinarea densititii de curent optime implici o serie
de experimente preliminare cu celula Hull [*].

Experimentul de depunere a nichelului este efectuat utilizand o baie de electroliza (Figura 1)
conectata la o sursa de curent (U) si interconectata cu un reostat (R) si un ampermetru (A).

—

——

¢/

Figura 1. Aparatura pentru depunerea nichelului
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Modul de lucru
Experimentul pentru eficienta depunerii nichelului
Succesiunea de pasi este dupa cum urmeaza (datele se vor completa in Tabelul 4):
Se va lua proba (cea mai mare), se va curata (cu hartie abrazivd) si se va degresa (cu lapte de var -
Ca(OH),) daca este necesar;
Se va masura suprafata probei (utilizdnd o rigld) si se va nota valoarea (S); piesa are doud fete - tineti
cont de ambele fete;
Se va calcula intensitatea de curent ideald (Iig) prin utilizarea densitétii de curent ideale (D¢ = 0.5
A/dm?);
Se va cantari proba cu ajutorul balantei analitice si se va nota valoarea acesteia (m;);
Se va pune proba in baia de electroliza;,
Se va conecta sursa de curent la retea si se va porni cronometrul (t;);
Se va regla intensitatea curentului utilizand un potentiometru (R) la valoarea cea mai apropiatd (de
valoarea ideald) a diviziunii de pe ampermetru si se va nota valoarea (Ieyp);
Dupa un timp (in jur de 15 minute), simultan se va deconecta sursa de curent de la retea si se va opri
cronometrul, se va nota valoarea timpului (t,);
Se va cantari din nou proba utilizand balanta analiticd si se va nota valoarea acesteia (my).
S Liq Texp m my ty t

cm’ A A g g hh:mm:ss | hh:mm:ss

Tabelul 4. Datele experimentale de la depunerea nichelului

Experimentul pentru calitatea nichelului depus

Succesiunea de etape este dupa cum urmeaza:
Se va lua proba (cea mai micd), se va curata (cu hartie abraziva) si se va degresa (cu lapte de var,
Ca(OH),) daca este necesar;
Se va pune proba in baia de electroliza;
Se va conecta sursa de curent la retea; a nu se ajusta intensitatea curentului;
Dupa un timp (in jur de 5 minute), se va deconecta sursa de curent de la retea;
Se va curata proba cu apa;
Se va imparti cu un creion o hartie de filtru in patratele de lem? (vezi Figura 2);

ArED
J

..

Hartia de filtru marcati|Hartia de filtru imbibati|In contact cu proba  [Porii de fier reactionati

Figura 2. Studiul calitativ a depunerii nichelului
Se va Tmbiba hartia de filtru cu K3Fe(CN)g;
Se va pune proba pe hartia de filtru (timp de un minut); fierul de pe suprafata probei daca exista
reactioneaza cu KsFe(CN)q rezultand spoturi de culoare albastra intensd, in urma reactiei:

3Fe”" + 2K3Fe(CN)s — 1Fes[Fe(CN)glo + 6K

Se va indeparta proba de pe hartia de filtru si se vor numara porii din fiecare patratel, se vor completa
ulterior rezultatele in tabelul urmator (Tabelul 5);
Suprafata|S11 S12 S21 S22 Media
Pori
Tabelul 5. Datele experimentale de la studiul calitativ al depunerii nichelului
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Analiza datelor - eficienta depunerii nichelului
Pentru a evalua eficienta depunerii nichelului, trebuie calculatd masa teoretica de nichel prin
utilizarea legii electrolizei:
M(Ni)- L, - At

Amteor = .
n_(Ni)-F

Am
s N=100-—2 [%]
teor

unde:
+ M(Ni) este masa molara a Ni, M(Ni) = 58.693 g/mol,
+ ey este intensitatea curentului utilizat in experimentul de depunere a nichelului (din Tabelul 4);
+  Atey este timpul in care s-a depus nichelul pe proba;
+ N, este numdarul de electroni schimbati la depunere (N i +2¢ > Ni);
+ F este constanta Faraday, F = 96500 A-s;

S | Lexp | AMegpy=1mp-m; | Atey =t -t; |[Amey] M | Ah | Grad
em’ | A g S g % | um | A-G

Tabelul 6. Analiza datelor de la depunerea nichelului
Pentru a evalua grosimea medie a stratului de nichel depus, masa practica a nichelului depus este
transformatd in unitati de volum prin utilizarea densitatii acestuia (AVex, = Amey/p, p(N1) = 8908 kgm™)
si grosimea (Ah) este obtinuta prin impartirea acestui volum la suprafatd (Ah = AV/S).

intrebiri de verificare

La nichelare urmatoarele reactii au avut loc:
la catod (-), in contact cu piesa metalica, NiZ" +2¢ — Nio;
la anod (+), in contact cu piesa de nichel, Ni’ - 2¢” — Ni*';
la catod (-), in contact cu piesa metalica, Ni° - 2¢” — Ni*";
la anod (+), in contact cu piesa de nichel, Ni** + 2¢” — Ni’;
la densitati mari de curent anionii de oxigen (O ") au tendinta de a descarca la anod: 0> -2¢ —» 0, ;
la densitati mari de curent anionii de oxigen (0¥ au tendinta de a descérca la catod: 0*-2¢ — 0.
Conduct1v1tatea electricd a solutiilor de saruri de nichel:

este relativ mica;
este relativ mare;
este zero;
este infinita;
este imbunatatita prin adaosuri de saruri;
este redusa prin adaosuri de saruri,
depinde de intensitatea curentului utilizat;
depinde de potentialul sursei utilizate.
Intensitatea curentului:
trebuie sa fie ajustatd cand se incepe experimentul;
ar trebui sa fie ajustata de catre tehnicieni, nu avem nimic de a face acolo;
pentru o depunere de calitate depinde de suprafata probei;
trebuie sa fie calculata Tnainte de a incepe experimentul;
se calculeaza dupa efectuarea experimentului;
nu afecteaza calitatea nici cantitatea nichelului depus;
afecteaza numai calitatea depunerii nichelului;
afecteaza numai cantitatea de nichel depus;
este mare, existand riscul de a ne electrocuta;
este mica si nu prezinta risc de electrocutare.
Este de asteptat ca masa de nichel depus sa fie:
? mai mare decat cea teoretica calculata;

I B R I B B B )
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mai mica decat cea teoretica calculata;

mult mai mare decat cea teoretica calculata;

mult mai mica decat cea teoretica calculati;
proportionala cu intensitatea curentului utilizat;
proportionala cu lungimea probei;

proportionala cu timpul de nichelare;

invers proportionald cu intensitatea curentului utilizat;
invers proportionald cu suprafata probei;

invers proportionald cu timpul de nichelare.

Masa teoretica de nichel depus se calculeaza folosind:

legea gazelor perfecte;

legea actiunii maselor;

legea solutiilor;

legea electrolizei;

conservarea numarului de atomi pentru fiecare element;
legea conservarii energiet;

este proportionald cu intensitatea curentului si timpul si invers proportionald cu numarul de electroni
transferati In proces.

N N N N0 D D D
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Reactii chimice

Introducere

In general o reactie chimica se poate defini ca un proces care conduce la transformarea unui set de
substante chimice (numiti reactanti sau reactivi) 1n alt set (numiti produsi), In care modificérile implica
numai pozitia electronilor in formarea sau ruperea legaturilor chimice dintre atomi (fara nici o schimbare a
nucleelor atomice).

Un proces chimic poate implica mai mult de o reactie chimica (pot exista diferite cai de reactie,
astfel un proces poate fi privit ca un set sau o suma de reactii chimice) si o reactie chimica este
transformarea in care participantii (reactantii si produsii) sunt cunoscuti. Pentru participanti bine definiti
reactiile chimice sunt descrise cu ajutorul ecuatiilor chimice, care reprezintd grafic materialele de start,
produsii de sfarsit, si uneori produsii intermediari precum si conditiile de reactie. O ecuatie chimica in
general este scrisd ca "Reactanti — Produsi", In care simbolul "—" reprezintd formarea produsilor de
reactie ("Produsi") din reactanti ("Reactanti"). Un concept legat de conceptul de reactie chimica este
echilibrul chimic. Teoretic toate reactiile chimice evolueaza catre un echilibru (intre reactanti si produsi)
dar 1n unele cazuri acest echilibru poate fi (pronuntat) deplasat cétre stinga (catre reactanti) sau catre
dreapta (catre produsi), si deplasarea acestuia (intr-o directie sau alta) depinde de o serie de factori inclusiv
temperaturd, presiune, mediu inconjurdtor (de exemplu catalizatorii) si de interactiunea sistemelor de
reactie cu el (sistemul de reactie poate fi 'deschis' i asta Inseamna ca este posibil transferul de substanta si
de energie catre si dinspre mediul inconjurdtor, poate fi 'Inchis' i asta Inseamnd cd nu este permis
transferul de substantd dar este permis transferul de energie, sau poate fi 'izolat' i asta inseamna cd nu este
permis nici un fel de transfer cu mediul inconjurétor).

Intr-un sistem este posibil si deplasim echilibrul chimic daci transformarea este insotita de un
transfer de substanta (catre si dinspre mediul exterior). Astfel, reactia Zn(s) + 2HCl(aq) — ZnCly(aq) +
Ha(g), care are loc la suprafata de contact dintre Zn (solid) si solutia de HCI (lichid) este o reactie 'totala’
daca hidrogenul eliberat paraseste sistemul (de exemplu daca suprafata lichidului este In contact cu
atmosfera, unde ajunge H,, fiind astfel indepartat din mediul de reactie). In aceste cazuri se poate
considera ca reactiile sunt totale (intreaga cantitate de Zn sau de HCI este consumata - oricare este primul).

O reactie chimicd este numitd 'totald' daca echilibrul acesteia este puternic deplasat catre dreapta,
asta Tnsemnand ca la sfarsitul reactiei o cantitate foarte mica de reactanti (neglijabild) mai este prezenta in
sistem (cel de reactie). Aplicatiile reactiilor totale includ metodele chimice de determinare a compozitiei
chimice, si sunt aplicate pe o scara larga (industrial) pentru reactiile (de tratament, de sinteza, etc.) din
mediul apos. Reactiile totale se pot gési printre:

+ Reactii acido-bazice. O reactie acido-bazici implici un transfer de protoni (H', H;O") de la o specie
(acid) la o alta (bazd). Un caz special de reactie acido-bazica este neutralizarea unde un acid si o baza
formeaza sare si apa.

+ Precipitarea. Precipitarea este formarea unui solid Intr-o solutie (sau in interiorul unui alt solid) in
timpul unei reactii chimice. De obicei are loc atunci cand concentratia ionilor dizolvati depaseste
limita de solubilitate si formeaza o sare insolubild. Pentru cateva aplicatii a se vedea sursele, 1, 1.

+ Complexarea. In reactiile de complexare, cativa liganzi (acestia pot fi ioni si molecule neutre cum ar fi
monoxidul de carbon, amoniac sau apd) reactioneazd cu unul (sau mai multi) atomi 'centrali' (de
obicei unul metalic) pentru a forma o combinatie coordinativd sau complexa (liganzii inconjoara
atomii centrali). Acest lucru este atins prin donarea perechilor de electroni neparticipanti ale liganzilor
in orbitalii liberi ai atomului(lor) central(i) cu formarea legéturilor bipolare. Reactiile de complexare
includ de asemenea schimbul de liganzi, in care unul sau mai multi liganzi sunt inlocuiti de catre alti,
si procese redox (vezi de asemenea [*1) care vor schimba starea de oxidare a atomului(lor) central(i).

O sarcina importanta in lucrul cu reactiile chimice totale este stabilirea raportului dintre participanti.
Aceste rapoarte rezultd pe cale naturala, aplicand principii de conservare ale participantilor pe parcursul
reactiilor, care sunt transpuse 1n ecuatii ale reactiilor chimice ca si coeficienti ale participantilor la reactii.
Pentru reactiile chimice clasice (neincluzand aici transformarile la nivelul nucleelor atomice) si atunci
cand curentul electric nu este implicat (sau reactiile nu reprezinta reactii chimice partiale cum sunt reactiile
de descarcare la electrozi) se aplica principiul conservarii numarului de atomi (pentru fiecare element)

92



care postuleaza ca pentru fiecare element (fie un element 'E') numarul de atomi (fie N('E','U") numarul de
atomi ai lui E in compusul chimic U) inainte (de reactie) este egal cu numarul de atomi dupa (reactie).
Pentru o reactie se exprimd ca: Zi<<m0iRi — Zi<j<iP;, In care (ai)1<i<m sunt coeficientii reactantilor
(Ri)1<i<m $1 (Bj)1<j<n sunt coeficientii produsilor (P;)i<<n, principiul conservarii numarului de atomi oferd o
relatie de egalitate pentru fiecare element: X <<, N('E',R") = Z 1<y N('E','Py).
Revenind la mediile apoase, cand sunt efectuate reactii in astfel de medii, un punct important pentru
reactiile 'totale' este punctul de echivalentd, definit ca momentul, in care (cel putin o parte din) reactanti
reactioneaza in intregime, cand, bazandu-ne pe ecuatia reactiei chimice este posibil sa obtinem cantitatea
de reactanti consumata cand unul dintre ei este cunoscut (de exemplu prin adaugarea lui 1n cantititi mici
pand cand este atins punctul de echivalenta).
Considerand reactia generald a;R; + Xp<i<m0iR; — X1<<,fiP; cdnd o cantitate cunoscutd (in numar de
molecule, sau, mai convenabil, in numar de moli) de reactant R;, sa spunem a; (moli) este addugata in
sistemul de reactie pana In momentul in care punctul de echivalenta al reactiei este atins, atunci cel putin
unul din ceilalti reactanti (de la R, la Ry,) este consumat total, si cantitatile de reactanti care au reactionat

pentru a forma produsii sunt: a;-o/0, a;-ap/ay, ..

., 41°0y/0, (In aceleasi unitati ca si a;).

Nume Formula Cantitatile implicate Unitati de mésura
Concentratie m, p; este concentratia masica a constituentului i kg ¢
masica pi = 7 m; masa constituentului 1 E = f
V volumul de amestec
Concentratie n, c; este concentratia molara a constituentului i mol ~, mol
molard Ci = v n; este cantitatea (in moli) a constituentului i 0 =10 L
V volumul de amestec
Concentratie N, C; este concentratia molara a constituentului i 1 51
numerica C = v N; numarul de entitati de constituent i s =10 L
V este volumul amestecului
Concentratia V. ¢; este concentratia volumica a constituentului i 1=100%
volumica o = v V; este volumul constituentului i
V este volumul amestecului
Normalitatea c, c; este concentratia molara a constituentului i Eq
Vi = e_ e; este numarul de specii reactive a constituentului i N= T
i la dizolvare (H, HO", &, nM")
Molalitate n, b; este molalitatea constituentului i mol _; mol
by =— n; este cantitatea (in moli) de constituent i —=10"-—
m ) kg g
m masa amestecului
Fractia molara : x; este fractia molara a constituentului i 1=100%
X =— n; este cantitatea (in moli) de constituent i
n este cantitatea (in moli) de amestec (n = Xin)
Raport molar n, 1; este raportul molar al constituentului i mol
L= n—n. |nieste cantitatea (in moli) de constituent i m
' |n este cantitatea (in moli) de amestec (n = Zn;)
Fractia masica m, w; este fractia masica a constituentului i 1=100%
W, = E m; este masa constituentului i
m este masa amestecului
Raport masic c = m, |G este raportul magic al con.st.ituentuluii kg g 10°. g
o e s
ului
Titrul m, T; este titrul constituentului i kg g
T, = 7 my; este masa constituentului i f = E
V volumul amestecului (solutii apoase)
Concentratia v, =100w, |Vvieste concentratia procentuald masica a constituentului i | %
procentuald masica w; este fractia masicd a constituentului i
Concentratia ®. =100¢, (D1 este concentratia  procentuald  volumica a|%
procentuala constituentului i
volumica ¢; este concentratia volumica a constituentului i

Tabelul 1. Concentratiile exprimate in diferite unitati si avand referinte diferite
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De o importantd practica cand se efectueaza reactii chimice in solutii apoase este exprimarea
concentratii pe scale diferite - date in Tabelul 1 (unde L = dm”) - datorita faptului c majoritatea reactiilor
chimice au loc in fazd apoasi (vezi ca si exemple [**], [*1, [*1, [*'], [**]).

Scop
O serie de trei experimente vor fi efectuate pentru determinarea cantitativd a concentratiei a trei
solutii (NaOH, H,SO4 si KMnOy). Pentru a putea efectua experimentul acesta se va folosi o solutie de
concentratie cunoscuta ((COOH),).

Material si metoda

Cand se folosesc reactii chimice pentru a obtine masa reactantilor, trebuie luate precautii cu privire
la precizie. Astfel, nu toti reactivii chimici sunt suficienti de stabili in timp (in stare solida sau lichida)
pentru a putea fi folositi ca si referinta. Pentru a se clasifica ca si referinta, un reactiv chimic trebuie sa aiba
puritate mare, reactivitate scdzuta (legat de stabilitatea lui), higroscopicitate scazuta (adica umiditatea nu 1l
afecteaza foarte mult), indltime echivalentd mare (E; = Mj/e;, pentru minimizarea erorilor de cantarire),
precum si toxicitate scazuta si disponibilitate.

Cand este dizolvat in apa, acidul oxalic (in stare solida cristalizeazd cu doud molecule de apa,
(COOH),-2H,0) poate fi utilizat ca si standard analitic §i prin urmare, prin utilizarea unei solutii de
concentratie cunoscutad de acid oxalic se poate obtine cantitatea corespunzdtoare a celorlalti reactanti care
reactioneaza cu acesta. O aplicatie tipica a acidului oxalic ca si referintd este implicarea acestuia Intr-o
reactie cu o baza, dupa cum urmeaza:

1(COOH); + 2MOH — 1(COOM); + 2H,0 unde M poate fi K sau Na

Hidroxidul de potasiu (KOH) prezintd multe aplicatii industriale si de nisd care exploateaza
reactivitatea lui fatd de acizi si natura coroziva a acestuia. KOH este demn de remarcat ca si precursor
pentru majoritatea sdpunurilor moi si lichide precum si in cazul a numeroase chimicale care contin potasiu.
Hidroxidul de potasiu este de obicei disponibil ca si pastile (granule) translucide, care vor deveni
lipicioase in aer din cauza cd KOH este higroscopic. Consecvent, KOH tipic contine diverse cantitati de
apa (la fel ca si carbonatii). Pentru prepararea solutiilor de hidroxid de potasiu (KOH) de concentratii
cunoscute, apa stocatd 1n starea lui solidd este un inconvenient care poate fi rezolvat prin determinarea
continutului acestuia (in KOH) prin implicarea lui in reactii de neutralizare (cum ar fi reactia cu acidul
oxalic). Cam aceleasi idei se aplica si hidroxidului de sodiu (NaOH), care este un reactiv caustic si care
este des utilizat la neutralizarea acizilor si la prepararea sarurilor de sodiu ca si reactivi chimici. Este de
asemenea utilizat la scard largd in diverse aplicatii, la fabricarea celulozei si hartiei, la fabricarea
sapunurilor si a detergentilor si la tratarea apei. Aceste alcalii (KOH si NaOH) sunt delicvescente si usor
absorb umezeala si dioxidul de carbon din aer.

Solutiile lor sunt cu o stabilitate redusa in aer, datoritd formarii carbonatilor in solutie (KOH +
C02 — KHCO3; KHC03 + KOH — K2C03 + HZO; NaOH + C02 — NaHCO3; NaHCO3 + NaOH —
Na,CO; + Hy0). Datoritd prezentei ionilor carbonat in solutie, cand solutia de KOH (sau NaOH) este
titratd cu un acid, curba de titrare a acesteia prezintd doud puncte de inflexiune, unul corespunzator
continutului total de ioni de K* (sau Na") si altul corespunzitor deplasarii echilibrului CO, + H,O —
H,CO; catre formarea de H,COj;. Acesta este motivul pentru care solutiile de KOH si NaOH nu sunt
considerate standarde analitice, si ar trebui preparate cu multa precautie (prin expulzarea dioxidului de
carbon prin fierberea solutiei sau prin purjarea lui cu un gaz inert, [*7) chiar imediat inainte de utilizarea
lor in determinari cantitative.

Odatd determinatd concentratia bazei (MOH) aceastd baza poate fi utilizatd mai departe pentru a
determina concentratia unui acid, dupa cum urmeaza:

2MOH + 1H2$O4 — lMZSO4 + 2H20 or IMOH + IHN03 — H\/INO3 + IHQO

Permanganatul de potasiu (KMnOy) poate contine urme reduse de produsi cum ar fi: dioxid de
mangan unde concentratia de KMnOj, este modificata dupa preparare deoarece disociaza prin intermediul
agentilor reducatori cum ar fi amoniacul si substantele organice din apa; prin urmare, permanganatul de
potasiu trebuie sa fie standardizat Tnainte de utilizarea lui si tinut cel putin 7-10 zile dupad preparare in
locuri intunecoase si intr-o sticla inchisa la culoare.
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Utilizand reactia chimica urméatoare (unde Mn’" se reduce la Mn>" in exces de H,S04) concentratia

solutiei de KMnOj poate fi determinata:
2KMnOy4 + 5(COOH); + 3H,SO4 — 1K5SO4 + 2MnSO4 + 8H,0 + 10CO,

Cu scopul de a exprima concentratia in diferite unititi de masura este necesar sa relationdm unitatile
fundamentale date in Tabelul 1. Astfel, masa amestecului (m) si volumul amestecului (V) sunt legate una
de alta prin utilizarea densitatii amestecului (p): p = m/V, precum si existenta relatiei dintre numarul de
moli (n;) s1 masa (m;) cand masa moleculara (M) este cunoscuta ca: n; = my/M;. Mergand mai departe, este
necesar sa exprimam densitatea ca si functie de concentratie (vezi Tabelul 2).

Solutia |Variabila|Functia, f(x)
KOH |p=1{c) 110.19,,.,—4.41,,5, - In(x +12.63,,5,) +0.654,, o5 - (In(x +5.75,, ) )

in R 52
H,0 p=1(b) |(0.9979. 400, +0.0917 ;01> - X) /(1+0.04285, 010 - X —3.724, 44 - 107 - x7)

P=1W) [1.256,, 5 —0.257 .0 05 -€XP(+3.15, 1, - X) +0.976 5 - X006
NaOH |p=1(c) |0.9982,, 001 +4.739 07, 107 -x" ®0ms —4.479 107 . x"00r

HI;IO p=1(b) 1.636 _6.357 0006 -€XP(=X/14.79,45) _1.81,0,;-exp(=x/3.15,y5,)
£0.001 10 1000
p=1f(w) X exp(=1.571,¢,4 - X)

0.9985,, 401 +

0.9056,, yoss —1.408. 5 17 - X +0.9535 10, - X
KMnOy|p=1£(c) [0.9986., 40, +0.1029. 100 - X
Hf;lo p=1(b) [0.9988,, s +0.1003,, 1y, - X

p=1(w) [0.9983, 400, +0.6779.4 001 - X
HoCo04[p=flc) [1.411, 45 —3.81 1,0 /(9.24,, 5, +X)
HATO P=1(b) [0.9981,, 10y, —0.789,, 1y - X —0.213, 410 - X°

1-0.836. 15 - X =0.168, 4y - X

p=1(W) [1.146,, 5, +0.306,, 4, - In(X +0.616., 05 )
H,S0, |p = f(c) x-exp(—0.1069, 1, - X)
i 15.3,0, = 117,00, - X +2.75,00, - 1072 - x>
p=1(b) [1.796,( 019 —0.11 1,5 -eXp(—x/4.03,5) —0.687 5, -exp(—x/18.1,, )
p=1(W) [1.835,, 0 +0.511,0 - x —arctan(0.461, ., /(x —0.823,0,13))/ T

HNOs |p=1£(€) 11,276, 105 +2.382.05, -107-[9.14,,, — x| "0
m
H,O p=1b) 0.9982, 0001 +3-453,0019 1077 - x —1.82, 107 x ! o

p = f{w)

0.9977, 0007 +

H,O

X -exp(—1.473 4 - X)
1.852,0005s =3-362,5,100 "X +2.416,,5 X
CuSO4[p=1£(c) [0.9981,, 0 —1.653,0097 107 X —1.512,5 5,107 x> +4.361, 55, 1107 - X
HTO p=1(b) 0.9981, o0, +0.3726,0 0 - X
14+0.2075, 057 - X = 1.725, 410 - 107 - x*
p=1(w) [1.922, 40 +0.865,,,,, - x —arctan(0.102,,, /(x —0.419,,,,))/ T

Tabelul 2. Densitatea ca functie de temperatura pentru cateva solutii apoase la 20°C
Cand este necesard exprimarea densitatii ca functie de conditiile experimentale — presiune,
temperaturd si concentratie (daca se aplica) atunci se pot utiliza urmatoarele ecuatii:
+ pentru densitatea apei (g/cm3 ) ca functie de presiune (p € [0.8, 1.2] atm) si temperaturd (t € [0, 90]
°C) se poate folosi urmatoarea ecuatie:
o= 0.99973. 5 000100 +0-01334 1, -t —8.0874, o, <1070 - t* —2.258, ., <107 -t +1.5,,,, 107 -p

141.327 5, 1072 -t +1.445,, -p

099820, +

95



+ pentru densitatea NaOH (g/cm’) ca functie de temperaturi (t € [0, 100] °C) si concentratie (¢ € [0,
0.5] -100%y.) se poate folosi ecuatia urmatoare:

1,006,001 +1.296, 05 - € —4.537 0, 107 -1
C 141.432,,0, 107 - c+4.849, .. ccot
+ pentru densitatea H,SO4 (g/cm’) ca functie de temperaturi (t € [0, 50] °C) si concentratie (¢ € [0.1,
0.9] -100%y:) se poate folosi ecuatia urmatoare:
= 0956 L1y + 04869 3y -0 =1:377 T NC=3.696,4 0,0 107 £=3.402,, s 107 - t-A/c
140.7635,5 4536 - € —1.7283 .5 003 - VC

Cand se efectueaza reactii chimice pentru a obtine cantitatea echivalentd de reactiv chimic, sunt
folositoare substantele numite 'indicatori' care in cantitati foarte mici isi schimba culoarea intr-un anumit
interval de pH. Tabelul urmétor contine o listd cu indicatori, alaturi de perechea de culori si intervalul de
pH de viraj:

culoare  |culoare
inferioard |superioara

transparent|galben
rosu galben
transparent|galben
rosu galben
galben violet
indigo rosu
rosu galben
galben albastru
rosu galben
rosu albastru
galben purpuriu

galben albastru
galben rosu
rosu galben
galben roz
violet pai |turcoaz
galben albastru
transparent|fucsia
transparent|albastru
galben rosu
transparent|brun

Tabelul 3. Indicatori folositi pentru semnalarea punctului de echivalenta in reactiile de titrare
De obicei titrarile sunt efectuate adaugand apa distilata in pahar astfel incat incd de la inceputul
titrarii avem paharul plin cu reactiv la capacitatea 1/3 din volumul sau (vezi biureta Tabelul 3).

Modul de lucru
Pentru titrarea NaOH cu H,C,04 succesiunea de pasi este dupa cum urmeaza:
+ Trei probe de volume cunoscute de NaOH (in jur de 5 ml, masurat cu biureta) sunt luate in (trei)
pahare Erlenmeyer, rezultatele se vor trece in Tabelul 4. Pentru fiecare din cele trei probe:
0 Se noteazd volumul initial de pe biureta care contine NaOH (in coloana cuViyi;a In Tabelul 4);
O Biureta se utilizeaza pentru a lua volumul aproximativ de NaOH dat mai sus;
0 Se noteaza volumul final de pe biureta care contine NaOH (in coloana cu Vi, in Tabelul 4);
0 Se adauga o picatura de indicator (de obicei indicatorul este fenolftaleind; pentru a oferi schimbarea
culorii solutiei cand este atins punctul de echivalentd); se adauga apa distilata;
+ Prin utilizarea solutiei de acid oxalic (din biureta care o contine) este efectuata titrarea hidroxidului de
sodiu pentru fiecare din cele trei probe, rezultatele se vor nota in Tabelul 4. Pentru fiecare din cele trei
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probe:

0 Se noteazd volumul initial (in coloana cu Viysa din Tabelul 4) de pe biureta care contine HyCoOy;

0 Reactia dintre NaOH si H,C,04 este efectuata pana in momentul in care indicatorul aratd punctul
de echivalenta (schimbarea culorii solutiei);

O Se noteaza volumul final (in coloana cu Vi, din Tabelul 4) de pe biureta care contine HyC,Oq;

Se calculeaza si se noteaza diferentele dintre volumele initiale si finale (AV), raportul lor precum si

media acestora pentru probe in Tabelul 4.

1(COOH); + 2NaOH — 1(COONa), + 2H,0
NaOH (ml) | H,C,O4 (ml) | AV(H,C,0,) Y- Media(AV(Hzczo“)]
Proba Vim'yial Vfinall AV Vimﬁal Vinall AV| AV(NaOH) | AV (NaOH)
1
2 a; =
3

Tabelul 4. Datele experimentale pentru titrarea NaOH cu H>C,Oy
Pentru titrarea H,SO4 cu NaOH succesiunea de etape este dupa cum urmeaza:
Trei probe de volume cunoscute (in jur de Sml, masurat cu biureta) de H,SO4 sunt pregétite in trei
pahare Erlenmeyer, rezultatele se noteaza in Tabelul 5. Pentru fiecare din cele trei probe:
0 Se noteazd volumul initial (in coloana cu Vi din Tabelul 5) de pe biureta care contine HySOq;
O Biureta se foloseste pentru a lua volumul aproximativ de H,SO4 dat mai sus;
0 Se noteazad volumul final (in coloana cu Vi, din Tabelul 5) de pe biureta care contine HySOy4;
0 Se adaugi o picatura de indicator (de obicei indicatorul este fenolftaleina; pentru a oferi schimbul
de culoare al solutiei cand se atinge punctul de echivalentd); se adauga apa distilata;
Prin utilizarea solutiei de hidroxid de sodiu (din biureta care il contine) este efectuata titrarea acidului
sulfuric pentru fiecare din cele trei probe, rezultatele se noteaza in Tabelul 5. Pentru fiecare din cele
trei probe:
0 Se noteazd volumul initial (in coloana cu Viyiia din Tabelul 5) de pe biureta care contine NaOH;
0 Se efectueaza reactia dintre H,SO4 s1 NaOH pand in momentul in care indicatorul aratd punctul de
echivalenta (schimbarea culorii solutiei);
0 Se noteazd volumul final (in coloana cu Vip, din Tabelul 5) de pe biureta care contine NaOH,;
Se calculeaza si se noteaza in Tabelul 5 diferenta dintre volumele initiale si finale (AV), rapoartele lor
precum si media dintre aceste probe.

2NaOH + 1H,SO4 — 1Na,SO,4 + 2H,0
H,SO, (ml) | NaOH (ml) |AV(NaOH) | dia(AV(NaOH)J
Proba| Vigigial| Vfinal| AV | Vinitial| Vina| AV| AV(H,SO,) | AV (H,50;)
1
2 a =
3

Tabelul 5. Datele experimentale pentru titrarea H,SO, cu NaOH
Se efectueazd calculele preliminare pentru titrarea (COOH), si HoSO4 cu KMnQOy. Se vor lua

volume cunoscute (in jur de x = 5 ml, masurate cu biureta) de (COOH),. Se vor adduga cantitati suficiente
de H,SO4 (cantitati corespunzatoare) (utilizdnd biureta). Cantitdtile corespunzitoare de H,SO4 sunt
calculate din echivalenta cu (COOH); si este y = (3/5)x/(a;-a;) ml, unde a; este din Tabelul 4, a, este din
Tabelul 5, x este cantitatea de (COOH),. Valorile se vor nota in Tabelul 6.

arap, = solutia de (COOH),|solutia de HySO4
Volum (in ml)|x = y=

Tabelul 6. Echivalenta dintre (COOH), si H,SO, utilizata pentru titrarea KMnQOy
In trei pahare Erlenmeyer, succesiunea de etape este dupa cum urmeazi (repetatd pentru fiecare

pahar):

Se vor pregiti In pahare probe de x (ml) ca volum aproximativ (se vor nota volumul initial, volumul
final si diferenta acestora in Tabelul 7) de (COOH),;
Se adaugd un volum aproximativ de y + 1 (ml) de H,SO4 (se noteazd volumul initial, volumul final si
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diferenta acestora in Tabelul 7);

Paharul este incalzit cu ajutorul unui bec de gaz; reactia necesita caldurd pentru a se desfasura rapid; in

jJur de 60° C este suficient; din acest punct cu paharul cu reactiv incalzit este efectuatd titrarea cu

KMnO, manipuland paharul cu o panglica de hartie:

0 Se noteazd volumul initial (in coloana cu Viyi, din Tabelul 7) de pe biureta cu KMnOg;

0 Se efectueaza reactia dintre KMnOy (din biuretd) cu amestecul de H,SO4 si HC>O4 (din pahar)
pand in momentul in care culoarea amestecului din pahar devine identicd cu culoarea KMnOj (roz
sau purpuriu), indicand atingerea punctului de echivalenta;

0 Se noteazd volumul final (in coloana cu Vi, din Tabelul 7) de pe biureta cu KMnOQOy;

Se calculeaza si se noteaza n Tabelul 7 diferentele dintre volumele initiale si finale (AV), rapoartele

lor precum si media dintre probe.

2KMnOQO, + 5(COOH), + 3H,SO,4 — 1K,S0,4 + 2MnSO4 + 8H,0O + 10CO,
(COOH), H,S0, KMnO, | AVEKMnO) [ ~— [AV(KMnQJJ
Proba| Viigial| V final| A V| Vinigial| V final| AV | Vinigial| Vinal AV| AV(H,C,0,) G v m,c,0,)
1
2 a3 =
3

Tabelul 7. Datele experimentale pentru titrarea H,SO, si H,C>04 cu KMnO,

Analiza datelor
Concentratiile solutiilor sunt exprimate in diferite unitati de masura utilizand diferite referinte prin

completarea tabelului urmator (Tabelul 8). Pentru aceasta se utilizeaza:

Concentratia solutiei de H,C,Os, de pe sticla cu reactiv (aldturi de unitatile acesteia de masura!);
Valorile din experiment (a; din Tabelul 4, a, din Tabelul 5, a3 din Tabelul 7);

Formulele care exprima diferite tipuri de concentratii din Tabelul 1;

Densitatea (p) ca functie de concentratie din Tabelul 2;

Nume, unititi si formule| H,C,O4 NaOH H,SO4 KMnOg4

Numarul de electroni schimbati, e; = 2 1 2 5

Masa moleculard (g/mol), M;=| 90.03 40.00 98.08 158.03

Volum utilizat, (AVpiobal + AVproba2 + Vproba3)/3 =

Concentratie masica (g/L), pi=my/V =

Concentratia molard (mol/L), ¢;=ny/V =

Concentratia volumica (adimensionald), ¢; = Vi/V =

Normalitate (Eg/L), vi = ci/ei =

Molalitate (mol/g), b; =ny/m =

Fractie molara (adimensionald), x; = ny/n =

Raport molar (mol/mol), r; = ny/(n-n;) =

Fractie masica (adimensionald), w; = my/m =

Raport masic (g/g), ¢ = my/(m-m;) =

Titru (g/mL), Ti=m/V=

Concentratia masica procentuald (%),%¥; = 100-w; =

Concentratia volumetricad procentuald (%),®; = 100-¢; =

Densitatea solutiei (kg/m’) din concentratia acesteia, p =

Masa solutiei (kg) m=V-p=

Tabelul 8. Concentratiile solutiilor, exprimate in diferite unitati de masura cu diferite referinte
Indicii pentru completarea Tabelului 8:
Se va Incepe cu completarea concentratiei de H,C,O4 data pe sticla cu reactiv (in locul potrivit ei luand
in considerare unitatile sale de masura);
Se va calcula densitatea de H,C,0O4 din concentratia acesteia (utilizand formula corespunzatoare data
in Tabelul 2);
Se va calcula media volumelor de H>C,0O;4 utilizat (aici sunt de fapt trei 'volume medii' utilizate, una
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pentru fiecare reactie; aici este vorba despre prima, 1(COOH), + 2NaOH — 1(COONa), + 2H,0),
V(H2C204) = (AVprobal(H2C2O4) + AVprObaz(H2C2O4) + AVproba3(H2C204))/3; cu ajutorul densné‘gu
imediat rezultd masa acesteia, m = V-p;

Prin utilizarea celorlalte valori date (masd molard, electronii schimbati), este numai o chestiune de
inlocuire a acestor date cu valori in formule pentru a obtine toate celelalte concentratii;

Punctul cheie de trecere de la o coloana la alta (de la prima la a doua data aici) este de a exprima
concentratia molard ¢(H,C,0,), daca aceastd concentratie nu este cea data pe sticla cu reactiv; atunci,
numarul de moli este n(H2C204) = C(H2C204)'V(H2C204);

Utilizand reactiile chimice egalate se va calcula numarul de moli ale celorlalti compusi chimici, ca mai
jos:

Ecuatia reactiei chimice

Corespondenta in moli

1(COOH), + 2NaOH — 1(COONa), + 2H,0

nO\IaOH) = 2'H(H2C204)

2NaOH + 1H2$O4 — lNast4 + 2H20

n(H,SO4) = Y2'n(NaOH)

2KMnO, + S(COOH)z + 3H,SO4 — 1K,SO4 +2MnSO4 + 8H,O + 10CO,

n(KMnOy) = >/, n(H,C,04)

Se va calcula media volumelor utilizate in fiecare reactie, V(*) = (AVprobai(*) + AVpropa2() +
AVpropa3(+))/3, pentru toti reactantii (aici volumul de H,C,O4 este subiectul de schimb de la o reactie la
alta si ar trebui considerat volumul de H,C,O, implicat in reactia aceea din care se calculeaza
cantitatea corespunzatoare a altui reactant);

Utilizand aceste volume si numarul de moli calculati concentratiile molare (c =n/V);

Utilizand concentratiile molare, calculati densitatile (folosind formulele apropiate din Tabelul 2);
Avand densitatea imediat rezultd masele, m(-) = V(-)-p(*);

Prin utilizarea celorlalte valori date (masa molard, electronii schimbati), este numai o chestiune de
inlocuire a acestor date cu valori in formule pentru a obtine toate celelalte concentratii.

Intrebari de verificare

Titrarea ca o operatiune de laborator implica:

un indicator de pH care 1si schimba culoarea in functie de pH-ul solutiei;
o solutie de hidroxid de sodiu;

o solutie de acid sulfuric;

o solutie de sare;

o biureta;

un pH-metru;

amestecul a doud sau mai multe solutii;

masurarea masei;

masurarea volumului;

un standard sau reactiv de referinta.

Urmatoarele reactii chimice au fost folosite in experimente:

N N N N N D

(COOH), + NaOH — (COONa), + H,0;
H,SO4 + NaOH — Na,SO4 + H,O;

KMnO4 + (COOH), + H,SO4 — K3SO4 + MnSO4 + CO; + HyO;
KMnO, + H,SO4 — K,SO4 + MnSO4 + HyO;

KMnQO,4 + NaOH — Na,MnQO,4 + KOH;

H,O + CO, — H,COs;

In calcule:

N N N N N D

este necesara stabilirea coeficientilor reactiei chimice;

este necesar a se lua unele informatii de pe sticlele de reactivi,

este necesar si utilizam telefoanele;

este necesar sa discutam cu colegii,

este necesar sd desendm tabelele in caiete dupa finalizarea experimentului;

este necesar sd luam rezultatele imediat ce acestea devin disponibile de la colegii nostri;

929



? este necesar sa utilizam unele formule care exprima in moduri diferite concentratia;
Punctul de echivalenta este:

indicat atunci cand o schimbare de culoare se observa in solutie;

folosit pentru a echilibra ecuatia;

ceva rar intalnit In chimie;

punctul in care un reactiv este consumat complet in reactie;

punctul in care ar trebui sa fie adaugat un reactiv in biureta;

punctul in care ar trebui sa fie adaugat un reactiv In balonul de reactie.

Trebule adaugat indicatorul:

pentru a indica limitele noastre de sigurantd, atunci cand ne ocupam cu substante chimice;
pentru a oferi o schimbare de culoare la punctul de echivalenta;

pentru a putea utiliza reactia chimica in calculul cantitatilor de reactivi corespunzatoare;
in cantitati mari, In conformitate cu principiul "doar dimensiunea conteaza";

in cantitati mici, pentru a evita erorile In observatii si in calculele;

numai in cazuri speciale, atunci cand este biureta gradata de jos in sus;

numai la sugestia supraveghetorului,

Reactnle intre acizi si baze:

sunt toate exoterme, fiind, prin urmare, in afara laboratorului periculoase;

sunt Intotdeauna rapide, avand loc aproape instantaneu;

au intotdeauna drept consecinta formarea unei cantitati de apa;

au drept consecinta dizolvarea unei sari,

au ca efect schimbarea culorii unei soluti;

sunt rareori utile, si chiar mai rar utilizate.

Cand o reactie chimica este echilibrata, ar trebui sa fie luate in considerare urmatoarele:
toate sticlariile trebuie sa fie curate Tnainte si dupa efectuarea experimentului;

toate sticlariile trebuie sa fie curate Tnainte, dupa, si in timpul experimentului;
lichidul din biureta ar trebui sa fie la acelasi nivel, inainte si dupa efectuarea experimentului;
principiul conservarii numarului de atomi pentru fiecare element;

principiul conservarii energiei,

principiul conservarii volumului.

Un proces redox:

implica schimbarea starilor de oxidare ale unor participanti la reactie;

implica schimbarea starilor de agregare ale unor participanti la reactie;

implica un transfer de electroni de la un atom sau grup de atomi la altul;

este intotdeauna rapid si sigur;

apare numai atunci cand se amesteca substante gresit in laborator;

este considerat a fi urmatorul: (COOH), + NaOH — (COONa), + H,0;

este considerat a fi urmatorul: H,SO4 + NaOH — Na,SO4 + H,O;

este considerat a fi urmatorul: KMnO, + (COOH), + H,SO4 — K,SO4 + MnSO4 + CO, + H;O.
Dens1tatea solutiilor depinde de:

temperatura;

presiune;

concentratie;

cantitate;

furnizor;

timpul scurs de cand au fost pregatite.

N N N N N

Lectura suplimentara
Solutia de permanganat de potasiu poate fi utilizatd mai departe pentru oxidarea substantelor
organice, cum ar fi zaharidele (glucoza, dextroza, lactoza, galactoza si fructozd) in medii alcaline (+
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NaOH) sau acide (+ H2SOy). Din nefericire aceste reactii nu pot fi utilizate pentru determinérile cantitative
(°°)). Alte cai de oxidare a zaharidelor sunt prin modificarea stirii de oxidare ale ionilor de cupru, prin
utilizarea catorva reactivi specifici, cum ar fi reactivul Fehling '.

O reactie stoechiometricd de neutralizare implica trecerea de la o solutie acida la o solutie bazica
(presupunand cd un acid este titrat cu o baza; sau vice-versa o baza este titratd cu un acid) evolutia reactiei
poate fi trasatd prin determinarea pH-ului solutiei pe o cale continud care depinde apoi de cantitatea de
solutie addugata. Calea uzuala este de a folosi un aparat care converteste concentratia ionilor de hidrogen
in curent electric intr-o mica celuld numitd celuld electrochimica ca si in figura de mai jos (vezi de
asemenea [*2]). De fapt, 'electrodul' de referinta constd dintr-o pereche de electrozi, cu o membran
permeabild care se imerseaza 1n solutia de masurat (vezi figura de mai jos).

E =E’ - (RT/F)In(a(Cl-));

_ E(H'/H,)+E_; —E% a=activitatea chimic;
In(10)-RT/F a=j-c; j = taria ionica
Constructia generala a unei Principiul constructiv Manipularea paharului fierbinte cu o
celule electrochimice al unui electrod panglica de hartie

O reprezentare grafica a pH-ului (sau a potentialului, E) depinde de cantitatea adaugata si este
numita curba de titrare. Prin trasarea curbei de titrare, este posibil sd se obtind mai departe (cu o precizie
mai mare decat cea obtinutd cu ajutorul indicatorilor de culoare) volumul care a fost necesar pentru
neutralizarea probei (pentru mai multe detalii vezi [, [**] si [*°]).

Pentru exemplificare, s luim un acid slab (cum ar fi CH;COOH = AcOH, K,(AcOH) = 1.76:10”)
de o concentratie datd (C,) pentru a fi titrat cu o baza slaba (cum ar fi NH4OH, K, = 1.79-10°) de o
concentratie datd (Cy). Alaturi de ecuatia generald a reactiei, trebuie considerate de asemenea alte reactii
(de echilibru), incluzand disocierea apei (H,0, Ky, = 10™%):

HA + BOH =— AB + H,0O
HOH — HO +H', [H'][HO] =K,
HA == H + A, [H][A]=K.[HA]
BOH =< B' + HO', [HO][B"] =K., [BOH]
AB = A"+ B, [AT[B' 1=K [AB]

Pentru un numar de n picaturi de baza (fiecare picatura avand volumul Vy) peste o solutie de acid
(de un volum V,) volumul total de apa este Vy, = (1-C,)-V,H(1-Cp)-Vi. Aplicand principiul conservarii, C,
= [HA] +[H'] - [HO] si C;=[A] - [H']+ [HOT, ne conduce la o ecuatie de gradul trei in ioni hidroniu
(x =[H']), unde Cs = CyVi/(Va +Vy) si Cx = (Ca'Va-Cy VIVt Vy): X + (Ko + Co)x” - (Kyy + CxKo)x -
KyKa=0.

La punctul de echivalenti existd o hidrolizi slabd, cu toate acestea atunci Cs = [B] =[A7] si

xX'= (K, K, /K,) (K, +C) /K, +C,), lapunctul de echivalenta.

Analog, x> + (Kw/Ky + Cx)-x2 - (Ky + CyKW/Kp)x - KoKy = 0, cand se trece de punctul de
echilibru, unde expresiile lui Cx (exces de bazd) si Cs sunt Cx = (CyVx - CoVo)/(Va + Vy) s1 Cs =
Ca'Vo/(VatVy). Ecuatiile de gradul trei pot fi rezolvate si solutiile acestora (numai acelea care sunt cu sens
adevarat, in intervalul [0.1]) pot fi descrise ca o functie de volumul adaugat. O aplicatie online care
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implementeazi aceasta procedura de calcul este disponibila (vezi [*°] si articolele [*7] si [**]).
Alte aplicatii bazate pe senzori includ °1, 1%°0 1°'0, %%, 121, 1% 51 [%°] (vezi de asemenea [*°]).
Misurdtorile de pH (vezi [*], [**]; si in general, misuritorile bazate pe senzori, vezi de exemplu
[*®]) prezinta aplicatii foarte importante, incepand cu partea de mediu si biologici, la cele industriale. O
imagine ilustrativa referitoare la pH-ul unor reactivi chimici comuni precum si a catorva produse naturale

este datd mai jos:

Battery acid

Lime|'

Tomatoes

L

Lemon

Vinegar Adult fish die

Fish reproduction affected

Increasing

acidity

Bananas|

Potatoes Normal range precipitation

= Urine
Cow milk Stream water

Sea water Blood|

Baking sodaj

4
5
6
Neutral| 7
8
9

Increasing : : :
alkalinity B8 o H;BO;{(1M): Juvenile fish die
T Mg(OH), S0°C Adult fish die
12 H202 NH4OHsat
0°C
Ca(OH
13 ( (EZ\‘/I) NaOH
38 ~KNH, |[14 KOH

O categorie aparte de senzori electrochimici sunt cei cu membrand modificata care consta dintr-un
electrod de carbune sticlos sau aur care la capat prezintd o0 membrana permeabild ce are la baza diverse
c%mb7i1na§ii complexe cu liganzi organici si care pot prezenta aplicatii importante iIn domeniul farmaceutic
[TL ]

Tot ca si senzori electrochimici se pot folosi si unele sticle semiconductoare. Sticlele sunt niste
materiale obtinute in urma racirii bruste a topiturii unor amestecuri de oxizi 1.

Folositor este de asemenea crearea unei baze de date (pentru proceduri rapide, vezi [°]) cu
constantele de echilibru ale reactiilor chimice (vezi [M1si[7)).
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Analiza apelor

Introducere

In starea ei lichida, apa formeaza panzele freatice a lumii, rauri, lacuri, oceane si ploaia fiind astfel
constituentul major al fluidelor vietuitoarelor, procentul ei in corpul uman ajunge de la 50% la 80%.

Apa este un bun solvent polar (adesea este numit solvent universal) dizolvand multe substante in
cantitati mai mari decat orice alt lichid comun (v. Tabelul 1) fiind importanta in procesele chimice, fizice
si biologice. Apa este lichida la temperaturile si presiunile adecvate vietii.

Sursele de apa includ apa proaspata (din panzele freatice), apa sarata (din rauri si lacuri), apa marina
(din mari si oceane) precum si icebergurile (din zona polard) si ghetarii (la altitudini mari in munti).

Apa de pe Pamant se misca in mod continuu - proces numit ciclul apei - de evaporare si transpiratie,
condensare, precipitatii si scurgeri. Evaporarea si transpiratia contribuie la o serie de alte procese care au
loc la suprafata solurilor. Cantitdti mari de apa sunt combinate chimic sau absorbite in minerale hidratate.

Apa este un bun solvent pentru o gama larga de substante chimice (v. Tabelul 1) si ca atare este
utilizata pe scara larga 1n procesele industriale, precum si in gatit si spalat.

Anion Cation Compus

Toti Li,Na", K, Rb", Cs", Fr' Solubil

Toti H Solubil

Toti NH," Solubil

NO5 Toti Solubil
e - Ag’,Pb”", Cu" Putin solubil

CI, Br, 1 Altii Solubil
SO Ag',Ca”’,Sr’,Ba”’,Pb” Putin solubil

Altii Solubil

o> H',NH,", Be”, Mg~ Ca’", Sr’", Ba” |Solubil
Altii Putin solubil

HO" H',NH,', Sr* Solubil
Altii Putin solubil

3- 2- 2- H+, I\IH4+ Solubil
PO;7, €057, 505 Altii Putin solubil

Tabelul 1. Solubilitatea ("Solubil' > 0.1 mol/L la 25°C) compusilor chimici uzuali

Apa purd (H,O) este esential inexistentd in mediul natural. Apa naturala, din atmosfera, de la
suprafata padmantului, sau din subteran contine intotdeauna dizolvate minerale si gaze ca rezultat al
interactiunilor sale cu atmosfera, mineralele din roci, materia organica, si organismele vii. Unele substante
sunt miscibile (se amesteca 1n orice proportie), altele sunt hidrofile (sunt atrase catre si tind sa fie dizolvate
de catre apd), altele sunt solubile (depinde de temperaturd, presiune si de pH) in timp ce altele sunt
nemiscibile ( nu pot fi amestecate sau sd prezinte omogenitate).

Purificarea apei este procesul de indepartare a contaminantilor chimici, biologici, solidelor in
suspensie si gazelor nedorite (pentru mai multe detalii vezi ["°], ["’]). Scopul acestui proces este de a
produce apa corespunzatoare unui proces specific. Majoritatea apei este dezinfectatd pentru consumul
uman (apa de baut) dar purificarea apei poate de asemenea sa fie destinatd pentru o varietate mare de alte
scopuri (s@ corespunda cerintelor aplicatiilor medicale [7*], farmaceutice [”° ], chimice si industriale [*]).
Purificarea include procese fizice (filtrare, sedimentare si distilare), procese biologice (utilizarea filtrelor pe
baza de nisip fin si carbon biologic activ), procese chimice (floculare si clorinare).

Analizele chimice ale apei sunt efectuate pentru a identifica si cuantifica componentii chimici si
proprietati incluzand pH, cationi majoritari (Na*, K*, Ca*", Mg*", Ba®") si anioni (CI, F,, SO,~,NO3),
elemente in urme (Rb’, Ti4+, Fe**, Mn*", etc.), volatile instabile (CO,, H,S, O,) si izotopi (1802', 2H+),
substante organice si nutrienti.

Scop
Se va determina aciditatea, alcalinitatea si duritatea totald a apei de la robinet.
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Material si metoda
Probele de apa vor fi analizate in laborator si se va obtine un buletin de analize. Pentru a putea
efectua acestea, se vor lua probe de apa de la robinet si reactiile de neutralizare se vor efectua pentru a
cuantifica aciditatea si alcalinitatea apei, prin utilizarea biuretei si a indicatorilor de culoare pentru punctul
de echivalenta al reactiilor (vezi Figura 1).

culoare  |culoare
Indicator | Color low | Range | Color high |inferioara superioaré

Picric acid 0.6-1.3 transparent|galben
Thymol 'blue’ _ 0.6-1.3 rosu galben
2,4-dinitrophenol| [ 0.6-1.3 transparent|galben

Methyl 'yellow' 2.9-4.0 rosu galben
| Bromophenol blue'| | 3.0-4.6 | galben violet
Congo 'red' indigo rosu

Methyl 'orange’ rosu galben
|Bromocresol 'green’ _ galben albastru
Methyl 'red' rosu galben

Azolitmin rosu albastru

|Bromocresol 'purple’ 5.2-6.8 galben purpuriu
| Bromothymol 'blue' 6.2-7.6 galben albastru

Phenol 'red' 6.4-8.0 ga]ben rosu
rosu galben
Cresol 'red' 7.2-8.8 galben roz
Naphtholphthalein 'blue’ 7.3-8.7 violet pai |turcoaz
| Thymol 'blue’ 8.0-9.6 galben |albastru
|Phen01phtha1ein 8.3-10.0 transparent|fucsia

| Thymolphthalein 8.3-10.0 transparent|albastru

| Alizarine 'yellow' 10.1-12.0 galben rosu

| Picrylnitromethylamine 10.8-13.0 transparent|brun

>11

[Cyanidin| <30 | 7.0-80 [violet pai |albastru deschis| Biuretd pentru titrare

Figura 1. Indicatori utilizati pentru a indica punctul de echivalenta la reactiile de titrare
O serie de saruri disociaza 1n apa de la robinet, iar ca rezultat, aceasta contine o serie de ioni (suma
tuturor sarcinilor pozitive date de cationi este egald cu suma tuturor sarcinilor negative datd de anioni).

Cationi Anioni
H', K", Ca”", Na',| HO, H,CO;"™, H,PO,"", H,Si0;"",
Mg™", altii” SO,*, CI, NO5', CH;COO', HCOO), altii

Figura 2. Continutul calitativ al apei de baut

Aciditatea apei este expresia cantitativa a capacitatii sale de a neutraliza o baza tare la un pH stabilit
fiind un indicator al puterii de coroziune al acesteia. Aciditatea poate fi cauzata de dioxidul de carbon (sub
forma acidului carbonic), acizi organici slabi (exemplele includ acizii acetic, citric, tanic si formic), si acizi
minerali tari (exemplele includ acizii sulfuric si clorhidric). Aciditatea este determinatd prin titrare cu
hidroxid de sodiu (NaOH). Aciditatea determinata in prezenta metil-orange-ului (punctul de sfarsit la pH
de 3.7) corespunde la neutralizarea acizilor minerali, fiind numita aciditate minerald, in timp ce aciditatea
determinata in prezenta fenolftaleinei (punct de sfarsit la pH de 8.3) corespunde la neutralizarea acidului
carbonic la bicarbonatii fiind numita aciditate totala.

Alcalinitatea apei este expresia cantitativa a capacitdtii sale de a neutraliza acizi tari la un pH stabilit
fiind un indicator la continutului 1n saruri cu hidroliza bazica. Alcalinitatea poate fi cauzatd de bicarbonati
(HCO3), carbonati (CO5>), hidroxizi (HO"), si fosfati posibili (H,PO,, HPO4>, PO,Y) si silicati (HSiOs,,
Sing'). Alcalinitatea este determinatd prin titrare cu acid clorhidric (HCI). Alcalinitatea determinata in
prezenta fenolftaleinei (punct de sfarsit la pH de 8.3) corespunde la [HO'| + K[CO5™] + '5[PO,™] fiind
numitd alcalinitate partiald, in timp ce alcalinitatea determinatd in prezenta metil-orange-lui (punct de
sfarsit la pH de 3.7) corespunde la [HO'] + [CO5*] + %/3[PO47], fiind numit3 alcalinitate totala.
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Aciditatea apei cu continut de anioni

A;.)é cu contmut .de anioni + NaOH
Aciditate minerald (cu metil-orange, pH ~ 3,7)|Aciditate totala (cu fenolftaleind, pH ~ 8,3)

De la acizi tari (SO47, CI, NOs’, etc.) De la acizi slabi (CO5~, CH;COO", HCOO), etc.)

2NaOH + SO4* — Na,SO4 + 2HO NaOH + CO5;> — NaHCO; + HO

NaOH + CI' — NaCl + HO NaOH + CH;COO™ — CH3COONa + HO
NaOH + NO3;” — NaNO; + HO" NaOH + HCOO — HCOONa + HO
minerala totald = minerala + slaba

Rezultatele sunt raportate in mg CaCOs/L: Aciditate = 50000 VNaom CNaoH/ Vprobei
Tabelul 2. Masuratori de aciditate a apei

Alcalinitatea apei cu continut de anioni

i ;

Apa cu continut de anioni + HCI Apa cu continut de anioni + HCI
Alcalinitate partiald (cu fenolftaleina, pH ~8,3)  |Alcalinitate totala (cu metil-orange, pH ~ 3,

i

HCl + HO — H,O + CI’ HCl +HO — H,0 +CI
HCl + CO;> — HCO5 + CI 2HCI + CO5> — H,COs + 2CT
HCI + PO — HPO,> + CI 2HCI + PO, — HyPO, + 2CT

Alcalinitate partiala = [HO] + 4[CO5~] + '/5[PO4” ]| Alcalinitate totald = [HO] + [CO5" ] + *5[PO4]
Rezultatele sunt raportate in mg CaCO»/L : Alcalinitate = 50000-Vicrcrc/Voprobei
Tabelul 3. Masuratori de alcalinitate a apei

M(CaCO;) = 100 g/mol si schimba doi ¢, si apoi are 50 g/echivalent sau 50000 mg/echivalent si
astfel factorul de 50000 este utilizat pentru a exprima in termeni de mg CaCOs/L.

Duritatea apei este datorati prezentei ionilor de Ca*" si Mg”". Metoda preferatd pentru determinarea
durititii este de o calcula din rezultatele determindrilor separate a continutului in calciu ([Ca®"] in mg/L) si
magneziu ([Mg>'] in mg/L), cand valoarea durititii (in echivalenti mg CaCO3/L) = 2.497-[Ca2+]mg/L +
4.118[Mg* |ngr-

O alternativa (vezi [*']) este metoda titrimetricd cu EDTA. Acidul etilendiamintetraacetic si sarea
lui de sodiu (cu abrevierea EDTA) formeaza un complex chelatic solubil cand este adaugat peste o solutie
de ioni bivalenti (M*", cum ar fi Ca>", Mg®", Fe*"). Daci o cantitate mica de indicator cum ar fi eriocrom
negru T este addugat peste o solutie apoasi care contine Ca>" si Mg la un pH ~ 10.0 = 0.1, solutia devine
rosu-visiniu. Daci solutia este titrata cu EDTA, ionii de Ca®" si Mg”" vor fi complexati de EDTA, si cAnd
toti ionii de M*" sunt complexati, solutia isi schimba culoarea de la rosu-visiniu la albastru, marcand
punctul de final al titrarii. EDTA, de asemenea complexeaza selectiv metalele grele, si cu toate acestea, o
cantitate micd de sare neutrd de magneziu cu EDTA este addugatad la solutia tampon (se introduce in
solutie ioni de Mg®", fiind eliberati din complexul cu EDTA prin inlocuirea cu ioni de metale grele din
solutie). Rezultatul se numeste duritate totald (oferind rezultatul pentru concentratia totald a ionilor
bivalenti): duritatea totald (in mg echivalenti CaCO3/L) = Vepra'B/Vpwhei, unde B este mg CaCO;
echivalenti la 1.00 mL EDTA titrant.

Dedurizarea apei se efectueaza cu coloane de rasini schimbatoare de ioni puternic acide (de obicei
grupari ale acidului sulfonic, RSO3H, cum ar fi polistiren-sulfonat de sodiu). Dedurizarea are ca scop
inlocuirea ionilor de Mg®" si Ca*" din api cu ioni de Na': 2-SO3Na + Ca*” — (-SO;),Ca + 2Na".

Procedura care se efectueaza de tehnician cand este necesar
Regenerarea coloanei de ragini pentru dedurizarea apei
Regenerarea coloanei de rasini pentru dedurizarea apei ar trebui efectuatd periodic din moment ce
dupa fiecare utilizare a acesteia, ionii de Ca**si Mg2+ raman prinsi In coloana si astfel rasina devine mai
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putin folositoare cand nu mai retine acesti ioni din solutie. Acest moment este atunci cand o solutie trecuta
peste coloani mai contine ioni de Ca®" si Mg”" (in proportii mai mari), si o titrare cu EDTA poate
evidentia acest lucru. Atunci, etapele urmatoare ar trebui urmate:
+ Se spala coloana cu o solutie care contine o cantitate mare de ioni de sodiu (ex.: o solutie care contine
cantitati mari de sare obisnuita (NaCl) dizolvate in ea);
+ Tonii de calciu (Ca®") si magneziu (Mg>") migreaza de pe rasind, fiind inlocuiti de ionii de sodiu din
solutie pana cand se ajunge la un nou echilibru.
Solutia standard de Ca
Pentru solutla standard de Ca”", etapele urmétoare ar trebui parcurse:
+ Se cantareste 1.000 g de pudra anhidra de CaCOs (standard primar sau reactiv special cu continut mic
de metale grele, alcalii §i magneziu) Intr-un pahar Erlenmeyer de 500 mL;
+ Se pune o palnie n gatul paharului si se adaugd, pe rand, cate putin, 1 + 1 HCI pana la dizolvarea
completd a CaCQOs;
+ Se adauga 200 mL de apa distilatd si se fierbe citeva minute pentru indepartarea CO,;
+ Se raceste, se adauga cateva picaturi de indicator rosu metil, si se adaugd 3N NH4OH sau 1 + 1 HCI,
asa cum se cere, pana la obtinerea unei culori intermediare portocalii (Intre rogu si galben);
+ Se transvazeaza cantitativ solutia si de dilueaza cu apa distilatd pana la 1000 mL.
Prepararea titrantului standard de EDTA
Pentru titrantul standard de EDTA de concentratie 0.01M, ar trebui parcurse urméatoarele etape:
+ Se cantareste 3.723 g EDTA (etilendiaminetetraacetat de sodiu dihidrat, numita de asemenea sare
disodica a acidului (etilendinitrilo)tetraacetic) reactiv analitic;
+ Se dizolva in apa distilata si se dilueaza la 1000 mL;
+  Standardizati ca si solutia standard de Ca™" ;
+ Apoi se titreazd cu EDTA, ImL EDTA corespunde la 1.00 mg CaCOs; (constanta B de mai sus se
trece pe sticla cu EDTA).

Modul de lucru
Aciditatea si alcalinitatea apei

Pentru aciditatea minerala se vor parcurge etapele urmatoare (v. si Figura 3; pentru doud probe de
aproxunatlv 100 ml apa de robinet):
+ Intr-un pahar Erlenmeyer (cu volumul de 300 ml) se va lua o proba de api; se noteazi volumul

acesteia (V;);

+ Se adauga o picatura de metil-orange ca si indicator;
+ Se noteaza in tabelul urmator volumul de NaOH de pe biuretd (Vinigal);
+ Se titreaza proba de apd cu NaOH pand in momentul in care se observa o schimbare de culoare;
+  Se noteaza volumul de NaOH pe biureta (Vi) In tabelul urmator;

Pentru aciditatea totala se repeta etapele de la 'aciditatea minerald' nlocuind 'indicatorul metil-
orange' cu 'indicatorul fenolftaleind'.

Pentru alcalinitatea totala se repeta etapele de la 'aciditatea minerald' inlocuind 'NaOH' cu 'HCI'.

Pentru alcalinitatea permanenta se repeta etapele de la 'aciditatea minerald' inlocuind NaOH' cu
'HCI' s1 'indicatorul metil-orange' cu 'indicatorul fenolftaleind'.

Analiza Apa (I’Ill) Titrantul| Indicator |VinitialVinal (Vﬁnal'Vinitial)/V i Media((Vﬁnal-Viniﬁal)/V i)

ac1‘d1tateva Vis NaOH |metil-orange a; =
minerala [V, =

aciditatea [V3= . _
fotald |V, = NaOH |fenolftaleina a=
alcalinitatea|Vs = ) _
fotald |V = HCI |metil-orange =
alcalinitatea|V; = o _
partiald |V = HCl |fenolftaleina =

Tabelul 4. Aciditatea si alcalinitatea probelor de apa
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Duritatea si dedurizarea apei
Pentru duritate se vor parcurge urmatoarele etape (v. si Figura 3; pentru doua probe de apa de
robinet cu volumul de 100 ml):
+ Intr-un pahar Erlenmeyer (cu volumul de 300 ml) se va lua o proba de api; se noteazi volumul
acesteia (V;);
+ Se adauga cu 2 mL de HCl mai mult decat media volumelor (Vna-Vinisia) Necesare pentru aciditatea
minerala;
+ Se fierbe proba din pahar timp de 5 minute;
+ Se adauga 2 ml NaOH;
+ Se adauga 2 ml solutie tampon (NH4sOH) (pentru a obtine un pH de 10+0.1);
+ Se adauga cateva cristale de indicator eriocrom negru T (pana cand solutia devine slab coloratd);
+ Se noteaza in tabelul urmator volumul de EDTA de pe biuretd (Viniia1);
+ Se titreaza proba de apa cu EDTA péana in momentul in care se observa o schimbare de culoare;
+  Se noteaza in tabelul urmator volumul de EDTA de pe biureta (Viina);
Pentru dedurizare se adauga apa de la robinet peste coloana cu rasind pentru a colecta doud probe
(vezi figura) si apoi se repetd procedura de determinare a duritdtii cu apa dedurizata, valorile se
completeaza in tabelul urmator (Tabelul 5).

Duritatea Apﬁ (Il’]l) Titrant Indicator Vinitiatl Vinal (Vﬁnal-Viniﬁal)/V i Media((Vﬁnal-Vmiﬁal)/V i)
normala |V, =
V,= T
Vz — EDTA |eriocrom negru T
dedurizata—> ag=
V4 =

Tabelul 5. Duritatea apei normale si dedurizate

e
S

U

Coloana de
rasina

3| Manipularea paharului cald
Titrarea cu biureta Incalzirea paharului cu o panglica de hartie

Figura 3. Operatiuni in efectuarea experimentelor

Analiza datelor
Daca apa contine numai HO", HCOj' si CO32' ca baze semnificative, atunci cantitatea de ioni H™
necesara pentru atingerea punctului final al fenolftaleinei este egald cu cantitatea de ioni HO™ plus
cantitatea de ioni CO5> prezenti in mod obisnuit (H +OH =— H,0; H + COy> — HCOx5", deoarece
la pH = 8.3 unde fenolftaleina isi schimba culoarea majoritatea alcalinitdtii va fi sub forma de HCO;".
Orice ioni HO™ sau CO;” ramasi vor fi egalati exact prin cantitatea echivalenta de CO.
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Pentru a atinge punctul final al metil-orange-lui, trebuie adiugati o cantitate suplimentara de H"
cantitatii prezente de ioni HCOj' la punctul final al fenolftaleinei: H' + HCO; — H,CO; — CO,+
H,0. Aceasta va fi egald cu cantitatea de ioni HCOs plus ionii COs> prezenti in mod obisnuit, din
moment ce carbonatul a fost convertit in totalitate in bicarbonat in prima etapa, si astfel se poate efectua
calculul concentratiilor acestor specii (vezi Tabelul 6).

Alcalinitate

Daca ay/as <2

Daca az/as >2

din HO'

2-(alcalinitate partiald) - (alcalinitate totald)

0

din CO5*

2-(alcalinitate totala— alcalinitate partiald)

2-(alcalinitate partiald)

din HCO5'

0

alcalinitate totald — alcalinitate partiald

Tabelul 6. Calculele aproximative din alcalinitatea apei

Astfel, pornind de la rezultatele experimentale (datele din Tabelul 5) ar trebui efectuate calcule
bazate pe formulele date (vezi Tabelul 2, Tabelul 3 si Tabelul 6), si rezultatele se vor trece in tabelul de
mai jos adica 1n buletinul de analiza al apei (Tabelul 7).

Cantitatea Valoarea Unitatea de masura
Solutii utilizate

+ Concentratia solutiei de NaOH

+ Concentratia solutiei de HCI

+ Concentratia solutiei de EDTA

Aciditate si alcalinitate

+ Aciditate minerala mg CaCO;/L
+ Aciditate totala mg CaCOs/L
+ Diferentd (acizi slabi) mg CaCO3/L
+ Alcalinitate partiala mg CaCO;/L
+ Alcalinitate totala mg CaCO;/L
+ Alcalinitate aproximativa din HO’ mg CaCOs/L
+ Alcalinitate aproximativa din HCO3 mg CaCOs/L
+ Alcalinitate aproximativa din COs™ mg CaCO3/L
Duritatea apei

+ Apanormalad mg CaCOs/L
+ Apa dedurizata mg CaCO3/L

Tabelul 7. Buletin de analize al apei

Intrebari de verificare
Putem spune urmatoarele:

N N N N N

apa este buna pentru consum, nu este nimic de a fi analizat;
apa este un solvent polar bun;
apa este pura doar atunci cand este luata dintr-un bun izvor de munte de apa dulce;
atunci cand apa contine minerale dizolvate si gaze este rea pentru baut;

purificarea apei poate include procedee fizice;
purificarea apei poate include procese biologice;
purificarea apei poate include procese chimice;
purificarea apei poate include procesele de etichetare;
apa naturala poate contine materie organica si organisme Vvii.
n laborator au fost analizate:
alcalinitatea apet;
aciditatea apei;

duritatea apei;
moliciunea apei;
temperatura apet;
concentratia apei,
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? solubilitatea apei,

?  punctul de fierbere al apei;

?  culoarea apei;

?  masa apei.

In laborator apa a fost:

?  dedurizata folosind coloana de rasina;

? purificata biologic utilizand coloana de ragind;

? alcalinizata pentru baut;

? acidulatd pentru baut;

?  calita folosind coloana de rasina;

? complexata prin metoda titrimetrica EDTA.
Pentru o proba de apad urmatoarele masuri pot fi exprimate cantitativ:
aciditate minerala;

aciditate totala;

alcalinitate totala;

alcalinitate permanent;

duritate;

culoare;

puritate.

EDTA este utilizat:

pentru complexarea ionilor de Ca®" si Mg”";
pentru complexarea ionilor de Na'* si K'*;

ca reactiv pentru determinarea duritatii apei,
pentru reincdrcarea rasinii la dedurizarea apei,
pentru indicarea punctului de echilibru in reactie;
ca masura de siguranta,

Urmatoarele reactii pot avea loc atunci cand analizim un esantion de apa pentru aciditate minerala:
NaOH + SO4 — Na,SO4 + HO';

NaOH + CI' — NaCl + HO;

NaOH + NO3;” — NaNOs; + HO;

NaOH + S04 — Na,SO4 + HO';

NaOH + CI" — NaCl + HO';

NaOH + NO;" — NaNOs; + HO';

NaOH + Zn*" — Zn(OH), + Na".

Urmatoarele reactii pot avea loc atunci cand analizim un esantion de apa pentru aciditate totala:
NaOH + C03 — HCO; + HO;

NaOH + CH3COO™ — CH3COONa+HO';
NaOH + HCOO™ — HCOONa + HO;

NaOH + COs*" — HCO;" + HO';

NaOH + CH3COO" — CH3;COONa + HO';
NaOH + HCOO" — HCOONa + HO";

NaOH + Cu*" — Cu(OH), + Na".

Urmatoarele reactii pot avea loc atunci cand analizim un esantion de apa pentru alcalinitate partiala:
HCl+HO — H,O+CT;

HCl +CO5™ — HCO;5 +CI;

HCI + PO — HPO,” +CI;

HCl+HO" — H,0 +CI';

HCl+CO5™" — HCO;' + CI';

HCl + PO — HPOS" +CI';

NaOH + Fe** — Fe(OH), + Na ™.
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Urmatoarele reactii pot avea loc atunci cand analizam un esantion de apa pentru alcalinitate totala:
HCl+HO — H,O + CI;

HCI + COs” — H,CO; +CI;

HCl + PO, — H,PO; +CI;

HCl+HO" — H,0 +CI';

HCl+CO5™" — HyCO; +CI';

HCl+PO,”" — H,PO," +CI';

NaOH + Ni** — Ni(OH), + Na".

R I B B B "]

Lectura suplimentara
Complexometrie

Complexometria (sau chelatometria) este bazatd pe formarea complecsilor metalici cu acizi
policarboxilici si poliamine fiind o metoda imbunatatiti dupd 1940. In timpul titririi probei solutia
formeaza complecsi stoechiometrici solubili i nedisociati. Tehnicile prin care este efectuatd aceastd
operatie sunt proceduri tipice de titrare. Metoda generala are trei aspecte principale: alegerea unui agent
chelatic potrivit, alegerea conditiilor optime experimentale date de titrare (verificarea pH si prezenta
liganzilor competitivi) si alegerea unei metode apropiate pentru detectia punctului de echivalenta. Titrarea
prin complexare combind in general avantajele si dezavantajele metodelor de titrare si formare a
complecsilor: produsul de reactie (complexul) este nedisociat, complexul nu prezinta erori de coprecipitare
(ca si titrarea prin precipitare), prezinta selectivitate: agentul de complexare coordineaza numai la anumiti
ioni metalici, In timp ce stoichiometria nu este la fel de bine definita ca si in titrarea prin precipitare,
neutralizare sau redox, daca agentul de complexare este un solvent organic trebuie atentie la solubilitatea
acestuia. Dintre acestia, cel mai utilizat este acidul etilendiamintetraacetic (EDTA), notat simbolic H4Y (de
obicei sarea disodica a acestui acid, care este solubild in apa si notatd HyYNa,), cu formula structurala in
Figura 4, alaturi de logaritmii constantelor de solubilitate pentru complecsii cu EDTA a unor ioni metalici.
EDTA are 6 constante de aciditate, pKa, = 0.0; pKa_; = 1.5; pKa; = 2.0; pKa, = 2.66; pKa; = 6.16; si pKa,
= 10.24. Aceasta combinatie este de asemenea cunoscuta sub numele de Complexon III. Prezinta abilitatea
de a forma complecsi stabili, numiti complexoni, cu un numar mare de metale (Ca, Mg, Zn, Cd, Pb, Cu,
Ni, Fe, etc.). Acesti complecsi sunt cicluri inchise (in acest caz de 5 atomi), si complecsii chelatici sunt
cunoscuti a fi foarte stabili, dar nu colorati. Complexonul III este des utilizat in analizele chimice pentru a
determina cantitatea multor metale, prin titrare complexonometrica.

Grupa 1 Grupa 2 Grupa 3 0 o
Mg|8.69|Mn 13.58 Hg|21.8
Ca |10.7|Fe 1433 [Bi|23 |NaOOCCH, 0
Sr |8.63|Pamanturi rare|15.3-19.8|Co |36 \N
Ba |7.76|Co 1621 |Cr|23 OH N |
Ni 1856 |Fe|25.1 [ ArONa
Cu 18.79  |Gal20.27 ONa
Zn 165 |In [2495 \L<
Cd 1659 |Sc|23.1 NaOOCCHz/ \_<
Al 16.13 Sn |22
Pb 18.3 Ti |17.7
TiO 17.3 Tl |23.2 |H2YNa, (sare disodica a EDTA)
\Y 12.7 V 259 si
VO 18.77 CaYNa; (sau M, un metal bivalent)

Figura 4. Solubilitdti ale complecsilor cu EDTA pe grupe analitice de cationi (in unitdti pKa)

......

calitative (vezi de exemplu [**] si [**]). Alte studii prehmmare pot include modelarea moleculara (vezi
L 0 07 5 L O L D)

Pentru a indica punctul de echivalentd in titrarea complexonometricd sunt folositi indicatori
complexonometrici. Acestia sunt substante organice care formeaza complecsi colorati cu ionii metalici,
mai putin stabili decat aceia ai metalului respectiv cu complexonul III. In timpul titrdrii cu solutie de
EDTA, care indeparteazd complecsii ionilor metalici cu indicatorul, se formeaza complexonii care sunt
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mult mai stabili. La sfarsitul titrarii, la punctul de echivalenta, cantitatea totala de metal prezenta in proba
este legatd in forma de complexon (deschis la culoare), iar culoarea solutiei indicatoare apare clara. Cei
mai utilizati indicatori complexonometrici sunt eriocrom negru T si murexidul. Din cauza ca EDTA este
un acid, pH depinde de stabilitatea complecsilor sdi. Astfel, in solutie puternic acidd, complexul tinde sa
elibereze ionii metalici reformand acidul. Cu toate acestea titrarea complexonometrica este efectuatd in
mediu bazic (in prezenta unei solutii tampon bazice).

Speciile responsabile pentru alcalinitatea si aciditatea apelor
Alcalinitatea si aciditatea poate fi interpretatd in termenii concentratiei constituentilor specifici
numai cand compozitia chimica a apei este cunoscutd (acesta fiind cazul 'ideal'). Speciile care dau
alcalinitatea apei sunt baze si speciile care dau aciditatea apei sunt acizii. In apele proaspete nepoluate,
hidroxizii, carbonatii si bicarbonatii sunt cele mai importante baze. Cu toate acestea, alcalinitatea totala
este adesea aproximatd ca suma numarului de echivalenti ai acestor baze (minus concentratia ionului de
hidrogen): Alcalinitate totald ~ [HCO;] + 2 [COs*]+ [HOT-[H'].

In cazuri rare alte baze pot fi de asemenea importante cum ar fi silicatii, amoniacul, fosfatii, boratii
si bazele organice. De exemplu, apele extrem de moi (cu duritate micd) (alcalinitatea totald < 10 mg
CaCOs/L) contin astfel atdt de putin bicarbonat incat concentratia amoniacului si silicatilor devine
important. Pe lang3 ionii de H' si OH’, anionii intalniti in apele proaspete in ordinea importantei sunt
carbonat, sulfat, clorurd, silicat, anioni organici, nitrat, fluorura, bor, bromura, amoniac, si fosfat. Dintre
acestia, sulfatul, clorura, nitratul, fluorura, si bromura sunt insuficienti de bazici pentru a contribui la
alcalinitate privind concentratia lor. Similar, majoritatea cationilor importanti cum ar fi calciu, sodiu,
magneziu, potasiu si strontiu nu hidrolizeaza pentru a extinde suficient intervalul de pH de interes pentru a
conta la alcalinitate, iar speciile rimase de interes sunt prezentate in Tabelul 8, alaturi de concentratia lor
obisnuita (c, Tn mol/L).

Specia |c Ref |pKa Echizlibru
3|94, [10.3|COs™ +2H == HCOs + H"
Carbonat |1-107|[ "] 6.4 [HCOr + H —= H,CO;
Silicat  [2:107["°119.8 |H3Si04+ H — H,SiO,
Organice |1:107][*°] [3-10|R-COO"+ H' — R-COOH
Borat  [1-10°][°']1 [9.2 [B(OH), + H —= B(OH); + H,O
"]
[]

Amoniac [2:10° 9.2 INH;OH+H <= NH, +H,0
Fier 6.0 |Fe(OH); +2H — Fe(OH), + 2H,0
4.6 |Fe(OH), +H — Fe(OH)" + H,0
8.0 |Al(OH); + H = Al(OH);+ H,0
5.7 |Al(OH);+H™ <= AI(OH)," + H,O
43 |AlI(OH), + H =— AI(OH)"" + H,0
50 |[A(OHY +H — A" + H,0
12.3|POs + H = HPO,”
Fosfat  |7-107(['""1|7.2 [HPO,~+ H = H,POy
2.1 [H,POs+H — H;PO,
[1/14.0]OH + H = H,0
3 9.8 |[Cu(OH); +2H < Cu(OH)" +2H,0O

Copra 10T 173 C0m) '+ Y = G + L0
Nichel [2:10%]['™]/6.9 [Ni(OH),+ H" = Ni(OH)"
Cadmiu [1-10°]['**]|7.6 |Cd(OH)'+ H =— Cd"”*+ H,0

[]

(]

2:10°°

Aluminiu|2-10°|[ %]

Hidroxid [2:107|[1%?

103

104

Plumb [1-10°|['%]/6.2 |Pb(OH) + H" = Pb™"+ H,0

o yoslr107[19.0[S"+ H == HS’
Sulfura |2-10 70 HS+ H — H,S
6.1 |Zn(OH), + H == Zn(OH) + H,0
9.0 |Zn(OH) +H — Zn” + H,0
Tabelul 8. Speciile care contribuie la alcalinitatea apei de baut
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Bazandu-ne pe concentratiile medii prezentate aici, interpretarea practica a alcalinitatii apei
proaspete 1n termenii sistemului carbonat este justificatd. Este important de a puncta faptul ca desi
carbonatii contribuie la alcalinitate, addugarea de dioxid de carbon in apa nu va altera alcalinitatea acesteia,
deoarece dioxidul de carbon consumd o moleculd de hidroxid pentru fiecare moleculd de bicarbonat
formata: CO,(aq) + OH — HCOj". Aditia sau pierderea dioxidului de carbon poate, totusi, avea ca rezultat
modificarea pH-ului.

In contrast cu apele proaspete, apele marine au asa concentratii mari de alte baze, iar alcalinitatea
totala este de obicei exprimata ca:
Alcalinitate totala= [HCO5] + 2-[CO5> ]+ [B(OH)4] + [HPO4*] + [H3Si04] + [Mg(OH) ]+ [OH] - [H']
In industrie, pot fi implicate procese speciale pentru indepartarea unor compusi specifici din faza
gazoasa sau lichida 1n timp ce monitorizarea mediului necesita analize complexe care implica identificarea
mecanismelor (vezi ['”°]).
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Pile electrochimice

Introducere

O celula electrochimica este un dispozitiv capabil fie sd genereze energie electrica in urma unor
reactii chimice fie sa faciliteze reactiile chimice prin introducerea de energie electrica.

O celula electrochimica poate fi creatd prin plasarea electrozilor intr-un electrolit unde o reactie
chimicd fie foloseste fie genereaza un curent electric. (vezi Tabelul 1). Celulele electrochimice care
genereaza un curent electric sunt numite celule voltaice sau celule galvanice in timp ce celelalte celule
electrochimice in care se foloseste o sursa externd de curent electric pentru a conduce reactia chimica care
nu ar avea loc Tn mod spontan, poartd denumirea de celule electrolitice sau de electroliza.

Reactiile redox (reducere si oxidare) au loc in celule electrochimice. Reactiile spontane au loc in
celulele galvanice (voltaice) unde ulterior se poate produce in urma lor curent electric, in timp ce reactiile
care nu sunt spontane au loc in celulele electrolitice unde este necesar curent electric pentru producerea
lor. Ambele tipuri de celule contin doi electrozi (anod si catod) unde au loc reactiile de oxidare si reducere.
Conform conventiei, oxidarea are loc la electrodul numit anod si reducerea are loc la electrodul numit
catod. Astfel, in ambele tipuri de celule galvanice si electrolitice, oxidarea are loc la anod, reducerea are
loc la catod, iar electronii circula de la anod la catod (vezi Tabelul 1).

Celula Reactia Anod |[Catod |Curent electric

Galvanica |Spontand |Negativ|Pozitiv [Este produs in timpul reactiei chimice

Electrolitica|Nespontand|Pozitiv [Negativ|Este consumat pentru a produce reactia chimica
Tabelul 1. Conventia pentru celulele electrochimice

Bateriile obisnuite sunt alcatuite din una sau mai multe celule galvanice. O celuld galvanica poate fi
creata utilizand ca electrozi oricare douad metale diferite din moment ce metalele difera in tendinta lor de a
pierde electroni. Zincul pierde mai usor electroni decat cuprul, asa ca plasarea metalelor ca zincul si cuprul
in solutii de saruri ale acestora poate provoca "curgerea" electronilor printr-un fir extern de la zinc la
cupru. In momentul in care atomul de zinc ced electroni, el devine ion pozitiv si trece in solutia apoasa,
micsorandu-se astfel masa electrodului de zinc. De partea cuprului, cei doi electroni primiti permit
transformarea ionului de cupru din solutie Intr-un atom de cupru neutru care se va depune pe electrodul de
cupru si va conduce la cresterea masei acestuia.

De obicei se scriu cele doud reactii care au loc (literele din paranteze reamintesc faptul cd zincul
trece din solid (s) in solutia apoasi (aq) si vice-versa pentru cupru). In limbajul electrochimic aceste doua
procese tipice, care au loc la cei doi electrozi se numesc "semi-reactii".

Scop
Se vor efectua trei experimente de masura a fortei electromotoare (potentialului): pentru celula
Daniel, pentru o baterie obisnuita, si pentru o celula fotovoltaica.

Material si metoda
Celula galvanica (Figura 1) consta din doud pahare, unul care contine solutie de ZnSO; in care este
imersat un electrod de Zn, celalalt care contine o solutie de CuSOy in care este imersat un electrod de Cu.

Semi-reactia Tipul |Electrodul|Sarcina|Potential
Zng — Zn” g+ 2¢| oxidare| anod |negativ| +0.763 ¢
Cu”’ (g +2¢ — Cugglreducere| catod |pozitiv| +0.337 ZnSO4

Figura 1. Principiul celulei galvanice: Celula Daniel

Transferul de ioni dintr-un pahar in altul este posibil prin intermediul unei punti care contine o
solutie cu acelasi anion (SO4™) ca si solutiile din pahare. La fiecare electrod se stabileste un echilibru
chimic. Fiind mult mai activ, zincul are tendinta de a trece in solutie, iar cuprul fiind mai putin activ, are
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tendinta de a precipita pe electrod. Procesul chimic global este posibil atunci cand electronilor li se permite
sa se deplaseze prin circuitul exterior.

Bateriile (v. Figura 2) inventate in jurul anului 1800, implementeaza principiul celulei galvanice cu
scopul de a transforma energia chimica direct in energie electrica. O baterie este formatd din un numar de
celule voltaice si fiecare celuld este formata din doua subunitati de celule conectate in serie.

Cand bateria este incarcata si folosita pentru producerea curentului electric, anodul sufera un proces
de oxidare: ionii din electrolit se combind cu anodul si descarca pe acesta electroni, in timp ce catodul
suferd un proces de reducere in prezenta ionilor din electrolit si preluand electroni din circuitul exterior al
bateriei.

Daca bateria este reincarcabild (v. Figura 2), incdrcarea bateriei se produce aplicand o diferenta de
potential opusa (regimului de descarcare) care face ca ionii fixati pe anod sa treacd in electrolit primind
pentru aceasta electroni din circuitul exterior al bateriei (si devenind astfel anioni), in timp ce catodul
pierde electroni si elibereaza cationi in electrolit.

(-) Anod: Li,TiO3

(+) Catod: 1,2,4-trihidroxiantrachinona | “@ 5

Figura 2. Principiul unei baterii: 'Litiu-lon-Polimer'

Celule solare (v. Figura 3) sunt indiferent daca sursa de fotoni este lumina soarelui sau o lumina
artificiala, ele convertind energia luminoasd in energie electrica. Ele sunt folosite pentru producerea
energiei electrice (panouri fotovoltaice), ca foto-detectoare (de exemplu detectoare in infrarosu), detectarea
luminii vizibile sau a altor radiatii electromagnetice In apropierea intervalului vizibil, sau pentru masurarea
intensitdtii luminii. Functionarea unei celule fotovoltaice necesita absorbtia luminii, generand perechi
electron-gol, separarea purtdtorilor de sarcind (electroni si goluri) si extragerea separatd a acestor
transportatori la un circuit extern.

Ge Ge %:}

D

<

VAL
Ge Ge

BN ED
N N A S N A N A N A N A N

3 p A

Figura 3. Principiul unei celule solare: Germaniu dopat cu Galiu §i Arsen
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Aparatura experimentala
Experimentul construit pentru masurdtori cu celula galvanica Daniel este ilustrat in Figura 2, cu
bateria in Figura 3 si cu celula fotovoltaica in Figura 4.

ZnSOﬂ

Figura 3. Masuratori cu o baterie alcalina

Figura 4. Masuratori cu o celula fotovoltaica

—e

Bateriile cilindrice alcaline (Figura 3) sunt construite cu un anod de zinc cu suprafatd mare, un catod
de dioxid de mangan cu densitate mare, si un electrolit de hidroxid de potasiu. Bateriile produc electricitate
cand catodul de dioxid de mangan este redus si anodul de zinc devine oxidat. Ecuatia globala a reactiei
este dupa cum urmeaza:

1Zn + 2MnO, + 1H,0O — 1Zn0O + 2MnOOH

In timpul acestei reactii, apa (H,O) este consumat si se produc ioni hidroxil (OH) pe catodul de

MnO; ca si in reactia urmatoare:
2MnO; + 2H,0 + 2¢" — 2MnOOH + 20H

In acelasi timp, anodul consum ionii hidroxil si produce api ca si in reactia de mai jos:

1Zn+20H — 1Zn0O + 1H,O + 2¢’

Celulele solare obignuite (Figura 4) sunt confectionate din silicon amorf depus in filme subtiri in
atmosferd de Ar si H, cand sunt create jonctiuni p-n unde este prezent efectul fotovoltaic. Celula
fotovoltaica trebuie sa aibd o anumitd asimetrie spatiald cum ar fi suprafata de contact dintre doi
semiconductori cu diferite proprietati electronice pentru a conduce electronii excitati de lumind prin
circuitul exterior. Surplusul de energie al electronilor excitati genereaza o diferentd de potential (Figura 5;
forta electromotoare).
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Electromotive force (chemical potential) | |Electromotive force (chemical potential)

y A

Low loads
Normal regime
High loads

Normal use

Low light High light

Electrons density (current) Electrons density (current)

Baterie obignuita Celula solara obignuita
Figura 5. Regimul de lucru a doua surse chimice de energie electrica

Exista cateva diferente intre sursele chimice conventionale de energie-baterii-cele neconventionale-
celule fotovoltaice, asa dupd cum sunt ilustrate in Figura 4. Este de asteptat faptul ca celulele solare sa
ofere un curent constant pentru orice nivel de iluminare in timp ce tensiunea sa fie determinata de
rezistenta de sarcind. Diferenta principald consta 1n rezistenta internd: celula fotovoltaica are rezistenta
internd mult mai mare (decat bateria) si astfel este de asteptat faptul ca celula fotovoltaica sa actioneze ca o
sursa de curent, in timp ce bateria s actioneze ca o sursa de tensiune.

Modul de lucru
Pentru fiecare experiment (din cele trei) succesiunea de etape este dupa cum urmeaza (datele se vor
trece in Tabelul 2):
+ Se vor conecta dispozitivele exterioare (rezistentd variabild, ampermetru si voltmetru) la celuld;
+ Se va regla sarcina (utilizand o rezistentd variabild) pentru a avea valorile de pe ambele aparate in
mteriorul scalei de masura;
+ Se va lua o masuratoare de tensiune (U) si una de intensitate (I);
+ Se va regla sarcina (utilizdnd rezistenta variabild) pand cand ambele aparate indicd o schimbare
sesizabila a valorilor méasurate;
+ Se va lua o a doua masuratoare a tensiunii (U) si a intensitatii (I);
+ Se va continua (In aceeasi directie) reglarea sarcinii (utilizand rezistenta variabild) pana cand ambele
aparate vor indica o schimbare sesizabila a valorilor masurate;
+ Se valua o a treia masuratoare a tensiunii (U) si a intensitatii (I);
+ Pentru celulele fotovoltaice este de preferat sa se efectueze inca doud masuratori.

Celula Daniel Baterie Celuld solara
Nr|Tensiune (U)|Intensitate (I)|Nr|Tensiune (U)|Intensitate (I)||Nr| Tensiune (U)|Intensitate (I)
1V1: 11: 1V1: 11: 1V1: 11:
2V2: 12: 2V2: 12: 2V2: Iz
3V3: 13: 3V3: I3: 3V3: 13:
4 V4 = I4 =
5 V5 = I5 =

Tabelul 2. Date experimentale pentru masuratorile de la celulele chimice

Analiza datelor pentru forta electromotoare a celulelor chimice

Este de asteptat sd se obtind o dependenta liniara a tensiunii relative 1n raport cu intensitatea pentru
celula Daniel si baterie si este de asteptat sa fie o dependenta neliniara pentru celula solara.

Pentru circuitul electric asociat cu experimentul (vezi Figura 6) aplicand legile curentului electric
pentru circuite (legile Kirchhoff) si pentru consumatori (legea lui Ohm) se pot obtine ecuatiile urmatoare:
+ E=Iyr+ U pentru circuitul care contine sursa si voltmetrul (U =1;-R));

+ E=Ipr+I'R;+ 'R, pentru circuitul care contine sursa si ampermetrul (I =1+1,).
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Figura 6. Circuitul electric utilizat in masuratori

Marimile cautate sunt E si 1, iar valorile cunoscute sunt U si I. Astfel, dacd facem substitutia:

E-U= (I + I])‘I‘, E= (I + I])'I‘ + I(R3 + Rz) =E-U+ I(R3 + Rz) —-U= I(R3 + Rz) cele doua ecua‘gii sunt
reduse la una singura: E - U = (I + I;)r care contine i intensitatea curentului prin voltmetru (I;).

De obicei este de asteptat ca I} << 1 din cauza ca majoritatea voltmetrelor sunt construite astfel incat
sa aiba o rezistentd internd foarte mare (R; >>r, R; >> Ry, R; >> R3) si astfel intensitatea I; poate deveni
neglijabild raportata la altele (I; <<1I, I; <<Iy). Prin utilizarea acestei aproximdri, ecuatia devine:

E - U =I'r care Inca contine doud necunoscute (E si 1).

Cum este posibil sd se rezolve o ecuatie matematica cu doud necunoscute? Calea magica vine din
experimente: colectand diferite valori pentru U si [ in timp ce E si r raman aceleasi iar acest lucru am
realizat noi (vezi Tabelul 3): E- V,=1,1; E- V,=L1; E - V3=151. Oops!

Cum este posibil sd rezolvam un sistem matematic de trei ecuatii liniare pentru a obtine doud
necunoscute? Calea magicd poate veni din statisticd: cu siguranta cd valorile inregistrate contin erori, si
astfel obtinerea unei solutii 'exacte’ este numai o himera (vezi Figura 7) din moment ce unele dintre
masuratori pot contine mai multe erori ca altele (si astfel fiind subiectul de a fi aberanta).

- (xl,yl)}i,ya (Xasn)

Figura 7. Provocarea regresiei liniare
Existd mai multe abordari de a rezolva regresia liniara, dar ceea ce este important de amintit este
faptul i in cazul nostru ambele variabile (tensiunea si curentul) sunt subiectul erorilor (vezi [''°], ['''],
['27)
O abordare posibila este de a lua valori pereche cu pereche si de a calcula necunoscutele iar apoi
media rezultatelor. Calculele se vor completa in Tabelul 3.

Experiment |Perechea|Tensiunea|Intensitatea] r E Media(r) Media(E)

(1,2)
(1,3)
(2.3)

Tabelul 3. Structura datelor analizei rezultatelor

Lectura suplimentara
Alte lucrari care au studiat regresia dintre variabilele masurate si care pot fi consultate sunt: [
4, 17 1L 17 180 10, 120, 1121, (2] 5i [
Atunci cand softul disponibil nu ofera procedura doritd de calcul, alternativa este de a construi
procedura de calcul utilizand biblioteci de calcul (vezi ['**], ['*°], ['*°]).
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Prelevarea probelor gazoase

Introducere

Exista 3 metode de baza pentru colectarea gazelor: prin expansiune intr-un container ce poate
fi ulterior evacuat, prin spalare sau prin inlocuire cu un lichid. In toate cazurile, trebuie si se
cunoascd volumele vaselor de colectare, temperatura si presiunea. In mod obisnuit, vasele de
colectare sunt confectionate din sticld si trebuie prevazute cu un orificiu de intrare si unul de iesire
ce pot fi inchise si deschise, in mod convenabil. Pentru a elimina contaminarea probelor, se
recomanda spdlarea exterioard a containerului cu gazul din care se preleveaza proba. Conceptia
dispozitivului de prelevare a probei trebuie sd permitd ca acest procedeu sa se execute cu usurinta.
Aerul este un amestec complex de diferite gaze. Compozitia sa reald este dependenta de mediul
inconjurator si de locul de unde se ia proba. In prezent, datorita poludrii, multe eforturi sunt
indreptate pentru studiul si supravegherea calitatii aerului. Se pot determina din aer prezenta
diferitilor compusi care dau reactii de culoare specifice, cantitatea de anioni din aer (prin reactia
acestora cu o solutie bazicd) sau cantitatea de cationi din aer (reactia cu o solutie acidd). Pentru
colectarea unei probe de aer este necesar un colector pentru proba, pentru a masura volumul probei
de aer.

Scop
Se va determina concentratia de anioni din aer, prin titrarea acestora cu o bazd (NaOH).

Material si metoda
Instalatia experimentald este reprezentatd in Figura 1 si se conecteaza la trompa de vid
montatd pe chiuveta din laborator.

manson de cauciuc apa

acr

v
[]
K

Figura 1. Instalatie pentru colectarea probelor de aer

Modul de lucru
+ Se masoara temperatura ambiantd T cu termometrul;
+ Se mdsoara presiunea ambianta p cu barometrul,;
+ Se adaugd solutia de captare V (20 ml. sol. CaCl, 0.1M si 20 ml. sol. NaOH 0.1M) si se
completeaza cu apa distilata pana peste nivelul tubului inferior;
+ Se adaugad un indicator cu domeniul de viraj in apropierea lui pH = 7 (albastru de bromtimol);
+ Se masoara diametrul tubului de admisie a aerului din vecinatatea manometrului; fie acesta d;
+ Se porneste trompa de apa astfel incat debitul sa fie constant, vizibil si mic;
+ Se porneste cronometrul; se cronometreaza timpul pana la care se observa virajul culorii solutiei
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N —

de captare; fie acesta t.

Analiza datelor
Din egalarea presiunii dinamice a curentului de aer cu presiunea determinatd de denivelarea
coloanei de lichid in manometru, rezulta viteza de curgere a aerului prin tub:

\ Pacr

unde g acceleratia gravitationala (g = 9.8065 ms™), h denivelarea coloanei de lichid (m), p; este
densitatea lichidului din manometru (apd, p; = 1000 kg/m’), p.r este densitatea aerului in
conditiile de temperatura si presiune din laborator, care se obtine din formula:
_pM
paer R . T
unde p presiunea atmosferica (in N/m?), M masa molard a aerului (M = 28.9-107 kg/mol), R
constanta gazelor (R = 8.31 J/mol-K), T temperatura absoluta (K).
Volumul de aer care a consumat intreaga cantitate de NaOH este dat de relatia:
V=vtS
unde v este viteza (vezi relatia 1), t timpul de neutralizare (s) iar S (m?) este sectiunea tubului:
S=mnd*/4
Cantitatea de anioni care a neutralizat solutia rezulta din pasul 3 de la algoritmul de lucru, si se
obtine din cantitatea de NaOH neutralizata. Aceasta este:
Nnaon = 20-107107 I-(mol/l) = 2:10” mol = 2-10° Eg
Concentratia normala a anionilor din aer este:
CN,aer = nNaOH/ \%
Se efectueaza calculele.

intrebari
Care este semnificatia unei analize raportate pe baza probei primita ca atare?
Analiza unei probe de gaz arata astfel: m(N,) = 20g; m(O;) = 4g; m(NO) = 2g; m(CO;) = 2g;
m(CO) = 3g; Calculati raportul molar al elementelor prezente in proba si raportul volumelor de
gaze.
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Prelevarea probelor lichide

Introducere
Luarea probelor din lichide pure sau omogene este directd si in mod uzual, se poate folosi
orice dispozitiv care nu distruge puritatea sau omogenitatea. Prelevarea probelor din amestecurile
lichide eterogene ridica unele probleme mai dificile. Procedeul intrebuintat se selectioneazd in
functie de amestecul supus analizei, daca este o suspensie, o emulsie, o mixtura de faze lichide
nemiscibile sau un lichid contindnd reziduuri solide. Cand amestecul lichid este instabil (de
exemplu o emulsie), daca contine componenti volatili, sau daca contine gaze dizolvate, intervin
dificultati suplimentare. In general, partile alicote (alicotd — adjectiv feminin, termen matematic, din
francezul aliquote; parte alicotd — parte a unui tot, continuta in el de un anumit numar intreg de ori;
alicuante — adjectiv, feminin, termen matematic, din francezul aliquante; parte alicuanta — parte care
nu intra de un numar exact de ori intr-un tot) sunt prelevate la intamplare de la diferite adancimi si
din toate locurile din proba de lichid. Acestea pot fi analizate Tn mod separat sau pot fi combinate
pentru a da o probd cu compozitie, Tn mod static, reprezentativd pentru proba originala.
Amestecurile de lichide nemiscibile sunt destul de frecvente in tehnica. Cele mai cunoscute sunt
amestecurile de ulei + apad si benzine + apa. Deversarile de produse petroliere accidentale sunt
evenimente foarte neplicute pentru ecosisteme. Pentru aceste amestecuri separarea fazelor,
masurarea raportului de amestecare si apoi analiza cantitativa a fractiilor separate sunt metode
uzuale 1n analiza instrumentala a lichidelor. Pe langa miscibilitate (exprimatd in procente de masa in
mod uzual) o altd marime caracterizeazd amestecurile de lichide: coeficientul de distributie, care
este definit pentru repartitia unui compus prezent in amestec intre cele doud faze, exprimat in raport
de mase. In Tabelul 1 sunt redati coeficienti de partitie octanol/apa in timp ce in Tabelul 2 sunt
redate valori de solubilitate in apa.
fm. |logP||fm. logP||[fm. |logP ||f.m. logP
CCILyF,|2.16/|CH,BrCl|1.41{|CH,0 | 0.35||CH3l 1.5
CCIsF |2.53||CH,Br, | 2.3||CH,0,|-0.54||CH3NO |-1.51
CCly |2.64||CH2Cl, |1.25[|CH3Br| 1.19||CH3NO,|-0.33
CHBr3|2.38||CH,F, 0.2{|CH5Cl1| 0.91||CH4O |-0.74
CHCl;|1.97||CHal, 2.5||CH5F | 0.51||CHsN  |-0.57

[X]CSH”OH

def
f.m.: formula moleculara; logP(x) = lg[ lim

[xTpp0 HXcghy 00 =0 [X]H20
Tabelul 1. Coeficienti de partitie octanol/apa pentru derivati ai metanului
f.m.|C¢H7N|CsHe| CH3CO0O-CeH;s|CsHsCOOH|CsHsBr|CcHsOH
g/L |35 1.8 |17 3.4 0.4 76

Tabelul 2. Solubilitate in apa pentru benzen si o serie de derivati ai acestuia
Amestecurile de separat pot avea compozitii foarte variate (v. Tabelul 3 pentru uleiuri).

Component |Yomolar| |[Component|%omolar
Metan 35 Hexan | 384
n-Decan 30 Metan | 32.5
n-Butan 6 Etan 9.1
n-Heptan 5 Propan | 7.7
n-Octan 5 n-Butan | 4.3
n-Tetradecan| 5 n-Pentan | 2.3
Propan 4 i-Pentan | 1.7
n-Pentan 4 i-Butan 1.4
Etan 3 N, 1.2
n-Hexan 3 CO, 0.6

Tabelul 3. Compozitia unui ulei auto sintetic si respectiv mineral
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Scop
Practic, se va realiza un amestec de lichide nemiscibile, dupa care, cu ajutorul unei palnii de
separare se vor separa cele doua faze.

Material si metoda
La sistemele de lichide azeotrope bicomponente separarea celor doud faze nu este totala la
care unul din componenti este apa, iar celalalt este un lichid partial miscibil cu apa, asa cum reiese
din tabelul 1. Pentru amestecurile considerate se va determina si miscibilitatea acestora in apa.

O{ [
:I
Instalatie de separare la lichide nemiscibile

Aparatura experimentala

Modul de lucru
Se efectueaza analiza unui amestec de lichide astfel:

+ Se introduce o cantitate volumetric cunoscuta (se foloseste un cilindru gradat sau o biuretd) din
primul lichid (apd) in palnia de separare pand la aproximativ % din volumul palniei; fie V, acest
volum;

+ Se introduce o cantitate volumetric cunoscuta (se foloseste un cilindru gradat sau o biuretd) din
al doilea lichid (benzen, benzina, ulei, acetond) in palnia de separare pana la aproximativ % din
volumul palniei; fie V; acest volum,;

+ Se pune dopul la palnie;

+ Se omogenizeaza amestecul prin agitare continud aproximativ 3 minute;

+ Se lasa palnia pe stativ pentru separarea fazelor aproximativ 10 minute;

+ Se scoate dopul de la palnie;

+ Se recolteaza intr-un vas prima faza a amestecului bicomponent;

+ Se recolteaza intr-un vas a doua faza a amestecului bicomponent;

+ Se masoara volumul fazei apoase (cu ajutorul unui cilindru gradat sau a unei biurete); fie acesta
Vs;

+ Se masoara volumul fazei apoase (cu ajutorul unui cilindru gradat sau a unei biurete); fie acesta
Vi,

+ Se recupereaza al doilea lichid iar faza apoasa (apa) se arunca la chiuveta.

Analiza datelor
+ Se exprima In procente compozitia initiald a amestecului:
cvi[%] = 100-V,/(V, +V,), cva[%] = 100-V, /(V, +V,)
+ Se exprima in procente compozitia finala a amestecului:
cv3[%] = 100-V,/(V,+V,), cva[%] = 100-V, /(V, +V,)
+ Se exprima miscibilitatea in apa a celei de-a doua faze a amestecului:
Mino[%] = 100-(V, = V,)/V,
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Prelevarea probelor solide

Introducere

Analiza solidelor se poate face direct in faza solida prin metode de emisie sau absorbtie de
radiatie 1n arc sau 1n flacara sau prin trecerea materialului solid sub forma de solutie prin dizolvare
cu sau fara schimbarea starii de oxidare a elementelor constituente, urmand ca determinarea
compozitiei sd se faca apoi in faza lichida prin metode specifice. Daca solidul este omogen, orice
portiune poate fi selectatd ca fiind reprezentativa. Pentru un solid eterogen, trebuie pregétit un plan
care sd permitd prelevarea statistica a tuturor sectiunilor solidului. Luarea probelor se poate face
manual sau in mod mecanic, cand materialul de analizat are o masa mare. Nu este intotdeauna
posibil sd se obtind, Th mod statistic, o proba reprezentativa. De exemplu, este evident o sarcind
dificila sa se determine compozitia suprafetei lunii. Pornind de la o cantitate limitata de roci si praf,
luarea probelor s-a bazat partial pe marimea particulelor si partial pe starea lor fizica. Marimea
particulei este un parametru important la prelevarea probelor dintr-o substantda solida, deoarece
compozitia particulelor de diferite marimi poate varia. In general, transformarea unei probe mari
intr-o proba de marime convenabilad pentru analizd cere mai Intai, reducerea probei la 0 marime de
particule uniforma si in al doilea rand, reducerea masei probei. O marime de particule uniforma se
obtine trecand proba prin concasoare, pulverizatoare, mori sau mojare. Poate fi utilizata de
asemenea i sitarea pentru granule, sau pilirea pentru metale. Oricare ar fi procedeul ales, este
necesar sd se asigure ca prin aceste operatiuni s nu se contamineze proba.

Scop
Se va preleva o proba de la un metal prin metode specifice (agchiere, maruntire, pilire) si se va
trece 1n faza lichida prin reactie cu un acid. In analiza metalelor, trecerea in faza lichidd a metalului
in solutia sa ionica este urmata de analiza cantitativa a cantitatii de metal din solutie.

Material si metoda
Cel mai uzual mijloc de determinare a cantitatii de metal este prin titrare. Analiza cantitativa a
cantitatii de metal din solutie se va realiza cu ajutorul solutiilor special preparate in acest sens,
numite solutii etalon. Prepararea unei solutii etalon de concentratie cunoscuta este operatiunea care
precede titrarea propriu zisa.

Modul de lucru
Se va lua o proba solida, se va cantari dupa care se va dizolva Intr-un solvent potrivit. Se

efectueaza analiza unei probe solide astfel:

+ Se fixeaza proba solida in menghina;

+ Se pileste proba pentru a obtine o mostrd de aproximativ 10 mg; fie m; (in grame) masa
acesteia;

+ Se cantdreste mostra cu ajutorul balantei analitice; fie masa ei m;

+ Se introduce proba intr-o eprubeta si se trateaza cu un volum cunoscut Vs de acid clorhidric de
normalitate cunoscuta (30 ml HCI 0.1N);

+ Se lasd pe stativ 'z h sd reactioneze;

+ Se urmareste dacd mostra a reactionat cu HCI. Daca a reactionat complet, se recupereaza solutia
pentru a fi analizata cantitativ;

+ Se titreaza solutia cu o solutie volumetricdi de NaOH (NaOH 0.1N) pana la virajul culorii
indicatorului (pH = 7); fie V¢ volumul de NaOH adaugat.

Analiza datelor
Se efectueaza calculele aferente determinarilor experimentale astfel:
+ Volumul de acid necesar pentru a neutraliza acidul este Vs-Vg; se calculeazd echivalent-gramul
metalului cu formula: Eg(Me) = m;/(Vs-Vg)-0.1:36.5;
+ Pentru probe de metale cunoscute se calculeaza starea de oxidare a ionului metalic in clorura
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+ Acesta poate fi unul dintre metalele situate in fata hidrogenului in seria activitdtilor chimice
(care sunt aceste metale?). Daca proba nu a reactionat, se recupereaza acidul iar mostra contine
un metal situat dupa hidrogen in seria activitatilor chimice (care sunt aceste metale?) si proba se
va trata in mod analog cu o solutie de oxiacid (H2SO4 sau HNO3) si se efectueaza calculele
pentru aceste noi determinari experimentale.
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Alegerea metodei de analiza dirijata cu programul CHEAQS

Introducere

CHEAQS (autor: Wilko VERWEIJ, cheaqs@tiscali.nl) este un program cu o interfatd
prietenoasa folosit pentru calcularea echilibrului chimic in sistemele apoase. Programul ruleaza sunt
Windows. Utilizarea este destul de simpla, practic folosind butoanele Home, Back si Next.
Programul dispune si de un meniu Help. Termenii chimici apar subliniati si respectiv sunt explicati.
CHEAQS permite calcularea caracteristicilor chimice pentru un set de concentratii si dispune de o
bazd de date cu multe complexe de echilibru redox, echilibre gaz-solutie, saturatii ale solidelor si
exemple de absorbtie. CHEAQS este un program interactiv, care permite: editarea datelor de studiu
(numdr de zecimale, M-mM-g/L-mg/L, etc.); rezultate extinse care pot include si referinte ale
constantelor de echilibru; permite inclusiv vizualizarea definitiilor fiecarei reactii de echilibru
precum si vizualizarea grafica; titrarea probelor; schimbarea proprietatilor de echilibru; raportarea
rezultatelor.

Scop
Se va utiliza programul CHEAQS pentru rezolvarea a trei probleme de calcul a echilibrului
chimic in sisteme apoase.

Material si metoda
Baza de date cu care opereaza si care poate fi folosita este formata din:

1. 52 cationi: H', Li", Be*", Na", Mg®", A", K', Ca*", S¢’*, Cr’", Mn*", Fe*', Fe’", Co™", Co™",
Ni2+, Cu’, Cu2+, Zn2+, Ga3+, Rb", Sr2+, Y3+, Zr4+, Pd2+, Ag+, Cd2+, In3+, Sn2+, Sn4+, Cs', Ba2+,
La’*, Ce’*, Pr'*, Nd&**, Pm’", Sm’", Ev’", G&*', Tb*", Dy’", Ho'', Er’*, Tm®", Yb*', Lu’", Hf",
Hg”", Pb*", Bi*", U(V)0,*";

2. 32 liganti: OH', H,BO5, CO;”, NH;’, NO,, NOy, F, H,Si0,%, PO,>, S*, SO5*, SO,*, CI,
VO,”, CrO4”, MnOy, H,As057, AsO4”, SeO5”, SeO,”, Br, MoO,™, I, WO,”, CN", CH;COO0,

CeH40,", CeH4,0CO0* | CeHu(COO),”, N(CH,COO):", (CH,COO),NCH,CH,N
(CH,COO)(CH,CH,OH)*", (CH,COO),NCH,CH,N(CH,CO0),*;

1745 complecsi,

266 solide;

81 echilibre de absorbtie;
16 echilibre redox: Fe, Co, Cu, Sn, Cr, Mn, Pb, N, S, As si Se;
4 gaze: COz, NH3, st, SOQ

NowvkwWw

Modul de lucru
Problema 1. Fe(Il) precipita (fara interventia ligantilor) intr-o solutie 1 uM la un pH = 4?
Solutie
1. Pentru a gési un raspuns la problema datd vom rula programul folosind urméatoarele setari dupa
alegerea optiunii /nput din meniul Edit:
1.1. Activitatea libera a H este de 1E-4 (Figura 1);
1.2. Concentratia totald a Fe(Ill) este de 1E-6 (Figura 2);

Gdcations Bdcations

Latints Cationg
Name Concentration | Urit | Type of input walue - Concentration | Urit | Type of input valus
H 1.000E -004 b free activity Fe{lll]) 1.000E -006 b total concentration
Figura 1. Setarea cationului H' Figura 2. Setarea cationului Fe

2. Validam datele introduse cu OK for all si rulam programul de calculare prin alegerea optiunii
One calculation din meniul Run (Figura 3);

3. Pentru a verifica indicele de saturatie vom deschide fereastra Solids. Programul a calculat un
indice de saturatie de 3.288 indicand astfel o suprasaturatie (Figura 4);
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-+ Solids =] B

IFiedcu:-t equilibria vere not included in the calculations. 3:

Help ISaturatinn zolids wer lcilations. j
zolid ( intringic|  conditional| literature reference

File Edit | Run Database Options
D|Z|d| & One calculation F5

P saturation status
index

ilibrium|  equilibrium

geries__ onstant constant
Titrate... Ctrl+T Fe(lll[0H)3 3.288 oversaturated 42 700 42 E58 MIST Datshase 45
Calibrate...

Figura 3. Calcularea echilibrului Figura 4. Fereastra rezultat pentru starea solida

4. Vizualizarea definitiei de echilibru se poate realiza prin alegerea optiunii View equilibrium
definitions din meniul View (Figura 5);

View equilibrium definitions

S pecies/equilibrivm:

Hz20 [aq] rEIS.pla}l order ———————
FellllaH] 2+ *+ in databaze order

Fellll0H]2 + " alphabetically Help |
Fellll[oOH]4 -

FellllJ2I0H]2 4+
Fellll]30H)4 5+

Drefinition of equilibrium:
FE[III]3+ + 3[0OH] = Felll)0H)g A
Drefiritian af equilibrium constant K
. _ (FelliNokl; o)
Fell « {OH]F

Walue of K [bagze-10 logarithm]: 30,200
Literature reference: MIST Databasze 46 Yersion 7.0

Figura 5. Definitia de echilibru pentru problema 1
5. Programul ne pune la dispozitie reprezentarea grafica a rezultatelor oferind inclusiv posibilitatea
de salvare a acestora (Figura 6);

B@view graphical output

Dizsalved Fe(lll)

IFe[III][DH]2+
FellllOH)2 +

Remainder

Figura 6. Reprezentarea grafica a rezultatelor
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Problema 2. Dorim sa aflam concentratia de fier precipitat la echilibru din problema 1
Solutie
1. Vom folosi astfel aceleasi setdri ca si in cazul problemei 1 dar cu includerea saturatiei solidelor;
2. Dupa rularea programului vom deschide fereastra Cations si ne vom uita la specificatia Fe(IIl);
3. Programul a calculat astfel ca Fe(III) solid ramas este de 99.95% din totalul de Fe(III):

&+~ Cations H=] B3
concentration| % of digzolyed % of total activity ﬂ
cohcentration| concentration eql

(=

Speciation of: Feflll]

free Fe(lll] 3+ 2102E-013 M 0.04% 0.00% 1.954E-013 M
Fefll[OH] 2+ T.H2E-01T M 2.55% 0.00% 1.270E-011 M
FefllIOH]2 + 5.017E-010M 97.37% ol 377E-0NO M

FelllI0H]3 [s] 9.995E-007 M 1 [by def ]
Dizzolved species 5153E-010 M 100.00%

Solid species 9.995E-007 M 99.95%

Total concentration | 1.000E-00E M 100005 -
K1l .z

Figura 7. Fereastra de rezultate pentru cationi
Problema 3. 1 uM de NTA (anionul acidului nitrilo-triacetic) este suficient pentru a mentine
fierul in solutie?
Solutie
1. Pentru a raspunde la aceasta intrebare va trebui sa adaugam 1 uM NTA in fereastra Ligants si sa
ruldm din nou programul (Figura 8);

— Ligandz
MName Concentration | Uriit | Type of input walue
[H24503) 0.000E+000 Lk total concentration 0K for &l |
As04) 0.000E+000 Lk tatal concentration Cancel |
[Se03) 0.000E+000 Lk tatal concentration Help |
[5e04) 0.000E+000 Lk total concentration
Er 0.000E+000 uM tatal concentration
[MoO4] 0.000E+000 Lk tatal concentration
| 0.000E+000 uM tatal concentration
(w04 0.000E+000 Lk total concentration
(M) 0.000E+000 LM tokal concentration
[acetate] 0.000E+000 Lk tatal concentration
[catechal] 0.000E+000 Lk total concentration
[zalicylate] 0.000E+000 Lk tatal concentration
[phthalate] 0.000E+000 Lk tatal concentration
[NTA) 1.000E +006 UM tatal concentration
[HEDTA) 0.000E+000 [ total concentration

Figura 8. Fereastra de intrare pentru liganti
2. Rezultate: complexul Fe(III)NTA este in proportie de 6.66% (figura urmatoare) din totalul de
Fe(III) (5.24% din Fe(II[)NTA(agq.) si 1.42% din Fe(IIH)NTA(OH);
3. 93% din fier este incd sub forma solida sub conditia de echilibru:

i~ Cations [_ (O] <]
concentration| % of diszalved % of total activity ;I
concentration| concentration eql
c
Feflll)[OH]2 + 5.018E-010 M 0.75% (55 4.977E-010 M

Fe(lll)MT4) [aq) 5.236E-008 M 78.00% %2 36E-008 M
Fe(llNTAIOH] - [1.427E-008 M 21.17% 1.R09E-008 M
FellllIOH]3 [=] 9.323E-007 M 1 [by def)
Dissolved species | 6.713E-008 M 100.00%  —— J
Solid species 9.323E-007 M 93.29%

Tatal poncentration | 1.000E-006 M 100.00% hd
47T 3

Figura 9. Fereastra de rezultate Cations cu specificatiile pentru Fe(Ill)
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Probleme propuse
Reluati experimentul din problemele de mai sus pentru o solutie de Fe(Ill) 3 M. Prezentati si
interpretati rezultatele obtinute.

Cu(II) precipita intr-o solutie 1 uM la un pH egal cu 7? Care este concentrati de Cu liber sub
conditia de echilibru?

Al precipita Intr-o solutie 5 uM la un pH egal cu 7?
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Titrarea acido-bazica

Introducere
Metodele analitice de determinare cantitativa si calitativa a ionilor in solutii sunt posibil de
automatizat.

Scop
Lucrarea implementeaza simularea procesului de titrare acido-bazica. Un program PHP
calculeaza toate iteratiile care sunt implicate in rezolvarea ecuatiei de gradul 3 pentru gasirea pH-
ului 1n solutia unui acid cu o sare si respectiv a unei baze cu o sare.

Material si metoda

Programul se incarca de la adresa:

http://l.academicdirect.org/Education/Training/titration/.

Programul permite exprimarea valorii pH-ului in orice punct al procesului de titrare si
permite observarea punctului de echivalenta al titrarii.

Procesul titrarii este un proces recurent care poate fi monitorizat prin masurarea continua a
unei proprietati ordinare ca masa, intensitatea curentului, tensiune sau volum [127,]28,129] sau a unei
proprietiti complexe ca adsorbtia si cildura de reactie'’’ **care necesitd o evaluare complexi. O
cale directd de a face o determinare cantitativa este de a traversa o solutie de acid peste o solutie de
bazi, cunoscuti sub numele de neutralizare. In acest caz, evolutia reactiei poate fi urmarita prin
intermediul pH-ului, care se poate determina continuu, cand un volum cunoscut de titrant este
addugat. In mod uzual, un acid tare sau o baza tare este in rol de titrant, dar in procesele biochimice
cea mai mare parte a acizilor si bazelor sunt slabe. Acesta este motivul pentru care am ales pentru
modelarea titrarii un acid slab si o baza slaba. Curba obtinuta din trasarea dependentei pH-ului de
volumul de titrant addugat se numeste curba de titrare. Din aceasta rezultd un set intreg de alte
informatii. De exemplu, foarte important pentru realizarea determindrilor cantitative este
cunoasterea volumului de titrant necesar pentru neutralizare (adica atingerea punctului de pH =
pOH = 7 la 25°C).

Modelul reactiei de titrare porneste de la scrierea ecuatiei reactiei chimice a titrarii unui acid
slab HA cu o baza slaba BOH:

HA + BOH AB + H,O
Daca reactia se desfasoara in apa, trebuie sd consideram influenta asupra pH-ului din
disocierea moleculelor de apa:

HOH HO +H'
Procesele de disociere ale acidului, bazei si sarii sunt exprimate de relatiile:
HA H'+ A", BOH B'+HO, AB A +B'

Titrarea incepe cu addugarea unei mici cantititi de bazi in acid. In acest moment sunt
prezente in solutie speciile: H', HO", HA si A". Din ecuatia de disociere a acidului i apei rezulti:
[H'][A] = Ko [HA] [H'][HO] =K,
unde [-] este operatorul de concentratie molara ([H'] este concentratia molara), K, este constanta de
aciditate iar K, este constanta de disociere a apei la temperatura consideratd. Daca se aplica bilantul
de masd pentru acid si sare, rezultd ca C,, concentratia analitici a acidului si respectiv Cs,
concentratia analitica a sarii sunt date de:
C,=[HA] + [H] - [HO], Cs=[A] - [H'] + [HO]
Dupa substitutiile corespunzatoare in ecuatiile de mai sus, se obtine o ecuatie de gradul 3 a
pH-ului (ecuatia Bronsted), [H'] = x:
X+ (Kot Cy)*x? - (KytCy*Ka)*x - Ky *K, = 0
Ecuatia de mai sus admite o solutie unicd in intervalul (0,1) pentru valori reale ale
parametrilor. Tindnd seama ca:
Cs = Co*V/(VatVy), Cx = (Ca*Va-Co*Vy)/(VatVy)
unde C, este concentratia analiticd a bazei, Vy este volumul de bazd adaugat, C; concentratia

128


http://l.academicdirect.org/Education/Training/titration/

analiticd a acidului dupa adaugare iar V, este volumul initial de acid. Substituind in ecuatia
Bronsted, aceasta poate fi rezolvata numeric.
La punctul de echivalenta, se porneste modelul de la acelasi punct initial si se considera toate
echilibrele mentionate. La hidroliza micd, C;=[A]=[B"]asaci [H'] =x:
<= K, K, (K,+C))
Kb ’ (Ka + Cs)
Dupi punctul de titrare, prin deduceri similare se obtine ci [H'] = x:
X HK o/ Kp+Cy) ¥x % (K HCs ¥ K /K ) ¥x-K /K, = 0
unde expresiile lui Cy si Cq sunt:
CX = (Cb*Vx'Ca*Va)/(Va+Vx), Cs = Ca*Va/(Va+Vx)

Modul de lucru
Se considera cazul amoniacului, NHj (ky, = 1.79-10"5) in solutie si se titreaza cu acidul acetic,
CH3;COOH (k, = 1.76:107). O remarci este ¢i NH; este un exemplu tipic de bazi slaba iar acidul
acetic un exemplu tipic de acid slab. Se urmeaza pasii:
1. Se foloseste interfata HTTP prezentatd mai jos de unde se aleg acidul, baza, volumul adaugat,
volumele solutiilor si concentratiile acestora;

Cpera
B Free Software Deve x
+ ¢ == | ® | http://vl.academicdirect.ro/molecular_dynamics/ab_titrations/v1.1/ ®®Q

Titration Simulator
Arid: Quantity: Concentration:

Base: Cluantity: Concentration:

Adding quantity: [}3

© Tuly 2002, Lorentz JANTSCHI

http://vl.academicdirect.ro/molecular dynamics/ab_titrations/vi.1/

2. Se selecteaza optiunile dorite si se apasd butonul de transmitere a informatiilor cétre server
(Make);

3. Programul fitration.php va prelua prin metoda POST aceste date si va calcula iterativ pentru
fiecare cantitate adaugata de titrant (divizand titrantul intr-un numar de 200 de volume) si va
calcula coeficientii ecuatiilor;

4. Valorile rezultate pentru pH sunt trimise inapoi catre navigatorul client sub forma de tabel;

5. Acestea se exporta (de exemplu in Microsoft Excel) pentru a se realiza graficul de titrare:

10

g Pl
. ;’_,_/’
q il

[~

s

2

Jul 5 10 15

@x
pH = pH(V,) pentru K, = 1.76:107 (HAc), K, = 1.79-10” (NH;)
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6. Se vor repeta pasii 1-6 pentru obtinerea urmatoarelor grafice de variatie:
a. pH=pH(V,) pentru K, = 6.3-10° (ArCOOH), Ky, = 1.79:10” (NH3)
10

& lr.-”fr-_—___-—-
=] —r’/
S
2
o ) 10 15 A
b. pH = pH(Vy) pentru K, = 4.2-10"" (Picric acid), Ky = 1.79-10”° (NHs)
0
8 Pl
B [
4
2 _________r,__*,—'/

ul 15

a 0 2
c. pH=pH(Vy) pentru K, = 1.76: 10° (AcCOOH), Ky = 1.1:10™* (AgOH)

[ - T

Probleme propuse
1. Sa se discute aspectul curbei de titrare:

Analiza curbei de titrare
2. Sa se modeleze titrarea unei poli-baze cu un acid slab.
Sa se modeleze titrarea unui poliacid cu o baza slaba.
4. Sa se titreze acidul acetic cu hidroxidul de argint.

(98]
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Densitatea materialelor

Introducere

Materialele solide granulare sunt deseori utilizate n industria chimicd ca materiale prime,
produse sau catalizatori. Caracteristicile tehnice de baza pentru materialele solide care determina in
mare masurd proprietatile si calitatea acestora sunt: dispersia (compozitia granulometricd),
densitatea (reald, aparenta si in gramada sau 1n vrac), suprafata specificd, structura porilor.

Dacd aceste caracteristici nu sunt cunoscute este imposibil s se determine parametrii unui
proces, sd se atinga randamentul scontat sau sa se asigure calitatea necesara a produselor.

Densitatea materialelor este un parametru fizic important, fiind in stransa interdependenta cu
principalii parametri mecanici ai materialelor (solide). Ea se defineste ca fiind masa unitatii de
volum:

p= % (g/cm3, kg/m3)

In cazul materialelor solide, se pot exprima mai multe densititi, in functie de natura
volumului la care se raporteazi masa materialului. In functie de structura lor, toate materialele
solide pot fi impartite in doud categorii: materiale compacte si materiale poroase. Majoritatea
materialelor, naturale sau artificiale, sunt poroase. Practic, pot fi considerate ca materiale perfect
compacte urmatoarele: metalele, sticla si unele materiale din polimeri. La materialele compacte se
poate exprima un singur fel de densitate — densitatea reala (sau densitatea absolutd), deoarece
volumul materialului compact reprezinta volumul real (absolut) al solidului. La materialele poroase
se poate exprima densitatea reald, definitd ca masa raportatd la volumul real al materialului si
densitatea aparenta, definita ca masa raportata la volumul aparent al materialului:

Prear = —; p =—
real aparent Vapmm

V,

real

Volumul real reprezintd volumul ocupat numai de substanta solida din material (fara pori).
Volumul aparent reprezintd volumul sub care apare corpul, deci cu pori cu tot. Acesta, evident este
mai mare decat volumul real deci exista relatiile: V,>V si p, < p. Unele materiale apar sub forma de
granule sau pulberi (nisip, pietris, ciment, ipsos, etc.). Volumul acestor materiale se determina de
obicei 1n vrac si se numeste volum in gramada. Densitatea in vrac (gramada) se defineste ca fiind
masa unitdtii de volum a unui material solid granular, luand 1n considerare si volumul total al
spatiilor libere (respectiv golurile de aer dintre granule).

Volumul in gramada este compus din volumul aparent al granulelor de materiale si volumul
golurilor de aer dintre granule: V, = V, + V. Volumul interspatiilor (golurilor) dintre granule
depinde de starea de tasare a materialului, ludndu-se 1n considerare situatiile externe la tasarea
materialului si anume volumul In gramada in stare afinata (V,,) si volumul in gramadd in stare
indesatd (V). La materialele granulare, se pot exprima densitatea in gramada in stare afdnatd (pga)
sl densitatea in gramada in stare indesata (pq;):

. m
PPy =

m
Ve V,
Compactitatea este gradul de umplere al unui corp cu material solid. Ea se exprima ca
raportul dintre volumul real si volumul aparent al materialului:
Vv m m
C=—;V,=—;V, =—; C=&
V. P, Pa P
Porozitatea este data de totalitatea volumului porilor continuti intr-un material. Aceasta
reprezintd porozitatea totala. Ea este data de raportul intre volumul total de pori si volumul aparent

al materialului.

Pea =

V _
P=—2:V,=V,-V, p= Yo Vi :I—L:I—&:I—C;P+C=1
V. V. V. P,

Deci, cunoscand densitatea reald si aparentd a unui material, se pot calcula atat compactitatea
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cat si porozitatea acestuia. Se mai defineste porozitatea aparenta ca totalitatea volumului porilor
deschisi (aparenti) ai materialului. Aceasta poate fi determinata practic prin determinarea absorbtiei
de apa a materialului (prin saturare cu apa):

m
ViV,
p, m 1

V,

Scop
Se va determina densitatea unor materiale de forme regulate si respectiv neregulate.

Aparatura experimentala
Se vor folosi pentru determinari piese metalice din pulbere sinterizatd de diferite forme
geometrice regulate, silice, cilindri gradati, pahar Berzelius, exsicator de vid, cleste metalic, baie de
parafina, rigla metalicd, palnie, nisip, diferite pulberi fin macinate si piston din sticla.

Modul de lucru

Se determina densitatea reala pentru materiale compacte cu forme geometrice regulate (ex.: o
bild de rulment):
1. se cantareste obiectul;
2. se masoara obiectul (cu rigla, subler sau micrometru);
3. se calculeaza volumul;
4. se exprima densitatea (relatia 1).

Se determina densitatea reala pentru materiale compacte cu forme geometrice neregulate
(ex.: o piatrd):
se cantareste obiectul;
se foloseste un cilindru gradat cu apa;
se noteaza volumul de apa Vy;
se scufunda obiectul;
se noteaza noul volum V; al obiectului + apa;
se calculeaza volumul obiectului (V;,-V));
se exprimad densitatea (relatia 1).

Se determind densitatea aparenta pentru materiale poroase cu forme geometrice regulate

(ex.: o piesa metalica din pulbere sinterizata):
1. se cantareste proba;
2. se masoard dimensiunile corpului;
3. se calculeaza volumul;
4. se exprima densitatea aparenta (relatia 2).

Se determind densitatea aparentd pentru materiale poroase cu forme geometrice neregulate
prin masurarea volumului de lichid dezlocuit de material (ex.: o aschie de lemn cu alcool):
1. se cantareste materialul;
2. se introduce intr-un pahar cu alcool;
3. paharul se introduce intr-un exicator de vid, se porneste apa de la trompa de vid, iar dupa 30

minute se scoate;

4. se recantareste materialul;
5. se foloseste un cilindru gradat cu alcool pentru a determina volumul dezlocuit de material;
6. se exprimd densitatea reala si densitatea aparenta.

Se determind densitatea aparenta pentru materiale poroase cu forme geometrice neregulate
prin metoda parafinarii (ex.: un dop de plutd):
1. se cantareste proba perfect uscata (m;);
2. se prinde proba cu un cleste si se cufunda intr-o baie de parafind topita timp de 1-2 secunde;
3. se prinde cu clestele din alt loc; se cufunda din nou in parafina (se urmareste acoperirea perfecta

NNk W=
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cu parafind);
pelicula de parafina obtinuta dupa racirea probei va impiedica patrunderea lichidelor in pori;
se cantareste proba parafinatd (my);
se calculeaza masa peliculei de parafina (my-m,);
folosind densitatea parafinei (p, = 0,9g/cm’) se calculeazi volumul peliculei de parafini (Vp);
se determind volumul aparent al probei ca la pasul 4; se calculeaza densitatea aparenta;
se calculeaza compactitatea si porozitatea (relatiile 5 si 6);
Se determina densitatea in stare afdnata (ex.: nisip, pulberi, grau):
se cantareste un cilindru gradat;
se introduce 1n cilindru pana la o inaltime cunoscutd (ex.: 10 cm) granule din proba fara a se
tasa;
se niveleaza cu o rigld metalica;
se cantareste si prin diferentd cu masa vasului gol se obtine masa de proba;
se calculeaza densitatea in stare afanata (relatia 4).
Se determina densitatea in stare indesata (ex.: nisip, pulberi, grau):
se cantareste un cilindru gradat;
se introduce 1n cilindru pana la o Tndltime cunoscuta (ex.: 10 cm) granule din proba in 3 reprize;
dupa fiecare repriza materialul se compacteaza prin baterea vasului de masa, prin vibrare si prin
indesare cu un piston de sticla;
se niveleaza cu o rigld metalica;
se cantareste si prin diferentd cu masa vasului gol se obtine masa de proba;
se calculeaza densitatea in stare indesata (relatia 4).

Analiza datelor
Se exprimi datele in unititi S. I. (kg/m”) si se introduc intr-un tabel de forma:
Nr|Material Preali|Paparenti|Pafanati|Pindesata Observa;ii

Intrebari

. Care sunt caracteristicile de baza a materialelor solide care determina proprietdtile si calitate a

acestora?

. Ce se Intelege prin densitate In vrac a unui material solid?
. Care este diferenta intre densitatea n vrac afanat si densitatea in vrac compact a unui material

solid?

. Cum se determind porozitatea unui material?
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Analiza de sedimentare

Introducere
Analiza de sedimentare serveste la determinarea dimensiunilor particulelor dintr-o emulsie
sau suspensie, ca si la stabilirea distributiei particulelor de diferite dimensiuni Intr-un sistem poli-
dispers.

Scop
Se va studia sedimentarea prafului de creta in apa.

Material si metoda

Metoda urmareste viteza de depunere in cadmp gravitational a particulelor fazei disperse, prin
masurarea timpului de depunere, a inaltimii stratului de suspensie din care are loc depunerea, a
greutdtii sedimentului depus. Asupra unei particule considerate sferice care se depune actioneaza
forta gravitationalad F si forta de rezistenta vascoasd a mediului, F, care i se opune, ea fiind datd de
legea lui Stokes:

F=(p,—p,)-g-4nr’/3, F, =6mnnv

unde r - raza particulei, p; - densitatea mediului de dispersie, p, - densitatea fazei disperse, g -
acceleratia gravitationald, 1 - coeficientul de vascozitate al mediului, si v - viteza particulei.

La inceput F > F; si miscarea particulei este accelerata; datoritd cresterii vitezei, Fs creste
pand ce egaleaza forta gravitationala, dupa care miscarea particulei devine uniforma, cu viteza
constantd dedusa din relatiile de mai sus:

_2P=py
9 m
Daca timpul de depunere a unei particule este t, iar naltimea de la care se depune este H,
viteza se poate aproxima prin H/t, astfel incat putem scrie (C este constantd pentru un sistem dat,
este numita constanta de sedimentare):

2
v er

= E, ngpz_plg
Ct 9

Intr-un sistem poli-dispers, masurand viteza de sedimentare a fiecirei fractiuni, se pot

calcula razele diferitelor fractiuni. In metoda gravimetrici, se misoarid viteza de depunere a

sedimentului pe talerul unei balante hidrostatice. Notand greutatea sedimentului (q) in functie de

timp (t) se obtine o curba de sedimentare q = q(t), de forma data in Figura 1.

t (52

Figura 1. Curba de sedimentare

In portiunea initiald, graficul este liniar (depunerea fractiunii de particule cu razd maxima),
apoi panta scade pana la un palier orizontal, la sfarsitul sedimentarii. Greutatea fractiunilor se obtine
ducand tangente in diferite puncte (la timpul to, ti, ..., t,) la curba de sedimentare; fie intersectiile lor
cu axa ordonatelor: qi, q, ..., qn. Fractiunea care sedimenteaza in intervalul de timp At; (intre t;.; si
tj) va avea razele particulelor in intervalul Ar; ( Intre 1i.; §i 1;), razele calculate din relatia de mai sus
si greutatea Aqg; = qi - qi.1, datd de segmentul de pe axa ordonatelor limitat de cele doud tangente
duse In punctele corespunzatoare lui t;.; si ti. Numarul tangentelor se alege in functie de numarul de
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fractiuni in care dorim sd impartim sistemul. De obicei valorile q se exprimd in procente din
greutatea totald a sedimentului. Pentru a obtine curba diferentiala de repartitie se raporteaza
greutatea fiecarei fractiuni la intervalul de raze al particulelor sale:

F(I')i = (Aq); /(Ar)i

Reprezentand grafic aceastd functie se obtine o diagrama in trepte, cu forma data in Figura 2.
D(r)

/

¢ (um)

In TIp Ti1 T %) I
Figura 2. Curba de distributie a fractiunilor
Unind mijloacele laturilor superioare ale dreptunghiurilor, rezultd curba diferentialda de

repartitie, ea poate avea un maxim, ce corespunde fractiunii predominante din sistem, sau mai multe
maxime. F(r) este functia de repartitie in greutate; din aceasta se pot obtine si alte functii de
repartitie si anume: In numar relativ de particule din diferite fractiuni, N(r) si in suprafata relativa a
particulelor din diferite fractiuni, S(r). Ele se pot calcula tindnd seama ca masa relativa a fractiunii
cu particule avand raze in intervalul Ar este F(r)-Ar, iar numarul de particule din aceeasi fractiune
este N(r)-Ar:

3
F(r)Ar =™ N(r)Ar, N(r)=—>F(r), S(r)=4nr>N(r) = F(r)
3 4nr'p, p,

Aparatura experimentala

Se va folosi o balantd Figurovski compusa dintr-un balansoar de sticla sau otel inoxidabil B,
de care se leaga printr-un fir un taler T pe care se va aduna sedimentul (carbonat de calciu sau praf
de cretd). Talerul se introduce intr-un cilindru cu apa distilata si suspensia de analizat. Ocularul O
permite citirea deplasarii D in diviziuni a capitului balansoarului B. Indltimea H a coloanei de
suspensie deasupra talerului (se citeste cu o rigla gradatd) trebuie sd fie de 30-60 cm pentru
suspensii grosiere (r ~ 10” cm) si de 3-4 cm la cele fine (r = 10 cm). Se lucreazi cu suspensii
diluate (0.5-0.0001%), caci la concentratii mai mari se produce coagularea ortocinetica, prin care se
depun simultan particule de diferite marimi.

A\ . D (div) B @

0) I
b

H (cm) g :“,
/

) /

Figura 3. Balanta Figurovski
Modul de lucru

Se urmeaza pasii:
1. Se amesteca bine suspensia de analizat (carbonat de calciu) cu ajutorul agitatorului A;
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. Se introduce in suspensie talerul T, asezat intr-o pozitie cat mai centrala in cilindru si se agata

firul acestuia de carligul balansoarului B; imaginea reperului se va fixa la Inceput in partea
inferioard a scarii, cdci se va fixa la inceputul (imaginea rasturnata) scarii de diviziuni;

. Se porneste cronometrul si se noteaza timpul la care oscilatiile balansoarului Inceteaza;

Se noteaza pozitia reperului citita la micrometrul ocular O;

. Se va citi diviziunea de pe ocular la intervale de 20-30 s pand cand balansoarul B nu se mai

deplaseaza la citiri repetate timp de 15 min;

. Se masoara Tndltimea H cu o rigla gradata.

Interpretarea rezultatelor
Greutatea fractiunilor se va da in procente din greutatea totala a fazei disperse.

. Numarul total de diviziuni (citite la micrometru ocular) cu care s-a deplasat reperul in cursul

determinarii fiind proportional cu greutatea intregului sediment, care se ia egalad cu 100;

. Se calculeaza greutatea procentuala (q%) a sedimentului depus pana la fiecare moment t. Datele

se Inscriu Intr-un tabel (Timpul(s)/Diviziuni din ocular/q(%)) si pe baza lor se traseaza curba
de sedimentare q = q(t);

. Pe curba se iau cel putin 6 puncte, mai ales 1n regiunea de curbura maxima; primul se plaseaza la

sfarsitul portiunii liniare initiale, iar ultimul acolo unde incepe palierul orizontal. Prin puncte se
duc tangente la curba, intersectiile lor cu axa ordonatelor dand segmentele Aq;, Aq, ..., AQn
egale cu greutdtile procentuale ale diferitelor fractiuni;

. Se calculeaza constanta C folosind valorile p si n pentru mediul de dispersie (apa) luate din

Tabelul 1, pentru temperatura de lucru. Densitatea fazei disperse este 2.7 g/(:m3 (CaCOs
precipitat) si 2.4 g/em’ (Cretd);

0°C | 20°C | 100°C
1.786 | 1.002 | 0.283
Tabelul 1. Véscozitatea apei la 3 temperaturi (107 kg-m™-s™)

. Se calculeaza razele particulelor ry, ry, ..., r care se Inscriu in Tabelul 2.

Timp(s)|r(cm)|q(%)|Ar(cm)|Aq(%)|F(r)

Tabelul 2. Prelucrarea datelor cu privire la dimensiunea particulelor

. Pentru aceste valori se calculeaza F(r) (ecuatia 6) si se reprezintd curba diferentiald de repartitie;
. De asemenea se vor trasa curbele N(r) si S(r), trdgandu-se concluzii cu privire la sistemul dispers

analizat.

intrebiri
Ce este curba de sedimentare?
Cum se obtine si ce reprezintd curba diferentiala de repartitie?
Cum se calculeaza razele fractiunilor sedimentate?
Ce este raza cea mai probabila?
Ce concluzie se poate trage daca curba de repartitie prezinta doua maxime?
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Concentratia critica micelara

Introducere

Substantele tensioactive (agenti activi de suprafata, surfactanti) sunt substante larg folosite in
tehnicd si gospodarie, ca detergenti, emulgatori (dispersanti, spumanti), agenti de umectare sau de
solubilizare. Ele sunt de obicei substante organice sintetice, capabile datoritd structurii lor sa
micsoreze tensiunea superficiala a lichidelor, de obicei a apei. Actiunea lor se datoreaza structurii
difile a moleculei, care contine o catend de hidrocarbura hidrofoba (lipofild) si o grupa functionala,
ionizata sau polara, hidrofila. Lauril — sulfatul de sodiu (dodecil — sulfatul de sodiu) este o astfel de
combinatie, avand formula structurala CH3-(CH2)10-CH2-O-SO3'Na+. El se obtine prin esterificarea
alcoolului lauric (CH3-(CH>);;-OH) cu acid sulfuric si reactia sulfatului acid de lauril astfel obtinut
cu NaOH. Substantele tensioactive se pot caracteriza prin valoarea H.L.B. calculata dupa formula:

HLB.=Xa+nb+7

unde Xa este numarul de grup al partii hidrofile a moleculei, b numarul de grup al radicalilor -CH,-
sau -CHj3 iar n este numarul atomilor de carbon din molecula. Substantele cu valoare H.L.B. mai
mica decat 10 au caracter predominant lipofil, si sunt mai usor solubile in lichide nepolare (uleiuri),
iar valori peste 10 indicd un caracter hidrofil al substantei, care va fi mai usor solubild in apa.
Numirul de grup pentru -O-SO3Na” este 38.7 iar b are valoarea -0.475, astfel ca H.L.B. este 40
pentru laurisulfat de sodiu (LSS), o valoare foarte ridicata, indicand un puternic caracter hidrofil al
substantei. Pe mésura ce creste concentratia solutiei unei substante tensioactive, moleculele (ionii)
substantei, care la inceput se concentreaza la interfata solutie/aer, incep sa se orienteze si in catenele
de hidrocarburd si suprafata exterioara din grupele hidrofile ionizate. La concentratii mai mari
predomind micele lamelare. Micelele seamana prin structurd, dimensiuni si proprietdti cu particulele
coloidale, astfel de sisteme fiind numite uneori coloizi de asociatie. Grupele hidrofile sunt
reprezentate prin sfere iar lanturile hidrocarbonate liofobe sunt reprezentate prin bastonase. Aceste
bastonase sunt mobile.

Concentratia la care incepe formarea micelelor este numitd concentratie critica micelara,
CCM. Formarea micelelor poate fi pusd in evidentd prin urmadrirea unor proprietdti fizice ale
solutiilor, care au o variatie caracteristicd la CCM. CCM este mai micd atunci cand radicalul lipofil
este mai lung, caci atunci cresc in intensitate fortele Van der Waals care cauzeaza asocierea
moleculelor Tn micele. Ea poate fi apreciata din formule de tipul: lg(CCM) = B — nA, unde B si A
sunt constante; pentru alchilsulfati A = 0.275 si B = 1.26. Cunoasterea CCM este importantd in
practicd, deoarece eficienta solutiilor de substante tensioactive incepe cand concentratia lor
depaseste CCM. Emulsiile cele mai stabile se obtin in preajma CCM.

__micele sferice  micele peliculare micele lamelare

g
T I
_.-:-_"1 O 00 00 0O

sistem coloidal sub
concentratia micelara
critica CMC

b R L e T, T L R T T T,
Figura 1. Asociatii micelare
Scop
Se va masura tensiunea superficiald a unor solutii apoase de LSS, urmarind variatia acestei
marimi cu concentratia.
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Material si metoda
Concentratia critici micelard corespunde minimului curbei ce descrie variatia tensiunii
superficiale cu concentratia. Pentru masurarea tensiunii superficiale se va folosi metoda
stalagmometrica.

Aparatura experimentala

Stalagmometrul este un tub de sticld indoit de doua ori in unghi drept, care are pe portiunea
mai lungd o umflaturd sferica 1, cu capacitatea de cativa ml, si care este prevazut la capatul inferior
2, slefuit plan, cu o mica deschidere. Cand lichidul se scurge din stalagmometru prin deschiderea 2,
se formeaza o picdturd, care se mareste treptat si care de desprinde numai cand greutatea ei
depaseste tensiunea superficiald. Aceastd tensiune este aproximativ proportionald cu greutatea
picaturilor. Pentru doud lichide diferite, studiate la acelasi stalagmometru, 61/6, = Gi/G,, adica
raportul tensiunilor superficiale este egal cu raportul greutatilor picdturilor.

Al

Figura 2. Stalagmometru
Notand cu V volumul cuprins intre reperele a si b si p;, respectiv p, densitdtile celor doua
lichide, iar cu n; si n, numdrul de picaturi de lichid din volumul V (g fiind acceleratia
gravitationald):

p,n
=G 2771

o _Vpg. Vp,g_pin,
— = > = » Oy 1
O, n, n, pPo1, P,
Din ecuatiile de mai sus se poate calcula tensiunea superficiald a unuia dintre aceste lichide,
daca se cunoaste cea a celuilalt. De obicei se masoara tensiunea superficiala relativa, luandu-se ca
etalon ( in special pentru solutii apoase) cu 1 fiind notatd apa.
Tensiunea superficiala a apei pentru cateva temperaturi apropiate de cea a camerei este redata
in graficul de mai jos. Pentru cazul in care intre reperele a si b volumul de lichid scurs nu cuprinde
un numar intreg de picaturi, exista gradatii care permit aprecierea fractiunilor de picatura.
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Figura 3. Dependenta tensiunii superficiale a apei de temperatura
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Modul de lucru
Se urmeaza pasii:
1. Se prepara o solutie (S1) de LSS 0.01 M prin dizolvarea cantitatii calculate de substantd (cantarita
la balanta analiticd) Tn 100 ml ap4;
2. Folosind solutia (S1) de la pasul 1 se prepara solutiile S2-S5 folosind reteta din Tabelul 1.
Amestec S2 | S3 1S5S4 |S5
SolutieS1(ml) | 8 | 6 | 4 | 2
Apadistilata(ml) | 2 | 4 | 6 | 8
Tabelul 1. Obtinerea solutiilor S2-S5 din dilutia solutiei S1
3. Se calculeaza concentratiile solutiilor S2-S5;
4. Se considera si 'solutia’ S6, o proba de apa distilata;
5. Pentru fiecare solutie de la S6 la S1 (incepand cu S6) se repeta pasii:
5.1. Se clateste stalagmometrul cu solutie;
5.2. Se introduce solutia 1n stalagmometru pana la partea superioara a acestuia;
5.3. Se asteapta ca nivelul superior sa ajunga in dreptul reperului a al stalagmometrului;
5.4. Se numara picaturile care cad la scurgerea volumului cuprins intre reperele a si b.

Interpretarea rezultatelor
Rezultatele experimentale se prelucreaza si se trec intr-un tabel de forma :
¢ (mol/l)|n (picaturi)|c (MN/m)|CCMcy, (mol/1)|[CCMeor (mol/1)

Se reprezinta grafic curba o = f(c) si se determind CCM. Se compara valoarea obtinutd cu cea
calculata din formula.

intrebari
+ Cum se clasifica coloizii?
+ Cum se prepara coloizii?
+ Care este originea stabilitatii coloizilor?
+ Cum se formeaza micelele coloidale?
+ Dati exemplu de o proprietate de solutie care este afectata de coloizii prezenti in aceasta.
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Complexare

Introducere

Complexometria (sau chelatometria) se bazeaza pe formarea unor complecsi ai metalelor cu
acizi policarboxilici sau poliamine si este o metoda perfectionatd dupa 1940. In timpul adaugarii
titrantului in solutia de probd se formeazd un complex stoechiometric solubil si nedisociat.
Tehnicile prin care se realizeaza aceastd operatie sunt tipice pentru procedeele de titrare
volumetricd. Metoda generald are 3 puncte principale: alegerea unui agent de chelatizare adecvat,
alegerea conditiilor experimentale care conferd o titrare optimd (controlul pH-ului si prezenta
liganzilor competitivi) si alegerea unei metode adecvate pentru detectarea punctului de echivalenta.
Titrarile de complexare imbind avantajele si dezavantajele pe care le au metodele de titrare in
general si formarea complecsilor: produsul reactiei (un complex) este nedisociat, complexul nu da
erori de coprecipitare (ca la titrarile de precipitare), selectivitate: agentul de complexare
coordineaza numai anumiti ioni metalici, stoechiometria nu este la fel de bine definita ca la titrarile
de precipitare, neutralizare sau redox, daca agentul de complexare este un solvent organic, trebuie
sd se dea atentie solubilitatii sale. Dintre acestia cel mai utilizat este acidul etilendiaminotetraacetic
EDTA, notata simbolic H4Y (mai precis sarea disodicd a acestui acid, care este solubild in apa),
notatd H,YNa,, cu formula structurala in Figura 1.

R
/CHz_COO-(Na+) /CHZ_COO (Na )

N N
\ /" CH,-C00
/" CH,-COOH ot 2 N
chy - y
CH
CH, 2
\_ CH,—COOH N\ CH—C€00
N\ N\ 4
CH,—COO (Na") CH,—COO (Na ')

Figura 1. H;YNa; (sarea disodica a EDTA) si MYNa,

In Tabelul 1 sunt dati logaritmii constantelor de solubilitate pentru complecsii cu EDTA ai

unor ioni metalici:
Grupa 1 Grupa 2 Grupa 3
Ba|Sr [Mg|Ca|V [Mn|Fe|Co|Al|Zn|Cd|Pb|Ni|Cu|Ag, Au, Pt|Ti|Ga/Hg|Sn|Bi|Cr|Sc|Tl |Fe|ln |Co
7.8/8.6/8.7[11]13]14 |14[16]16(17]17 |[18]19]19 |15-20 18]20 22 |22|23|23|23|23|25|25[36
Tabelul 1. Solubilitati ale complecsilor cu EDTA exprimate in unitati pKa
EDTA este cunoscut si sub numele de Complexon III, avand proprietatea de a forma
complecsi stabili, numiti complexonati, cu un mare numar de metale (Ca, Mg, Zn, Cd, Pb, Cu, Ni,
Fe, etc) cu structura generica din Figura 1.

Acesti complecsi care inchid cicluri, in acest caz de 5 atomi da carbon, se numesc complecsi
chelatici si sunt foarte stabili. Combinatiile insd nu sunt colorate. Complexonul III se foloseste
foarte mult in chimia analitica, pentru determinarea volumetricd a multor metale, prin titrare
complexometrica. Pentru indicarea punctului de echivalenta in titrarea complexometricd, se
utilizeaza indicatori complexometrici. Acestia sunt substante organice care formeazd cu ionii
metalici complecsi colorati, ceva mai putin stabili decat cei ai metalelor respective cu Complexonul
ITII. Culoarea complexului pe care il formeaza metalul cu indicatorul este diferitd de culoarea
indicatorului in stare liberd, in solutie. Inainte de titrare, solutia are culoarea complexului metalului
cu indicatorul. In timpul titrrii cu solutia de EDTA, acesta scoate ionii metalici din complexul cu
indicatorul, formand complexonatul respectiv, care este mai stabil. La sfarsitul titrdrii, adica la
punctul de echivalenta, intreaga cantitate de metal existentd in probad este legatd sub forma de
complexonat (incolor), iar in solutie va apdrea culoarea indicatorului liber. Cei mai utilizati
indicatori complexometrici sunt Eriocromul Negru T si Murexidul. Intrucat EDTA este un acid,
stabilitatea complecsilor sai depinde de pH. Astfel, in solutii puternic acide, complexul are tendinta
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de descompunere, cu eliberarea ionului metalic si reformarea acidului EDTA. De aceea titrarile
complexometrice se efectueaza in mediu bazic (in prezenta unei solutii tampon bazice).

Scop
Se va determina cuprul divalent (Cu®") din solutie prin titrare cu EDTA 1in prezenti de
Murexid ca indicator.

Material si metoda
pH-ul solutiei trebuie sa fie mentinut la valoarea 8, prin addugarea unei solutii tampon
corespunzitoare. In aceste conditii, virajul la punctul de echivalenti va fi de la culoarea galben-
verzui la violet. Se folosesc 2 flacoane conice de 100 cm’, o solutie de Cu”* pentru analizi, o pipeta
de 10 cm’, o solutie tampon (cu pH = 8), o biuret, o solutie de NH4OH 1:1, o solutie de EDTA
0.1N si murexid (cristale, 1:300 in NaCl).

Modul de lucru

+ Se iau cu o pipetd 4 probe de cite 10 cm’ din solutia de analizat (Cu™) si se introduc in doud
flacoane Erlenmeyer (conice);

+  Se dilueazi cu apa distilata la ~ 50 cm’;

+  Se adaugi un varf de spatuli de Murexid, apoi 5 cm’ solutie tampon cu pH = 8 si 5 cm’ solutie
de NH4,OH 1:1;

+ Se va obtine o coloratie galben-verzuie; se titreaza cu solutie de EDTA 0.IN péna la virajul
culorii in violet.

Interpretarea rezultatelor
+ Cantitatea de cupru din proba se calculeaza tindnd cont de faptul ca un mol de Cu (63.54 g)
reactioneaza cu un mol de EDTA (332.21 g): mc, = V-F-332.21-10%63.5/332.21 g;

+ Se considera F = 1 (factorul solutiei de EDTA). Se exprima rezultatele in unitati S.I.

Probleme
+ Se titreaza o solutie de sulfat de cupru (50 ml) cu EDTA 0,1 N, folosindu-se la titrare 4,5 ml
solutie de EDTA. Care este concentratia de Cu®" si de CuSO, in aceastd solutie (exprimati in
g/1) 7 (R: 0.571 g/l Cu; 1.434 g/1 CuSOy).
+ Se dizolva 150 g CuSO4-5H,0 in 0.5 1 apa. Care este concentratia procentuala a solutiei, daca d
= 1? Cu ce volum de solutie de EDTA 0.1 N vor reactiona 10.0 ml din aceasta solutie? (R: ¢y,
=23%;V=1443 ml EDTA).
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Cromatografie

Separarea diferitelor substante dintr-un amestec constituie una dintre cele mai importante
probleme ale chimiei analitice. Metoda cromatograficd se bazeaza pe repetarea echilibrului de
repartitie a componentelor unui amestec intre o faza mobila si una stationard. Datoritd diferentelor
in repartitie are loc deplasarea, cu viteza diferitd, a componentelor purtate de faza mobild de-a
lungul fazei stationare. In functie de natura fazelor se cromatografia se clasific ca in Tabelul 1.

Faza mobila|Faza stationard| Cromatografie
Lichid Lichid Lichid-lichid (LL)
Lichid Solid Lichid-solid (LS)

Gaz Solid Gaz-solid (GS)
Gaz Lichid Gaz-lichid (GL)

Tabelul 1. Clasificarea metodelor cromatografice

In general, metodele de separare cromatografice se impart in doud categorii: in prima intra
cele care se bazeazd pe interactiunea diferitd a componentilor cu faza stationard (repartitie,
adsorbtie, schimb ionic si afinitate), iar in a doua cele care se bazeaza pe marimea diferitad a
componentilor (excluziunea stericd). Schema de principiu a unui cromatograf (LL sau LS) este
reprezentatd mai jos. El se compune din: sursda de eluent, dispozitiv de introducere al probei,
coloand si un detector la care se adaugd urmatoarele anexe: sursa de eluent, dispozitiv de masurare
si reglare a debitului, dispozitiv de introducere a probei, instrument de inregistrare a semnalului
furnizat de detector. Principiul cromatografiei este urmatorul: eluentul trece prin dispozitivul de
introducere a probei, preia proba de analizat si o introduce in coloana cromatografica. Coloana
cromatografica este sediul procesului de separare. Din cauza interactiunii moleculelor cu faza
stationara, componentele din amestecul de analizat rdman In urma eluentului, in functie de
diferentele care existd intre constantele echilibrului de repartitie intre cele doua faze.

Rezervor de eluent

Injector

oHipa

Detector

. ' Timp -

Figura 1. Cromatografia de lichide i picul cromatografic

Componentele amestecului separat vor iesi din coloand la timpuri diferite, dupd care sunt
introduse de eluent in detector. Acesta transforma diferenta unei proprietati fizice intre component
si eluent, intr-un semnal electric, proportional cu concentratia componentului din eluent.
Inregistrarea grafica a semnalului detectorului in functie de timp se numeste cromatograma (fig. 2).
Timpul tg la care apare maximul unui pic, masurat din momentul introducerii probei se numeste
timp de retinere sau retentie si este o caracteristica calitativd a componentului respectiv. Inaltimea
picului h sau aria lui, A, sunt caracteristici cantitative, proportionale cu cantitatea componentului
din proba. Se noteazd cu ty (timp mort) timpul in care eluentul si componentele care nu
interactioneaza cu faza stationara parcurg distanta pand la detector. Astfel putem exprima viteza
zonei componentului (v) si a eluentului (u) prin urmatoarele ecuatii: v = L/tr, u = L/ty, unde L este
lungimea coloanei. Coeficientul de partitie K reprezintd raportul dintre concentratia molarad (cs) a
substantei in faza stationard si concentratia substantei in faza mobild (cym): K = cs/cm. Fractiunea din
timpul de retinere in care o moleculd se giseste in faza mobild se noteazd cu R si reprezintd
probabilitatea ca molecula s se gaseasca 1n faza mobila, respectiv fractiunea din totalul moleculelor
care se afld in faza mobila. 1 - R reprezinta restul moleculelor care se gisesc in faza stationard. La
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echilibru reiese ca:

R _ €V ,R= Vu  _ ! _ ! , R=v/u=tw/tg, Ve
1-R ¢V, Vi +KV, g Ys 14k s
M M

unde Vy si Vs reprezintd volumul fazei mobile, respectiv stationare iar k = KVg/Vy reprezintd
raportul dintre cantitatea totald de substantd aflatd in faza stationara si cantitatea totald de substanta
aflatd in faza mobild si se numeste factor de capacitate. Pentru o specie oarecare A aflatd in
amestec, factorul de capacitate kx va fi:

ky Ky g ~ty

KLVt -t k,
MV t k., K, t t

Factorul de capacitate k este o functie de parametri de solubilitate, in cazul cromatografiei de
separatie lichid-lichid. Practic, in vederea obtinerii unei rezolutii maxime pe unitatea de timp,
trebuie ca valoarea lui k sa fie cuprinsa intre 2 si 5. Factorul de separare o pentru o anumita coloana
de separare este un parametru utilizat pentru descrierea diferentelor ce apar intre vitezele de migrare
a componentilor. Se defineste ca fiind raportul dintre factorii de capacitate ks si kg ai
componentului B (care trece mai greu prin coloand) si A (componentul care se elueaza mai repede)
aflati n amestec. Una dintre cele mai importante caracteristici ale unui sistem cromatografic este
eficienta sau numarul de talere teoretice. Cu cat o coloand va avea mai multe talere pe unitatea de
lungime cu atat eficacitatea ei de separare va fi mai bund. Numarul de talere N poate fi definit din
cromatograma unui singur pic astfel:

Y t Y t Y
N=|-%| =16 | =554 =
Gl W W1/2

unde: tr este timpul de retentie, o. este dispersia aceleiasi benzi in unitati de timp, iar W este

R M

k

5

M M A A R(A)  'M

valoarea segmentului pe abscisd rezultat din intersectia celor doud tangente prin punctele de
inflexiune ale picului. N este un numar adimensional. Aceeasi valoare a lui N poate fi obtinuta din
volumul de retentie Vg si dispersia o, exprimatd in unitdti de volum. Numarul de talere N este o

madsura a eficientei intregului suport al coloanei. O alta mdsura a eficientei coloanei, folosita curent
in cromatografie este datda de indltimea unui taler H (indltimea echivalenta a unui taler teoretic):

2
N= ﬁ = L 2 HZLZG_Z H= Lw* R = 2typ — 2ty
c )’ N L’ 16t2 W, +W,

R
unde L este lungimea coloanei cu umplutura. Pentru caracterizarea separabilitatii a doi componenti
s-a introdus notiunea de rezolutie, notati Rs. In expresia rezolutiei s-a ciutat si se lege marimile
care caracterizeazd proprietatile termodinamice ale fazelor si componentilor precum si marimile
care caracterizeazd dinamica proceselor din coloand. Rezolutia este o notiune mai cuprinzatoare,
continand si marimile care caracterizeaza eficacitatea coloanei precum si selectivitatea ei.

\%

Scop
Se va realiza simularea cromatografiei de lichide.

Material si metoda

Pentru simularea unei cromatografii de lichide se va folosi produsul software Chemland
produs de o echipd formatd din programatori, designeri si animatori de la Universitatea
Massachusetts din Armhest, U.S.A. (http://soulcatcher.chem.umass.edu).

Pe langa programul de simulare propriu zis, pachetul software contine §i un tutorial bine
documentat si ilustrat cu desene §i animatii. Simularea unor experimente reale de laborator, care se
bazeaza pe probe, faze mobile si faze stationare reale, poate fi utilizat pe langa calitatea de material
de Invatare, formare priceperi si deprinderi si ca si o bazd de date cu informatii reale despre
cromatografia de lichide care poate fi utilizatd oricind ca preambul la experiment. Pe intreg
parcursul pachetului software, se pot observa cuvinte rezervate colorate in verde deschis. Apasand
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aceste cuvinte, se vor afisa definitii sau informatii aditionale despre subiectul in discutie. Acestea se
inchid apoi prin simpla apasare asupra lor.

Actionand asupra textului albastru se va produce o legdturd catre informatii aditionale,
animatii §i simuldri. Textul albastru se transforma in rosu dupa actionare. Pentru intoarcerea la
textul original, se actioneaza asupra texului colorat in rosu.

Modul de lucru
Se utilizeaza programul pentru formarea deprinderilor de simulare astfel:

Se lanseaza programul in executie ( Start/Programs/LC);

Se intrd in meniul aplicatiei (click pe fereastra Chemland);

3. Se intra in sectiunea 2 (se apasa tasta mouse-ului cu cursorul pus pe butonul din dreapta jos al
ferestrei), unde apare o descriere generald a cromatografiei si este simulatd o coloand de
separare in care se introduce un amestec format din doi componenti A si B in diferite
concentratii molare;

4. Se ruleaza programul de simulare, injectdnd amestecul lichid in coloana (click pe butonul Elute)
si se obtine in final, raspunsul = f(timp) sub forma de picuri, separand cei doi compusi existenti
in amestec; se obtine o cromatograma; modificand concentratia componentilor A si B se obtine
o alta cromatograma.

5. Se acceseaza sectiunea 8 (butonul din dreapta jos al ferestrei) unde se va simula un experiment
al caror rezultate se noteaza pas cu pas in caiet;

6. Se selecteaza categoria de compusi (componenti ai acizilor nucleici, aminoacizi sau tyrosine $i
tyronine);

7. Se selecteaza doi componenti aflati in amestec (de exemplu, din categoria aminoacizilor se
selecteaza lizina si glicina);

8. Se selecteaza apoi faza mobila (mobile phase), tipul coloanei (column type), debitul (flow rate),
temperatura de lucru si tipul de detectie (defection); este necesar de precizat cd nu toate
optiunile apar la fiecare amestec in parte;

9. Se ruleaza modulul de simulare (click pe butonul Elute);

10. Modificand parametrii mai inainte enumerati, pentru acelagi amestec ales, se observd ca
cromatograma se modifica odata cu schimbarile facute;

11. Se noteaza concluziile referitoare la modelul ales (valorile lui K si a);

12. Se ruleaza modulul de simulare pentru altd categorie de compusi (compound categories),
repetand pasii 1.9-1.11;

13. In final se compari datele experimentale obtinute alegand valorile optime pentru dimensiunile
coloanei, tipul de coloana (column type), faza mobild (mobile phase), debitul (flow rate),
temperatura folositd, detectie (detection), astfel incat sa rezulte un factor de separare o cel mai
bun.

Se utilizeaza programul pentru separarea unor componenti necunoscuti dintr-un amestec. Se

acceseaza sectiunea 9 a programului (butonul din dreapta jos al ferestrei) si se procedeaza astfel:

1. Se alege un compus din lista de compusi cunoscuti;

2. Se selecteaza faza mobila (mobile phase) (de exemplu: apa) si conditiile experimentale: tipul de
coloana (Sephadex 625, medium particule size, L = 35cm, D = 2.5cm), debitul (25mL/h - flow-
rate), temperatura (room temperature), detectie (U.V. absorption detection);

3. Se ruleaza modulul de simulare (click pe butonul Elute) si se noteaza raspunsul in timp al
fiecarei substante cunoscute, pentru ca ulterior, aceste valori sd poatd fi comparate cu
raspunsurile substantelor aflate in amestecurile necunoscute si pentru a identifica componentii
respectivi;

4. Se modifica faza mobila si se noteaza rezultatele simularilor acu aceasta;

N —

5. In continuare, se alege de la amestecul 1 din lista de compusi necunoscuti aflati in amestec ( 1 —
9);
6. Se alege faza mobila (ex: apa) si conditiile experimentale de lucru;

7. Se ruleaza programul de simulare (cl/ick pe butonul Elute);
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Se identificdi componentii din amestecul 1, conform cromatogramei obtinute si listei de
raspunsuri in functie de timp a componentilor cunoscuti, lista care a fost alcatuita anterior;

Se repetd succesiunea de pasi 2.1-2.8 pentru celelalte 8 amestecuri necunoscute, iar datele
obtinute se trec intr-un tabel.

Substante cunoscute|Faza mobila| Raspuns

Tabelul 2. Rezultate cromatografice - exemplu de simulare

Amestec|Faza mobila Réspuns K| Substante identificate

Tabelul 3. Rezultate cromatografice pentru cromatografia de amestecuri

Analiza datelor
Datele obtinute se trec 1n tabele similare cu Tabelul 2 si 3. Se urmadreste corectitudinea

inregistrarilor 1n tabel cu ajutorul schematizarii din Tabelul 4.

N —

wnbhw

Nume Simbol Sursa
Timp de migrare a speciilor neretinute, faza mobild tM cromatograma
Timp de retentie a speciilor A si B tr(a) $1 tr(B) cromatograma
Ajustarea timpului de retentie tra) » tRB) tR(A) B tRea) - tv
trR@) = tR@®) - tm
Largimea picurilor Wa, W [cromatograma
Lungimea coloanei L masurare directa
Debit F masurare directd
Volumul fazei stationare Vs pregatirea coloanei
Concentratia in faza mobila, respectiv in faza stationara CMm, Cs  |pregdtirea analizei

Tabelul 4. Recapitularea notiunilor de cromatografie

intrebari
Cum se obtine o cromatograma?
Cum se realizeaza cromatografia lichid-lichid si care este aparatura necesara pentru separarea
cromatografica a unui amestec de substante?
Ce este rezolutia?
Ce se intelege prin factor de separare?
Enumerati cele mai importanti pasi care trebuie parcursi spre a obtine o cromatograma.
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Spectre in infrarosu

Introducere
Daca un fascicul de lumind solara este trecut printr-o prisma de sticla, el este descompus in
radiatii componente monocromatice, formand un spectru continuu. Formarea spectrului se datoreaza
faptului cd lumina alba este compusa din radiatii de culori diferite, fiecare de anumite lungimi de
unda, A, respectiv anumite frecvente v. Strabatand prisma de sticld, ele sunt refractate 1n mod diferit
(Figura 1).

Figura 1. Descompunerea luminii solare printr-o prisma de sticla

O moleculd poate suferi, prin absorbtia unui foton si in functie de energia acestuia, trei feluri
de schimbari sau variatii ale energiei ei: o variatie a energiei de rotatie, o variatie a energiei de
vibratie si o variatie a energiei electronice. Fiecare moleculda poseda deci niveluri energetice de
rotatie, de vibratie si electronice proprii, caracterizate prin numere cuantice. Fiecare tranzitie intre
doua niveluri energetice, diferite prin numerele lor cuantice, determind aparitia unei /inii, in spectrul
de absorbtie al moleculei. Liniile spectrale se contopesc apdrand in spectru benzi de absorbtie. O
tranzitie de vibratie nu poate fi realizatd niciodata singurd, ci este totdeauna insotitd de tranzitii de
rotatie, manifestdndu-se fiecare printr-o linie spectrald. Din cauza numarului lor mare si a apropierii
lor in spectru ele se contopesc sub forma benzilor caracteristice ale spectrelor in infrarosu, aceste
spectre fiind spectre de vibratie - rotatie.

Scop
Se vor simula o serie de spectrograme.

Material si metoda
Aparatele cu care se studiaza spectrele sunt de diferite tipuri: spectroscopul are o scarad
gradatd cu ajutorul cdreia se pot identifica si masura diferite lungimi de unda ale radiatiilor
luminoase, spectrograful inregistreaza fotografic; spectrofotometrul 1inregistreaza electronic
intensitatile componentelor spectrale.

e
i o 3
e o (N 2 & (&)

. " 4
\ i L //'
el ' '-I I-'T
Figura 2. Scheme de principiu pentru aparate folosite in studierea spectrelor
Spectrofotometrele sunt de diferite tipuri dar se compun, In principiu, din urmatoarele
dispozitive esentiale: o sursd luminoasa, un monocromator, un recipient cu pereti transparenti,
numitd celuld de absorbtie, un detector si un dispozitiv pentru masurat si inregistrat efectele
detectate. Pentru determinarea spectrelor in infrarosu servesc drept surse luminoase, vergelele de

]
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oxizi greu fuzibili (Zr, Th, Ce) sau de carbura de siliciu, incélzite, prin trecerea unui curent electric,
la cca. 1500°C. Ferestrele celulelor de absorbtie trebuie confectionate din materiale transparente
pentru radiatiile din regiunea spectrald respectiva, in cazul infrarosului, se utilizeaza clorurd de
sodiu sau alte saruri. Spectrele in infrarosu se determind la solutii ale substantelor in solventi
transparenti pentru radiatiile respective sau la gaze aflate la presiune normald. se utilizeaza
amestecuri de substante cu KBr, presate sub forma de pastile (KBr este transparentd pentru
infrarosu). Monocromatorul are scopul de a separa radiatiile emise de sursa luminoasa in fascicule
de raze monocromatice, pe care le dirijeaza apoi succesiv, printr-o fanta, asupra celulei de absorbtie.

Detectorul are rolul de a transforma radiatia transmisa, neabsorbita in alta forma de energie.
In spectroscopia in infrarosu servesc drept detectoare termoelemente. Curentul produs de detector
este inregistrat, obtindndu-se curbe de absorbtie.

%7 mjw

Lungirme da unda

R Termocuply
0 Rafarinta

o |
o

Figura 3. Schema unui spectrofotometru
In molecule biatomice, ca HCI, HBr, etc., este posibild o vibratie de un singur fel, aceea prin
care atomii se apropie si se indeparteaza unul de altul, osciland in jurul unei pozitii de echilibru.

Energie de potential

Figura 4. Curba de energie potentiala a moleculei de H,

O asemenea oscilatie este prezentatd printr-o curbd de energie potentialda in functie de
distanta interatomica. La scurtarea legdturii interatomice, energia creste mult mai repede cu
scaderea distantei (din cauza respingerii dintre electronii straturilor interioare ale atomilor) decat la
alungirea legaturii. Orice deplasare a atomilor fatd de distanta de energie minima, mareste energia
potentiald a moleculei si determind aparitia unei forte elastice de revenire (P) care tinde sa readuca
atomii 1n pozitia de echilibru sau pozitia de energie minima, intocmai ca Intr-un pendul mecanic.
Dupa legea oscilatorului armonic, P este proportionald cu deplasarea x (cm) a atomilor, de la pozitia
de echilibru: P = k-x. Ecuatia corespunde unui oscilator armonic, reprezentat printr-o curba
simetrica §i anume o paraboli. Intr-un astfel de sistem nivelurile de energie sunt situate, conform
ecuatiei 4 la distante egale. Frecventa de vibratie fundamentald v, a unui asemenea oscilator

armonic, este:
L :4/k/m/2n , m=m,-m,/(m, +m,)
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unde k este constanta de forta si reprezinta forta de revenire raportatd la unitatea de lungime a
deplasarii si m este masa redusa a celor doi atomi de mase m; $i m.

®T

HEes
5 kx

Energie de potential

v R u

hv

Figura 5. Curba oscilatorului armonic
Se observa cd v este cu atdt mai micd cu cat masa atomilor este mai mare si cu atat mai
mare cu cat constanta de forta k a legdturii chimice este mai mare. Energia totald de vibratie a
moleculelor este E = kxmax2/2.

Spre deosebire de vibratiile sistemelor macroscopice, vibratiile atomilor in molecule sunt
cuantificate. Energia de vibratie a unui oscilator molecular armonic nu poate adopta decat anumite
valori proprii, ce satisfac relatia: E, = (n + 2) hv , n =0, 1, 2, 3, ..., unde h este constanta lui
Planck, h = 6,626 10> J's ; n sunt numerele cuantice de vibratie. Vibratia fundamentala corespunde
tranzitiei de la nivelul de energie n = 0 la nivelul n = 1. Tranzitiile de vibratie ale moleculelor
uzuale corespund unor energii variind Intre cca. 1 si 10 kcal/mol. Interpretarea riguroasd a
spectrelor IR este posibila la structuri simple, considerdnd molecula ca o impreunare de mai multi
oscilatori compusi fiecare din doi atomi legati covalent intre ei. Moleculele biatomice compuse din
doi atomi identici, ca Hy, Os, N, etc., nu prezinta frecvente in spectrul de infrarosu, deoarece
vibratiile atomilor in aceste molecule nu produc o variatiec a momentului electric (care in cazul
acestor molecule este zero). Molecula CCly are forma unui tetraedru in care atomii de Cl ocupa
colturile, iar atomul de C, centrul. Desi fiecare dintre legaturile C - Cl sunt polare, molecula CCly
nu are moment electric, cele patru momente ale legaturilor compensandu-se din cauza simetriei.
Totusi molecula CCly absoarbe in infrarogu pentru ca in cursul anumitor vibratii suma variatiilor
momentelor de legaturd pe intreaga moleculd este diferita de zero. Pe baza anumitor consideratii
mecanice se prevede cd o moleculd compusa din n atomi, poate efectua 3n - 6 vibratii (sau 3n - 5,
adicd o frecventa in plus, daca molecula este liniard). Fiecare din aceste vibratii are o frecventd
proprie si deci poate fi excitatd de radiatii infrarosii de o frecventd determinata. Fiecarei frecvente
observate 1 se atribuie in spectru o anumitd vibratie a moleculei. Existd vibratii de intindere,
simetricd si antisimetrica si vibratii de deformatie. Spectroscopia in infrarosu serveste curent pentru
identificarea substantelor si verificarea puritdtii lor. Fiecare substantd posedd un spectru
caracteristic deosebit de al oricarei alte substante, cu ajutorul careia poate fi usor recunoscuta. Prin
masurarea intensitdtii unei benzi din spectrul unei substante se poate determina concentratia ei in
amestecuri cu alte substante. Prin compararea spectrelor unui numar mare de substante s-a stabilit
ca fiecare tip de legatura se manifestd prin una sau mai multe benzi, ce nu sunt decat putin
influentate de ceilalti atomi sau celelalte legaturi din molecula. Spectrele in infrarosu pot deci servi
pentru a recunoaste prezenta anumitor atomi $i a naturii legaturilor dintre ei intr-o molecula.

Aparatura experimentala
Pentru simularea unei spectrograme se va folosi produsul software /R Tutor produs de o
echipd condusd de Charles B. Abrams si formata din programatori, designeri si animatori de la
Universitatea Columbia in colaborare cu firma Perkin Elmer. Pachetul software contine un tutorial
bine documentat si ilustrat cu desene §i animatii. Simularea unor spectrograme pentru diferite
substante, poate fi utilizat pe langa calitatea de material de Invatare, formare priceperi si deprinderi
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si ca si o baza de date cu informatii reale despre spectrofotometrie care poate fi utilizatd oricand ca
preambul la experiment. Se lanseazd in executie in executie programul (/RTutor.exe). Partea
introductiva a acestui program (Introduction) contine un rezumat al principiilor spectroscopiei.
Teoria (Theory of IR Spectroscopy) descrie cum lumina este absorbitd de molecule. Interpretarea
(Interpretation of Spectra) este esenta acestui program de simulare. Sunt prezentate 13 spectre IR,
care sunt apoi analizate n detaliu. Orice buton se acceseaza prin click stanga. Sdgeata dreapta va
accesa urmatoarea fereastra informativa iar sdgeata stinga va accesa anterioara fereastra

informativa.
O
/\/\(/

0O

=~
Anhidrida butanoica: O

Hexena: \/\/\/; Heptina: SN ;
N GG NG N
Heptilcianid:\/\/\/v ; Hexanol: 0;
O \/\/\/\
Heptaldehida: N ; Hexilamina: N;

ﬁ \/\/\/\(/O

Heptanond: " > "\ Acid heptanoic:

O \(OV
<: :>— |
Hexan: Toluen: ; Dimetilbutan: W Acetat de etil: O ;

Figura 1. Structuri moleculare pentru care se obtin i interpreteaza spectrele

Modul de lucru
1. Se intrd in meniul aplicatiei;
2. Se studiaza notiunile introductive acordandu-se atentie simularilor grafice;
3. Se studiazd notiunile introductive acordandu-se atentie modelarilor moleculare si influentei

acestora asupra datelor spectrale;

4. Se acceseazad din meniul aplicatiei optiunea Spectral Interpretation;

Se acceseaza pe rand fiecare dintre spectrele moleculelor fin Figura 1 si pentru fiecare molecula:

a. Se examineaza spectrul;

b. Se noteaza valorile lungimilor de unda la care apar semnale in spectru (abscisa) si
intensitatile acestor semnale (ordonata);

c. Se trece la urmatoarea fereastra informativa si se noteaza conditiile de lucru;

d. Se parcurge tutorialul pentru fiecare grup de picuri in parte si se urmareste semnificatia
acestora,

e. Se noteaza concluzia privitoare la interpretarea spectrului, si anume aparitia semnalelor
corespunzatoare fiecarei grupari in spectru.

e

intrebiri
+ Care sunt factorii care produc aparitia picurilor in spectru?
+ Cate tipuri de spectre IR cunoasteti?
+ Pe ce se bazeaza obtinerea unui spectru de emisie?
+ Pe ce se bazeaza obtinerea unui spectru de absorbtie?
+ Care sunt partile functionale ale unui spectrofotometru?
+ Care este semnificatia unui pic?
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Rezonanta magnetica nucleara si simetrie moleculara

Introducere

Sinteza organicd permite obtinerea de molecule cu structurd complicatd, insd de cele mai
multe ori ceea ce se obtine este un amestec de compusi sau este un compus a carei structura trebuie
validatd de o metodda de analizd. Pe de altd parte analizele materialelor plastice, ceramice si
analizele de mediu presupun identificarea structurii compusilor prezenti in probd. De obicei,
validarea sau stabilirea structurii compusilor organici si la o mare parte a compusilor anorganici se
face cu ajutorul spectroscopiei. Sunt mai multe tipuri de spectroscopie: de rezonantd magnetica
nucleard (RMN), de infrarosu (IR), de ultraviolet (UV), de masa (MS), de rezonantd electronica
(RES).

Spectroscopia de rezonanta magnetica (Figura 1) se bazeaza de absorbtia urmata de emisia
de energie sub forma de radiatie electromagnetica de lungime de unda cunoscutd a nucleului
atomilor probei. Frecvent se folosesc magneti supraconductori care opereaza la temperatura heliului
lichid (4 K). Acestia asigurd campuri magnetice intense, care asigurd citeva avantaje: simplifica
forma spectrelor si permite interpretarea lor mai usoara (vezi Structura fina), viteza de preluare a
energiei este mai mare Intr-un cdmp mai intens datorita a doi factori: la cAmpuri mari este mai mare
diferenta mai mare de populatie intre starile de spin (proportionald cu B), energia fiecarui foton
absorbit este mai mare (proportionala cu B).

Magnet

Sonda cu proba Calculator

Semnal RF

Receptor RF
Detector

Amplificator RF - '

Déﬁa‘gie RF

Figura 1. Schema bloc a unui spectrometru RMN

Inregistrator

Scop
Se considera structurile moleculare pentru o clasa de hidrocarburi saturate (metan, etan, n-
propan, i-propan), o clasa de alcooli (metanol, etanol, 1-propanol si i-propanol) si o clasd de amine
(CH3-NH,, CH3-CH,;-NH,, CH;-CH,-CH,-NH, si CH;-CH(NH,)-CH3;) pentru care se vor
reprezenta structurile acestora si genera spectrele RMN.

Material si metoda
Se vor modela cu ajutorul programului HyperChem produs de firma HyperCube
(http://www.hyper.com).
Se optimizeaza geometria acestor structuri folosind modulele de mecanica cuantica ale
programului. Se salveaza in fisiere independente moleculele si se vor nota ordinele de simetrie.
Programul HyperChem se porneste pe scurtdtura data in Figura 2.

Figura 2. Imagine asociata programului HyperChem
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http://www.hyper.com/

Meniul acestuia se prezintd in modul dat de Figura 3.

ig, HyperChem - (untitled)
File  Edit Build Select Display Databases Sefup Compute Script  Cancel

|57 D= &[@le S 2w

Rotire
in plan

Rotire
in afara
planului

Desenare
atomi

Figura 3. Meniul si bara de instrumente a HyperChem
Meniul Build este folosit pentru constructia moleculelor (v. Figura 4).

| Build Select Display Dat:
Explicit Hydrogens
Default Element...

Add Hydrogens
Add H & Model Build

Figura 4. Meniul de constructie a moleculelor
Optiunea Default Element permite alegerea tipului de atom curent in desenare (v. Figura 5).

Element Table x|
Li[ee BEDERT
Mafpg allsil e s o

kcals il e pdrelcdmilcuzd e sdesds e ke
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I” Explicik Hydrogens Properties. . |

Figura 5. Alegerea atomului implicit in desenare
Setup (v. Figura 6) permite setarea metodei de optimizare a geometriei §i este asociata
actiunilor date in meniul Compute.

Setup  Compute  Script

Figura 6. Clase de metode de optimizare a geometriei moleculare

Molecular Mechanics (v. Figura 6) trateaza atomii ca particule Newtoniene in interactiune
alaturi de energia de potential. Energia de potential depinde de lungimea legaturilor, unghiul de
torsiune dintre legaturi, si interactiunile intermoleculare (Van der Waals, electrostatice, punti de
hidrogen). Fortele sunt dependente de pozitia spatiald a atomilor. Fiecare dintre metodele mecanicii
moleculare (cdmpurile de fortd) au un set extins de reguli pentru determinate de tipul atomilor.
Utilizand fereastra de dialog 'Options...' se pot alege cdmpurile de forte, care vor fi utilizate la calcul
(v. Figura 7).

Optiong... |

LCancel |

Figura 7. Modele de mecanica moleculara
MM+ este cea mai generala metoda de calcul a mecanicii moleculare, functionala in principal
pentru moleculele organice ca extensie a modelului MM2. Amber este o metoda de mecanica
moleculara bazatd pe un camp de fortd si calcule chimice. Este conceputd in principal pentru
proteine si acizi nucleici. Bio+ este o metodd de mecanica moleculara bazata pe un camp de forta si
calcule chimice, conceputa in principal pentru proteine care corespund modelului CHARMM si pot
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fi atribuiti parametrii CHARMM. OPLS este conceputd pentru proteine si acizi nucleici, este
similara cu AMBER-ul dar nu este o metodd cu acuratete ridicatda pentru interactiunile
intermoleculare.

Semi-empirical Methods (v. Figura 6) se bazeazd pe rezolvarea ecuatiei lui Schrodinger
folosind metode numerice aproximative si descriind propriettile electronilor, atomilor si
moleculelor. Calculeaza doar electrovalenta utilizand parametrii derivati din experimente si
bazandu-se pe functiile orbitalilor electronici. Alternativele de metode semiempirice sunt ilustrate in
Figura 8.

Semi-empirical x|
~Methods———————

" Extended Hiickel
¢ oD

T2 o, |
(Cemeal |
Figura 8. Metode semiempirice

Extended Hiikel (v. Figura 8) este o metodd simpla si aproximativa pentru cuantumul
semiempiric al calculelor mecanicii cuantice. Metoda E. H. utilizata de programul HC se bazeaza pe
calcule cuantice intr-un singur punct si nu face optimizari de geometrie moleculara si nici de
dinamica moleculard. CNDO si INDO sunt metode specifice utilizate pentru calcularea
proprietatilor in aproximatia de stare stationara si deschide si respectiv inchide sistemul optimizand
geometria si energia totald a particulelor. MINDO3 este utilizatd pentru molecule organice, cationi
si polinitrocompusi. MNDO este folositd pentru molecule organice care contin elemente din
perioada 1 si 2 a sistemului elementelor dar nu si metale tranzitionale. AM1 este folosita pentru
molecule care contin elemente din perioada 1 si 2 a sistemului elementelor dar nu si metale
tranzitionale. PM3 a fost parametrizata pentru mai multe categorii de elemente dar nu pentru cele
tranzitionale. ZINDO/I si ZINDO/S calculeaza energia moleculelor ce contin metale tranzitionale.
Ab Initio (v. Figura 9) este caracterizat de introducerea arbitrard a unui set de sisteme de referinta
arbitrare pentru extinderea orbitalilor moleculari si apoi calculul explicit al tuturor integralelor se
bazeaza pe acest set de sisteme de referintd. Alegerea setului de baza poate schimba multiplicitatea
de spin, limita de convergenta si interactiune.

Ab Initio Method x|

o Options... |
 Small [321G) Advanced Options... |
" Medium [6-31G7] R ——

. Large [E-31G%] =hra Basiz unctlons._l
" Other:

Assign Other Basis Sel...l Apply Basiz Set |

o | e |

Figura 9. Optiuni de calcul pentru ab-initio
Metodele de calcul se gasesc grupate in meniul Compute (v. Figura 10).

Compute  Script  Cancel H

Single Point
Geometry Optimization...

Molecular Bynamics. ..
Langevin Cynamics...
Monte Carlo...

Figura 10. Calcule moleculare
Metoda Single Point (v. Figura 10) determind energia totala a sistemului molecular. Pentru

aceasta foloseste modulul de calcul MM+: @ HyperMM+
Geometry Optimization (v. Figura 10) calculeaza structura moleculei si alege acea structura cu
energie minima si forte atomice minimale §i pentru aceasta existd mai multi algoritmi pentru
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Molecular Mechanics Optim

asigurarea convergentei calculului (v. Figura 11).

—Algarithm
" Steepest Descent

' Fletcher-Peaves
[Conjugate gradient]

[Conjugate gradient]
) Eigervecton follawir
" Block-diaganal

— Option:
Termination Condition
RS gradient of:

|n.1 keal/(é mol)
or: |45 maximum cycles

@ |n yacuo

" Periodic boundary condition

MHewton-B aphzon

Screen refresh period: |1 cycles
0K I

Figura 11. Algoritmi pentru optimizarea geometriei moleculare
Molecular Dynamics simuleaza miscarea moleculara si se pot observa de aici proprietatile la
echilibru si cinetica moleculei (v. Figura 12) in timp ce Langevin Dynamics calculeazd modul de
miscare a atomilor pentru toti atomii moleculei intr-un interval de timp de ordinul picosecundelor
(v. Figura 12).

LCancel |

x| x|
~ Times Temperature — Times Temperature
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Cool time: |0 pe | | Final temperatune: 0 K Cool time: |0 ps | | Final kemperature: 0 K
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Figura 12. Optiuni pentru dinamica moleculara

Monte Carlo inglobreaza mediile atomilor selectati sau a tuturor atomilor din moleculd si
efectueaza calculele conform modelelor de mecanicd moleculara, semiempirice si ab initio (v.

Figura 13).

Monte Carlo Options x|
— Times Temperature
Heat 0 Starting temperature; {0 ke
Fiun steps: (100 Simulation ternperature: | 300 K
LCool 0 Final temperatures: 0 ke
Maw delta: |0.05 & Temperature stem: 1 K
- Options Drata collection penod:
@ |n yacuo

| Ferindiz boundany conditions i 720

I™ | Canstant temperature Screen refresh period:

Biath relaxation time; |0.1 pE |1 data steps
R andorm seed: -1110

i 0 I” Flayback
Eriction coefficient: |0 p= ™ Restart

LCancel |

§napshots...| Averages.., |

Figura 13. Optiuni de experiment Monte-Carlo

Pentru ca sa se salveze moleculele in figiere intr-un format recunoscut de alte aplicatii - cum

sunt RasMol s1 gNMR se alege optiunea File/Save-As... (v. Figura 14):

File name: |

Save I

Save as type: |HyperChem [*HIN)

Brookhawven FDE [*EMT)
1515 Sketch [*.5KC)
MOL MOL [*MOL)
MOPAC Z-batriv [ ZMT)
Tripos MOLZ < ML2)
ChemDiraw CHM [* CHi]

HIM Options
[ Velocitiss

Save in: I m Desktop - Comments:

j Cancel |

|

Figura 14. Exportul fisierelor cu molecule in diferite formate
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De asemenea se va folosi programul RasMol pentru vizualizarea spatiald a geometriei
(http://www.umass.edu/microbio/rasmol/). Acest program a fost creat de un grup de cercetatori din
domeniul microbiologiei din Morrill IV North, Univ Massachusetts, Amherst, USA.

Se 1incarca aplicatia folosind scurtatura acesteia (v. Figura 15) dupa care apare meniul
aplicatiei (v. Figura 15).

~»RasMol Version 2.6 _ ol %]
Eile Edit Display Colours Options E)(por‘[ Help

F igura 15. Imagine asociata programului Rasmol §i meniul acestuia
Cu ajutorul meniului File (v. Figura 15) se deschid (v. Figura 16) fisierele create alte
programe, cum este de exemplu cu HyperChem.

Select Molecular Coordinate Fil 2] %]
File name: Folders:
c:\progra™1\rasmol
1cm_pdb - et - ﬂl
3cro.pdb {3 progra™1 Network |
&5 rasmol i
List files of type: Drives:
Bloukhaven Datahank _I I =) ;I

Alchemy File Format
Sybyl MOL2 Format
MDL Mol File Format
M5C [XMol] XYZ Format
CHARMm File Format
MOPAC File Format

Figura 16. Deschiderea fisierelor cu molecule cu programul RasMol
Se folosesc meniurile de mai jos pentru selectarea formei dorite de vizualizare si respectiv
exportul imaginii obtinute (v. Figura 17).

Display Colours Colours  Options
Wireframe Monochrome
Backbone CPK o
Sticks Shapely [ Export
Spacefill Group BMP
Ball & Stick Chain GIF
Ribbons Temperature EPSF
Strands Structure EPM
Cartoons User RAST

Figura 17. Optiuni de vizualizare in RasMol
De asemenea, se vor importa moleculele optimizate geometric (cu HyperChem) in programul
gNMR (http://www.adeptscience.co.uk/products/lab/gnmt/) creat de un grup de cercetdtori din
Anglia, Germania si Danemarca, care simuleaza spectrele RMN de unde se vor nota deplasarile
semnalelor (in ppm). In acest sens, se incarca aplicatia si se importa molecula (File/Import
Molecule) - v. Figura 18.

2| x|
Flle hame: Folders: oK
. | ok |
Cancel
GCVT EXE =rS 1= —l
GCWT HLP = GNMRI6
GHLITE & £ EXAMPLES
GNMR.FRG
GNMR.GRP £ TUTORIAL -
GHMR.HLP Bead only
GSPG EXE E
GSPG.HLP Jid| =
List files of type: Dirives:
|4 e (=) HREE x| Metwork.. |

ChermDraw e [.CDZ)
ChemDraw W3 [=.C03)
Chentwindow V2 [ Cw2]
Chertwindow V3 [ 0w3)
Chemlntosh W3 [7.C13)
Standard Chem [*5CF)
MOL Sketch [ SKC)

| MOL Maolfile (*+0L)

Figura 18. Deschiderea fisierelor moleculare cu programul gNMR
In urma importarii se activeaza o fereastra de forma data in Figura 19.
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Import Options x|

¥ Add hydrogens

Hydrogen atoms: Include All I~
Carbon atoms: Exclude All I
Abundant isotopes: Include All I~
Rare isotopes: Explicit Only I

[ Predict shifts
[¥ Predict couplings

OK I Cancell Help |

Figura 19. Optiuni de import al moleculelor in programul gNMR
Se pot modifica optiunile de simulare de pe aceastd fereastra de dialog, functie de specificul
simuldrii. Se accepta apoi optiunile (Ok) si molecula se importa si va fi vizualizatd in forma data in
Figura 20.

® Untitled1 - Structure 1

‘ Parameter Variable

|17m -

Add | Delete | Options... |

Predict | Recalculate |

Label type: |0rigina| j|

A I
Figura 20. Vizualizare parametrii molecula cu gNMR
Pentru generarea spectrului RMN se actioneaza butonul Recalculate cand se obtine spectrul

RMN (v. Figura 21).
@ untitled1 - Window 1 =1 3

-0.225 ppm

‘whed Maow 06 17:24:21 2002: [untitled)
W1 TH Scale = 2451 Hz/em W(1/2) =041 Hz

! " " " 0.000 pprn

Figura 21. Spectru RMN cu programul gNMR
Se coreleaza spectrul cu structura si se efectueaza identificarea picurilor pe baza
considerentelor prezentate in sectiunea de interpretare a rezultatelor.

Modul de lucru
Se urmeaza pasii:
+ Se incarca aplicatia HyperChem;
+ Se deseneazd molecula de CHy4 (simbolizatd printr-un singur atom de carbon in modul de
vizualizare fara atomii de hidrogen;
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+ Se optimizeazd modelul si se adauga atomii de hidrogen (4dd H & Model build);

+ Se construieste geometria cu unul din modelele de mecanica cuantica (Setup si Compute);

+ Se porneste modelarea si se asteaptd pand cand algoritmul gaseste solutia (optimul geometric)
pe modelul considerat;

+ Se noteaza energia de legatura si simetria moleculara;

+ Se salveazd molecula intr-un figier compatibil cu celelalte aplicatii (de exemplu MDL MOL);

+ Se incarca aplicatia RasMol,;

+ Se importa molecula de CHy;

+ Se alege convenabil modul de vizualizare;

+ Se roteste spatial molecula astfel incat s fie pusd in evidentd clasa de simetrie; programul
permite vizualizarea spatiala a moleculei;

+ Se incarca aplicatia gNMR;

+ Se importd molecula de CH4 in gNMR;

+ Se genereaza spectrul;

+ Se noteazd deplasarile chimice;

+ Se efectueazd corelatia cu structura asociindu-se fiecarui pic semnificatia (vezi Aparatura
Experimentala);

+ Se repeta pasii de mai sus pentru celelalte molecule.

Analiza datelor

Electronii atomilor prezintd un spin electronic. Acesta interactioneaza la randul lui cu campul
B aplicat pentru a da momentul unghiular electronic, notat 6B. Acest camp suplimentar, manifestat
local pe fiecare nucleu se exprimd prin: 6B = - 6'B, unde ¢ se numeste constanta de ecranare
pentru nucleul studiat. De obicei ¢ este pozitiv, dar poate fi si negativ. Ceea ce se manifesta asupra
nucleului By, este diferenta dintre campul aplicat si campul magnetic suplimentar: Bj,c = B + 6B =
(1-0)B.

In prezenta cAmpului By, frecventa Larmor corespunzitoare este: vi = (1-6)-y-B/(2m), ceea ce
face ca frecventa Larmor vy, sd fie diferitd pentru acelasi tip de nuclee situate in inconjurari diferite
(dupad cum se stie distributia sarcinii electronice a atomului considerat depinde puternic de
electronegativitatile elementelor si gruparilor direct invecinate. Aceste frecvente de rezonantd
diferite se exprima uzual prin marimea numitd deplasare chimica.

Se defineste deplasarea chimica ca diferenta dintre frecventa de rezonantd a nucleului studiat
si un standard de referintd. Standardul de referintd pentru protoni 'H este rezonanta protonilor din
tetrametilsilan, Si(CH3)4, notat TMS. Motivul acestei alegeri este cda TMS se dizolva fara reactie in
multe lichide.'** '*° Pentru alte nuclee se folosesc alte standarde de referinta.'*® '** Pentru °C se
foloseste ca standard frecventa de rezonantd a >C din TMS,'* iar pentru *'P frecventa de rezonanti
a >'P din HsPO, 85% solutie apoasd.'*' Diferenta intre frecventa de rezonanti a standardului si
frecventa de rezonanta a unui anumit nucleu creste cu intensitatea B a cAmpului magnetic aplicat.

Deplasarile chimice sunt redate pe o scara relativd adimensionala, numita scara 6, definita
astfel: & = 10%(v-v")/°, unde v’ este frecventa de rezonanti a standardului.

Din perspectiva experimentald este important de stiut la ce deplasare relativa fata de referinta
va rezona un nucleu cu o deplasare chimica 6 cunoscutd. Cum frecventa de rezonantd nu depinde
numai de imediata vecinatate a atomului, domeniul tuturor valorilor posibile de deplasare chimica
ale unui nucleu dintr-o grupare formeaza un interval de deplasari chimice posibile.

In Figura 22 sunt redate aceste intervale de deplasare chimici posibili ale nucleului de
hidrogen 'H pentru cateva grupiri, iar in Figura 23 sunt redate intervalele de deplasare chimica
posibila ale nucleului de carbon °C pentru céteva grupri frecvent intlnite.

Un exemplu de spectru este redat pentru etanol in Figura 24. Existenta deplasarii chimice
justificd aparitia semnalelor in spectru. Atomii de hidrogen, avand diferite ecranari electronice
pentru diferite pozitii in moleculd, furnizeaza semnale diferite. Nici protonii aceleiasi grupari nu
sunt scutiti de discriminare, dupa cum se vede din spectru. In acest caz fiecare atom di cel putin o
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linie in spectru, unii atomi producand chiar doua linii.

L5_1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | ]
4 13 12 11 10 99 8 7 & 35 4 3 2 1 0

Figura 22. Domeniul de deplasdri chimice & ale 'H in diferite grupdri functionale
(] =X,
(N X tn Ar-X
EENIp coOH ER-C-H |
g cpo EEENR CIN
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Figura 23. Domeniul de deplasdri chimice ale C in diferite grupari functionale

CH;CH,OH CH3CH,OH

CH;CH,OH

|

| | | |
4 3 2 1 9o
Figura 24. Spectrul 'H-RMN al etanolului

Atomii ingrosati sunt cei care produc liniile in spectru. Integrarea numerica a spectrului
permite determinarea cantitativd a gruparilor in moleculd. Din acest punct pand la identificarea
structurii moleculare nu mai este decat o problema de reconstructie grupare cu grupare a
ansamblului molecular [*].

Folosind descrierea data mai sus precum si deplasarile moleculare de referintd din Figurile 22
s1 23 sd se scrie interpretdrile spectrelor obtinute cu ajutorul programului gNMR.

Intrebiri
+ Care este scopul modelarii moleculare?
+ Pe ce instrumente se bazeaza modelarea moleculara?
+ Care sunt pasii unei modelari moleculare?
+ Ce se obtine in urma unei modelari moleculare?
+ Care este diferenta intre diferitii algoritmi de modelare moleculara?
+ Ce structuri se preteaza la modelare moleculara?
+ Care este utilitatea programului RasMol?
+ Ce informatii se pot obtine cu programul gNMR?
+ Cum se pot exploata informatiile furnizate de programul gNMR?
+ Ce avantaje si dezavantaje ofera simularea in contrapartida cu analiza propriu zisa?
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Voltametrie ciclica

Introducere

Intr-un experiment de voltametrie ciclici, tensiunea aplicati la bornele circuitului variaza

intre doud potentiale, unul maxim pozitiv si altul maxim negativ, cu un gradient de variatie
constantd. O variatie tipica de acest tip este reprezentatd in Figura 1.

tuwv) A t(s)

2\ / R </

ol 2 2 UW)

Figura 1. Potentialul in functie de timp intr-o voltametrie ciclica
Asa cum se poate observa si din figurd, este posibil ca variatia potentialului intre valorile
extreme ale acestuia sa se faca in mai mult de un ciclu (doua sau mai multe cicluri). Acest lucru est
util atunci cand se aplica acest procedeu de voltametrie ciclica pentru a determina prezenta speciilor
chimice in reactii ireversibile. Celulele electrochimice folosite in voltametria ciclica (CV) au trei
electrozi: electrodul de lucru, electrodul de referinta si electrodul auxiliar. Speciile electroactive
reactioneaza la suprafata electrodului de lucru.

O seama de electrozi pot fi folositi pentru CV. De exemplu, un electrochimist va folosi un
electrod de platind sau un electrod sticlos de carbon intr-o solutie apoasa. Electrozii cu film de
mercur nu sunt utilizati prea mult, datoritd inconvenientului ca foarte usor se oxideazd mercurul.
Cei mai frecvent utilizati electrozi sunt electrodul standard de calomel si electrodul de Ag/AgCl.
Firul de platina este cel mai utilizat electrod auxiliar. Electrodul auxiliar furnizeaza suficient curent
pentru electroliza.

Un experiment de voltametrie ciclicd (Figura 2) necesita o solutie liberd de oxigen daca
potentialul folosit coboard sub potentialul de reducere al oxigenului. Aceasta se realizeaza prin
barbotarea unui gaz inert in interiorul solutiei cu cateva minute inainte de efectuarea
experimentului. Uneori este de asemenea necesar ca sa se regleze temperatura celulei de sticla prin
circulatia unui flux de apa prin camasa exterioara vasului cu solutia de analizat. Cateva CV-uri
necesitd mai putin de 3 ml de solutie de electrolit.

Admisie gaz inert Electrod de Iucru

Electrod de referinta

Electrod auxiliar

Céamasa de apa ) )
Solutia de electrolit

Figura 2. Schema unei instalatii de voltametrie ciclica
Un generator de oscilatii produce semnalul de potential aplicat (v. Figura 3). Semnalul intrd in
potentiostat, care aplica tensiunea intre electrodul de lucru si electrodul de referintd. Potentiostatul
previne ca curentii mari sd treaca prin electrodul de referintd. Aceasta este foarte important,
deoarece curentii mari produc o diferenta intre valoarea masuratd si valoarea reala a electrodului de
lucru. Electrozii auxiliar si de referintd sunt conectati la potentiostat in timp ce electrodul de lucru
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este conectat la convertorul de tensiune. Convertorul de tensiune converteste curentul masurat ce
trece prin electrodul de lucru transforméandu-l in tensiune, ce poate fi inregistratd. Schema unui
astfel de circuit exterior celulei de voltametrie ciclica este reprezentat in Figura 3.

Celula electrochimica

Electrod de lucru /\ Electrod de referinta

Y,

FElectrod|auxiliar

Convertor curent - tensiune

Potentiostat

Inregistrator Generator de variatii de potential

Figura 3. Schema circuitului exterior in voltametria ciclica

Scop
Se va realiza simularea de voltamograme ciclice.

Material si metoda

Reprezentarea unei voltamograme ciclice pentru o reactie reversibild de forma A + e ——A"
este redatd in Figura 4.

A t(s)
H\
' E
B_—] U
2 -2
- D
=
=
=]
O
E
B
B C
T Potential
G

Figura 4. Forma unei voltamograme ciclice §i variatia curent-tensiune asociatd
Din punctul de potential initial B in punctul C, este un curent nul de raspuns, deoarece
tensiunea aplicata nu este suficient de negativa pentru a reduce reactantul A. Curentul creste rapid
dupa punctul C, punct in care incepe reducerea lui A. Picul curentului atinge apoi valoarea sa
maxima 1n punctul D, cunoscut sub numele de pic catodic. Curentul descreste intre D si E deoarece
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transportul speciilor electroactive catre electrodul de difuziune de catre fenomenul de difuzie a golit
de specii chimice de reactant A vecinatatea electrodului. Dupa ce aplicarea potentialului 151 atinge
valoarea maxima negativa, Inca se mai reduc molecule de reactant. Punctele de pe graficul tensiunii
aplicate corespund cu punctele de pe graficul voltamogramei ciclice. Difuzia este procesul de
transfer al materiei de la un potential chimic ridicat la un potential chimic scazut datoritd fortei
cunoscutd sub numele de entropie. Deplasarea (difuzia) moleculelor in solutie este cauzata de
coliziunea speciilor reduse cu moleculele de solvent. Un gradient de concentratie apare atunci cand
concentratia speciilor variaza cu distanta. Daca un potential se aplica la suprafata electrodului
pentru a face ca sarcina electrodului sa fie negativa, atunci orice specie oxidata de interes (A) poate
fi redusa pentru a forma (A") dacd aceasta intrd in contact cu suprafata electrodului, conform
reactiei. Totdeauna va fi o concentratie ridicatd a speciei reduse in vecindtatea suprafetei
electrodului. Odatd cu scurgerea timpului, concentratia speciei reduse de pe suprafata electrodului
creste. In figura urmitoare, cu numere de la 1 la 7 sunt marcate traseele curent — tensiune intr-o
voltametrie ciclica.

Curent

B 1
T Potential

G

Figura 5. Trasee curent - tensiune in diagrama unei CV

Acestea au urmatoarele semnificatii: (1): concentratia speciei A este maxima datoritd faptului
ca tensiunea nu este suficient de negativa pentru a se produce reactia de reducere. Produsul A~ este
la concentratie 0; (2): pe acest palier reducerea are loc deoarece tensiunea este suficient de negativa
pentru a produce reducerea speciei A la A; de retinut cd concentratia speciei A descreste in
vecinatatea suprafetei electrodului deoarece este A este convertit In A”; produsul A~ este generat la
suprafata electrodului si concentratia sa rdmane micd departe de electrod; (3): specia A descreste in
concentratie catre suprafata electrodului; de aceea, viitoare reduceri necesita difuzia lui A din masa
de solutie catre suprafata electrodului; (4): specia A este deja consumatd in vecinatatea suprafetei
electrodului; zona lipsitd de A creste in grosime cat timp potentialul electrodului este suficient de
negativ pentru a converti A la A7; (5): in acest punct nu mai este curent anodic; tensiunea nu este
destul de mare pentru a cauza oxidarea speciei A~; curentul catodic provine de la difuzia lui A catre
electrod din masa de solutie si reducerea sa; (6): de notat cd concentratia speciei A creste la
suprafata electrodului si apoi descreste din nou inainte ca sd ajungd Tnapoi la valoarea sa maxima
din masa de solutie; reactia de oxidare converteste pe A™ inapoi la A, deoarece conversia lui A la A
abia a Inceput, doar o portiune din zona saracitd in A 1si mareste concentratia; (7): este portiunea pe
care concentratiile speciilor A si A™ incep sa revind la valorile initiale; acest fapt se petrece deoarece
moleculele de produs sunt convertite inapoi in molecule de reactant la potentiale pozitive mult mai
mari decat potentialele initiale pentru aceastd reactie.

O reactie electrochimica poate fi ireversibild la diferite viteze de variatie a potentialului
aplicat. Daca viteza este mare, ea poate intra in competitie cu o reactie chimicd omogena si astfel sa
se prevind consumarea speciei A" pentru formarea de B (Figura 6).
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kOmogen
A —> B

A+e

Figura 6. Reactie de formare cu preechilibru
In Figura 7 este prezentati o voltamogramai ciclica pentru o de reactie de tipul celei date in
Figura 6, la o vitezd de variatie micd (0.1V/s) iar alaturat este prezentatd aceeasi reactie supusa
voltametriei ciclice la o viteza mare (3.6V/s). Din alura curbelor se poate observa la viteza mare
inhibarea procesului secundar nedorit A — B cu constanta de vitezd de reactie Komogen = 1. Sunt
situatii Tn care procesul cinetic controlat de potentialul aplicat la electrozi poate fi influentat si de
alti factori.

Figura 7. CV la diferite viteze de variatie a potentialului pentru (2) si (3)
Relatia care leaga curentul de sarcini de curentul de lucru si viteza de variatie a potentialului
aplicat este data de relatia:
i, v

i 10°-c

unde 1. este curentul de sarcini la descarcarea pe electrod, 1 curentul de lucru, v = AV/At viteza de
variatie a potentialului iar ¢ concentratia speciei care se descarcd la electrod. Cand concentratia
substantei de analizat este micd, un parametru foarte important de luat in considerare este
contributia curentului de fond. Acest fond este compus dintr-un curent faradaic provocat de
impuritatile din solutie si un curent nonfaradaic. Acesta din urma nu poate fi eliminat din
experiment si rezultd din curentul de sarcini stabilit intre electrolit si electrod. In fig. 6 a fost
reprezentatd aceasta influentd. Curentul faradaic produs de impuritatile din solutie este ilustrat
calitativ mai jos, pentru o viteza v = 0.1V/s.

Figura 8. Influenta impuritatilor asupra unei CV: (a) cu, (b) fara impuritati

Aparatura experimentala
Pentru simularea unei voltamograme ciclice se va folosi un program software conceput in
1998 de un grup de cercetatori de la Universitatea Carolinei de Nord (pentru partea de algoritmica)
si de la Universitatea din Massachusetts (pentru partea de implementare in Visual Basic). Programul
contine rutine pentru simularea reactiilor chimice reversibile de tipurile:
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A AT A < A < A~

3
si a reactiilor chimice ireversibile de tipurile:

A A—>B B B<—A A
AT—— A —— A" —F B
A < = AT =< = A —(°
B
Modul de lucru

1. Se lanseaza programul in executie (Start/Programs/CyclicVoltSim);

2. Se acceseaza rutinele de simulare (Enter Cyclic VoltSim);

3. Pentru fiecare model (ecuatiile 4-9) se executa:

Se alege modelul (click pe icon-ul reactiei); se repeta:
Se aleg parametrii de semnal (fereastra de dialog implicita);
Se aleg parametrii celulei (click pe icon-ul signal options);
Se ruleaza experimentul (click pe icon-ul Run Experiment),
Se noteaza influenta parametrilor asupra CV;,
Se noteaza concluziile referitoare la modelul ales;
4. Se noteaza concluziile generale asupra simularii voltametriei ciclice.

intrebari
+ Din ce sunt compuse celulele electrochimice folosite in CV?
+ Care este forma unei voltamograme ciclice?
+ Precizati dacad curentul de fond, respectiv impuritatile din solutie influenteaza aspectul unei
voltamograme.
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Electroforeza

Introducere

Musculita vinului (drosophila melanogaster) s-a utilizat in studii genetice de aproximativ 8
ani incoace. Unul din motive este ca este usor de recoltat pastrat i Tnmultit. Se poate pdstra intr-un
amestec de pastd de cartofi si zahdr introduse intr-o cutie de plastic. In acest mediu, musculitele
cresc si se dezvoltd. Se poate folosi cu succes ca mediu de culturd fructele alterate si zdrobite,
borhotul de vin sau alte reziduuri alimentare. Populatia astfel obtinutd sau crescutd este un model
excelent pentru dezvoltarea teoriei genetice si de asemenea pentru testari. Datele obtinute se pot
folosi cu succes in practica. Se examineazd musculitele din culturd pe baza principiilor genetice.
Scopul acestei lucrdri practice este determinarea amprentei genetice a populatiei de culturd, mai
exact, determinarea amprentei de aminoacizi pe care aceasta o poseda. Din aceasta se pot obtine
informatii pretioase, cum ar fi diferentele de polimorfism ale diferitor populatii. Electroforeza,
devenitd metoda analiticd dupd 1960, a fost prima metoda practica pentru analiza variatiei genetice
si biochimice la scard larga. Principiul electroforezei este de selectare a enzimei tintd prin migrare
de-a lungul unei matrice de gel sub influenta unui camp electric. Viteza de migrare depinde de
sarcina specificd (sarcina netd / masa netd) a proteinei, care la rdndul ei depinde de sarcina
aminoacizilor prezenti pe suprafata proteinei. La un anumit pH trei aminoacizi migreaza cétre polul
pozitiv (lizina, arginina, histidina) iar alti doi aminoacizi (acidul aspartic si acidul glutamic)
migreaza catre polul negativ. In timp, toate secventele de cod ale proteinelor sunt supuse mutatiilor
genetice. Substitutiile de baza in mutatii sunt tolerate daca ele nu cauzeaza o schimbare in secventa
de aminoacid din codul redundant al proteinei sau substitutia aminoacidului este facuta fara a cauza
schimbari semnificative ale functiilor proteinei. Totodata si suprafata proteinei se schimba in urma
mutatiei, iar aceastd schimbare poate fi detectatd prin schimbari ce au loc in vitezele de migrare ale
proteinelor, dacd se urmareste acest proces repetand electroforeza pe populatia test in timp. Se
estimeazad ca 30% din substitutiile de bazd In mutatii se observa prin schimbari vizibile in
electroforeza. Schimbarile Tn codul proteinelor difera de la o grupare activa la alta, si acest lucru se
observi la electroforeza prin schimbarea mobilititii proteinei. In gelul de electroforeza se introduc
enzime, care au ca rol selectarea din masa proteicad a probei a proteinelor care sunt mai active
biologic, astfel incat purificarea probei nu mai este necesara ca metoda premergatoare analizei prin
electroforeza. Proteinele migreaza si se fixeaza in locatiile permise de enzima din gel. Proteinele
plasmatice pot fi separate prin electroforeza datorita incarcarii electrice diferite. La pH = 8.5 (>pH;)
proteinele plasmatice (cu exceptia y-globulinelor) se comporta ca anioni. Ca urmare vor migra catre
anod, cu viteze care depind exclusiv de marimea sarcinii, marimea si forma moleculei. Fractiunea y-
globulinelor fiind neutrd, migreazi putin spre catod, datoriti electroendosmozei. in mod curent,
proteinele plasmatice se separd in 5 benzi: albuminele (banda cea mai apropiatd de anod) ;-
globulinele, o,-globulinele, B-globulinele si y-globulinele. In vederea determindrii cantitative a
fractiunilor separate electroforetic este necesara parcurgerea etapelor de fixare si colorare. In acest
fel se obtine proteinograma. Prin integrarea proteinogramei se obtine o densitograma. Prin
compararea densitogramei cu o densitograma standard (obtinutd cu ser normal) se poate confirma
sau infirma diagnosticul prezumtiv al unor boli, cum ar fi sindromul nefrotic, inflamatia acuta sau
cronicd, ciroza, deficienta de a;-antitripsind etc.

Scop
Se vor analiza doud probe ce provin din doud culturi diferite. Se vor folosi doua enzime: [-
esteraza si PGM (E.C. 2.7.5.1). Aceste enzime sunt active biologic la un pH = 8.5 in mediu de
triglicind (TG).

Material si metoda
Pentru electroforeza pe hartie de ser, pe langa camera de electroforeza si redresor (v. Figura 1)
mai sunt necesare si benzi de hartie de filtru Whatman (25 cm x 2 cm), solutie de tampon
concentratd (66 g 5,5'-dietilbarbiturat de sodiu (medinal), 35.1 g acetat de sodiu hidratat cu 3
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molecule de apa, 0.2 g mertiolat de sodiu, care se dizolva intr-un balon cotat de 1000 ml cu apa
distilatd si se corecteazd pH-ul la pH =9 cu acid acetic glacial), solutie de tampon de lucru (obtinuta
prin dizolvarea 1/10 a solutiei tampon concentrate cu apa distilatd), solutie de colorare (10 g
amidoshwartz 10B, 900 ml alcool metilic, 100 ml acid acetic glacial) si solutie de spalare (100 ml
acid acetic glacial, 400 ml metanol, 500 ml apa distilatd) si solutie de eluare (4 g hidroxid de sodiu,
1000 ml apa distilatd). Se prepard gelul imersand enzima in TG si se intinde gelul pe o folie de
plastic transparent.

M

~ o

10.
11.
12.
13.

14.
15.
16.
17.
18.

Figura 1. Schema de principiu pentru electroforeza

Mod de lucru
Se prepara gelul de B-esteraza in mediu de TG la pH = 8; fie acesta G1;
Se prepara gelul de PGM in mediu de TG la pH = &; fie acesta G2;
Prelevati 10 probe din 2 populatii diferite (in stadii diferite de dezvoltare);
In 10 eprubete cu dop se pun cate 2 ml de apa distilata si se aseazi pe un strat de gheati;
Se introduce cate o musculitd in fiecare eprubetd si se striveste (se macind) cu ajutorul unei
vergele metalice pand cand intreg tesutul este pulverizat;
Se ageaza din nou tuburile pe gheats;
Se eticheteaza tuburile dupd continut pentru a evita confuzia;
Se aseaza pe gelul G1 cate 1 ml din fiecare proba incepand cu tubul nr. 1 pana la tubul nr. 10 si
se ageaza Inca o proba de 1 ml din proba nr. 1 la capdtul sirului (pentru a servi la comparatii la
sfarsit);
Se conecteaza sursa si se regleaza un curent de 2-3 mA; se cronometreaza 20 min.;
Se deconecteaza curentul;
Se imerseaza gelul G1 intr-un vas cu apa de robinet;
Se scoate vasul cu gel de sub stratul de apa;
Se aseaza pe gelul G2 cate 1 ml din fiecare proba incepand cu tubul nr. 1 pana la tubul nr. 10 si
se ageaza Inca o proba de 1 ml din proba nr. 1 la capatul sirului (pentru a servi la comparatii la
sfarsit);
Se conecteaza sursa si se regleaza un curent de 2-3 mA; se cronometreaza 20 min.;
Se deconecteaza curentul;
Se imerseaza gelul G2 intr-un vas cu solutie de acid acetic 7%;
Se scoate vasul cu gel de sub stratul de solutie;
Se foloseste o lampa UV pentru a citi deplasarile pentru fiecare proba de pe gelul G1; se noteaza
aceste deplasari intr-un tabel de forma data in Tabelul 1.
Gelul | Proba Deplasari fata de punctul initial (mm)
P1/P1
P2/P2
P3/P3
P4/P4
P5/P5
G1/G2 | P6/P6
P7/P7
P8/P8
P9/P9
P10/P10
P11/P11
Tabelul 1. Deplasari in camp electric ale aminoacizilor esentiali
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Se foloseste o lampa UV pentru a citi deplasarile pentru fiecare proba de pe gelul G2; se noteaza
aceste deplasari 1n acelasi tabel;
Se interpreteaza rezultatele.
Etapele separdrii in electroforeza pe hartie
Se fixeaza benzile de hartie Tn camera cromatografica;
Se impregneazd fiecare bandd cu tamponul de electroforezd si se fixeazd orizontal (prin
adeziune de rame) astfel ca cel putin 1 cm din cele douad capete sa fie in solutia tampon;
Se efectueaza pre-electroforeza pentru echilibrarea sistemului:
Se conecteaza redresorul la sursa de tensiune, se fixeaza amperajul la 0.2 mA/cm de latime;
Se lasd in functiune timp de 30 min.;
Se intrerupe curentul electric;
Se aplicd proba:
Se aplica 5-10 pl ser sub forma unei benzi;
Se asteaptd 10 min.;
Se efectueaza migrarea electroforetica:
Se stabileste legatura la sursa de curent;
Pentru migrare rapida (4-5 ore) se regleaza tensiunea la borne de 320-350 V si amperajul la
0.3-0.5 mA/ cm de latime de banda;
Se deconecteaza sursa de tensiune;
Se efectueaza determinarile:
Se scot benzile de hartie din camera cromatografica;
Se pun in etuva la 100°C timp de 10-15 min. pentru uscare;
Se introduc in solutia de colorare timp de 15 min.;
Se indeparteazd excesul de colorant prin trecerea proteinogramei prin 3 bai de spalare (pana la
decolorarea benzii);
Se tamponeaza cu hartie de filtru uscata;
Se introduc in etuva la 80°C timp de 10-15 min.;
Se pregatesc 5 eprubete;
Se decupeaza fiecare banda incepand cu banda corespunzatoare albuminei;
Se marunteste fiecare banda si se introduce in eprubeta corespunzatoare;
Se pipeteaza in fiecare eprubeta cate 5 ml solutie de eluare;
Se agita energic;
Pentru o buna eluare se lasd 30 min.;
Se citeste extinctia fiecarei fractiuni fatd de apa distilata la A = 590 nm folosind un
spectrofotometru;
Se calculeaza ponderea fiecarei fractiuni in amestec prin raportarea extinctiei sale la suma
extinctiilor (5 fractiuni): ci[%] = 100-Ei/XE;.

Interpretarea rezultatelor

Pe baza observatiilor experimentale se identificd homozigotii si heterozigotii (homozigotii sunt
rezultati din Tncrucigdri repetate ale aceluiasi genotip si nu prezintd perechi de gene in timp ce
heterozigotii datorati prin incrucisdri de genotipuri diferite prezinta perechi de gene ce au ca
efect perechi de amprente genetice pe gelul supus electroforezei);

Prin comparatia intre probe este posibild determinarea numarului de alelele prezente in fiecare
dintre populatii; se determind astfel frecventa genelor (alelelor) si frecventa genotipurilor (un
genotip se deosebeste de alt genotip prin prezenta unei alele si absenta alteia).

intrebari
Care este principiul metodei de electroforeza?
Ce se observa la aplicarea diferentei de potential pentru o proba continand aminoacizi esentiali?
Ce se poate determina cu ajutorul electroforezei?
Cum se interpreteaza o electroforegrama?
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