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Introducere

Volumul de fata este prima editie a unui nou plan (cel mai probabil va fi revizuit scurt, dupa
primul an de operare) de a efectua laboratoarele de Chimie Generald si se adreseazd in special
studentilor care studiaza disciplina de Chimie intr-un singur semestru. Activitatile care se desfasoara in
laborator sunt proiectate special pentru a fi efectuate de catre studentii de la urmatoarele specializari:

Robotica, Inginerie Industriala, Inginerie Economica Industriala si Autovehicule Rutiere.
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Sticlarie de laborator

Introducere
Acest capitol este o introducere Tn vederea acomodarii studentului cu sticlaria din laboratorul de
chimie. Alte referinte bibliografice [*], [2], [*], [*], si [°].

Eprubete si baloane uzuale

Eprubeta este o piesd comuna a sticlariei de laborator constand intr-0 lungime de deget (cu
dimensiuni variabile, largime intre 10 si 20 mm iar lungime intre 50 si 200 mm) din sticla sau plastic
transparent, deschisa la capatul superior.

Eprubetele sunt utilizate pe scara larga de chimisti pentru a depozita, a amesteca sau incalzi
mici cantitati 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 transvazarii 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 inconjurdtor.
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Figura 1. Diverse tipuri de eprubete. Manipularea acestora cu un manson de hartie.

La manipularea eprubetelor se vor avea in vedere urmatoarele (vezi figura 1):
+ Eprubetele servesc la efectuarea unor reactii chimice de testare (in cantitati mici);
+ Au forma cilindricd, sunt inchise la un capat si pot fi gradate;
+ De obicei se toarnd continut pand, la juméatate din lungimea lor;
+ Laincalzire se manipuleaza cu ajutorul unui manson de hartie;
+ Continutul acestora este amestecat prin agitare;
+ Este de evitat expunerea partii deschise a eprubetei catre propria persoana sau catre cele din jur;
+ Laincalzire este de preferat inclinarea usoara a acestora pentru a evita degajarea brusca a vaporilor;
Baloanele de laborator sunt vase (recipiente) care in laborator sunt mentionate simplu ca si
baloane. Acestea se prezinta intr-o gama larga de forme si dimensiuni specifice volumului de solutie pe
care il pot stoca in unitati metrice cum ar fi mililitrul (mL) sau litrul (L). De obicei baloanele sunt din

sticla dar pot fi si din plastic.



Baloanele sunt utilizate la prepararea solutiilor, pentru stocare, colectare sau uneori pentru
masuratori volumetrice a probelor, solutiilor sau a reactivilor chimici lichizi. Alte aplicatii ale acestora
includ efectuarea de reactii chimice sau a altor procese cum ar fi amestecarea, incélzirea, racirea,

dizolvarea, precipitarea, fierberea (in cazul distilarii) sau analiza solutiilor.
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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 si tuburi de sticla.

Baloanele de reactie (vezi figura 2) sunt de obicei de forma sferica (ex. balonul cu fund rotund)
Cu gat, la capatul caruia sticla este rodatd pentru a asigura o conexiune rapidd si etansa la restul
instalatiei (cum ar fi un refrigerent de refluxare sau o palnie picuratoare). Acestea sunt confectionate
din sticla groasa si pot suporta diferente mari de presiune, utilizandu-se atat pentru reactii sub vid cét si
la presiune uneori chiar simultan. Gama larga 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 rodata), folosite
la reactii mai complexe care necesita controlul si amestecarea mai multor reactivi chimici. Alt tip de
baloane sunt baloanele Schlenk, de tip sferic cu un gét 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 sa contina atat amestecuri supuse procesului
de distilare, cat si produsii colectati Tn 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 sticla mai subtire pentru a fi mai usor de incalzit. 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 temperatura, din cauza tensiunilor care apar datorita formei acestora, fiind astfel
confectionate din sticla mai slaba decat baloanele de reactie. Anumite tipuri sunt livrate cu un dop rodat
iar altele prezinta un gét 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.

Paharul Erlenmeyer (vezi figura 3) a fost introdus in 1861 de catre chimistul german Emil
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Erlenmeyer (1825 -1909) si are o forma conica , de obicei completat de un gat cu sticla rodata.

Balonul (Vasul) 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 obisnuite.

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 in extractiile lichid-lichid pentru a separa
componentii unui amestec in doua faze de solventi nemiscibili cu polaritati diferite (de obicei una dintre
faze este apoasa iar cealalta un solvent organic nepolar lipofil ca eter, MTBE, diclormetan, cloroform

sau acetat de etil).
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Pahar Vas de evaporare Palnie de
Erlenmeyer Vas Dewar | Balon de evaporare (Cristalizor) separare

Figura 3. Pahar Erlenmeyer, VVas Dewar, balon de evaporare si cristalizor, palnie de separare

Baloanele de filtrare (baloane de vid sau cu tub lateral) (vezi figura 4) se utilizeaza impreuna
cu palnia Bichner (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 (solutii) (folosind de asemenea
hartie de filtru).

l ]
Balon de filtrare | Péalnie Buchner | Dispozitiv de vid Robinet de apa

Figura 4.Balon de filtrare, palnie Biichner, dispozitiv pentru vid, robinet de apa
Balonul de filtrare este un balon cu peretii grosi, asemanator cu paharul Erlenmeyer cu un tub

({{
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lateral scurt, de sticla cu 0 proeminentda pentru montarea furtunului situata cam la un inch de la gat.
Tubul scurt si proeminenta se comporta 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 0 sursa de vid cum ar fi un aspirator, o pompa de vid sau vid. Acest lucru se
realizeaza de preferat cu ajutorul unei capcane care este proiectata pentru a preveni aspirarea apei din

aspirator in balon.

/
Pahar Tnalt (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 Tn laborator. Paharele sunt in general de forma cilindrica cu un fund plat. Forma
joasa cu cioc a fost conceputd de catre John Joseph Griffin si prin urmare este uneori numit pahar
Griffin. Forma 1nalta a paharelor (au de obicei inaltimea egala 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 titrarii.

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 CoClz)
pentru o utilizare ulterioard. O utilizare comuna a exsicatoarelor este de a proteja reactivii chimici care

sunt higroscopici sau care reactioneaza 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 si uscarea substantelor solide.



Sticlarie volumetrici. Baloane cotate

Baloanele volumetrice sunt folosite la pregatirea lichidelor unde este necesara o precizie mare
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de volum.
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Balon cotat Cilindri gradati Pipeta|Biureta|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 gat lung; uneori
prezentand o incizie pe gt (o linie de umplere in forma circulara), care defineste cu precizie volumul
balonului. 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 sticla groasa, iar cantitatea de lichid masurata este data de diviziunile
gradate pe acestia. Au volumul cuprins intre 5 si 2000 mL, iar in partea superioara este trecuta
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 fard 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 asaza pe o suprafata plana iar lichidul se introduce pana cand partea de jos
a meniscului format de lichid este tangenta la gradatia dorita. Pentru lichide colorate (sau mercur) se
citeste gradatia tangentd la partea superioard a meniscului. Similar se efectueaza citirea nivelului de
lichid si daca se utilizeaza alte baloane volumetrice, pipete (vezi Figura 7) si biurete (vezi Figura 7).

Pipetele pot avea sau nu scala gradata. Cele negradate au unul sau doua semne iar volumul
poate fi cuprins intre 5 si 250 mL. Cele gradate au volumul cuprins intre 1 si 25 mL. Ambele de obicei

au specificata temperatura de lucru. Lichidele volatile ale caror vapori sunt toxici fluidele corozive si
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toxice sunt aspirate 1n pipeta utilizand o para de cauciuc. Micropipetele sunt folosite pentru masurarea
precisa si rapidd a unor cantitati 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 sticla sau cu cleme Mohr
montate pe un cauciuc atasat la biureta. O biureta este fixata in pozitie verticald de un stativ si se umple

prin partea superioara cu ajutorul unei palnii (vezi Figura 7).

Alte instrumente din laborator
Alte instrumente de laborator, de obicei includ manometre (vezi Figura 8), termometre (vezi
Figura 8), agitatoare electrice sau manuale (vezi Figura 8), stative pentru sticlarie (vezi Figura 8)
precum si mufe si cricuri (vezi Figura 9), trepiede (vezi Figura 9), plite electrice (vezi Figura 9) si
becuri de gaz Bunsen (vezi Figura 9).

| U | o | |
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Manometru Termometru| Agitatoare electrice| Stative pentru sticlarie
Figura 8. Manometru, Termometru, Agitatoare electrice si Stative pentru sticlarie
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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



Balanta analitica

Introducere

Balanta analiticd este conceputa pentru a masura mase mici sub un miligram. 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 naturala 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 analitica sunt exprimate in
grame. Masuratorile la balanta analitica ofera patru cifre de precizie dupa virgula care exprima partea
intreaga a masei probei in grame (exemplu: 22.1436 g), fiind unul din instrumentele cele mai precise de

masurare a masei disponibile in laboratorul de chimie.

Manipularea balantei analitice

Primul punct important cand se lucreaza cu balanta analitica este de a intelege faptul ca balanta
este asa de sensibild incat aproape niciodata nu este in echilibru de aceea va rugdm nu incercati sa
ajustati balanta pentru a stabili echilibru utilizdnd butoanele de ajustare ca si potentiometrele unui
aparat de radio!

Al doilea punct important este de a intelege ca balanta are doua pozitii de operare, definite de
butonul plasat in partea inferioard: cu pozitiile Tnchis' sau 'Deschis', cand acest buton este rotit la
maxim citre dreapta avem pozitia ‘Tnchis' sau 'Off, iar cand butonul este rotit maxim catre stinga avem
pozitia 'Deschis' sau 'On'. Este foarte important de a retine faptul ca niciodata nu se va utiliza balanta
analiticd atunci cand acest buton se afld intr-0 pozitie intermediard adica intre 'Deschis' si ‘Tnchis' (adica
butonul nu este rotit la maxim stanga sau dreapta).

Al treilea punct important este sa cunoastem faptul ca toate actiunile desfagurate in interiorul
incintei balantei analitice (respectiv manipularea greutatilor sau a probei utilizand usile din stanga sau
dreapta) trebuie s fie efectuate atunci cand butonul balantei se afld in pozitia ‘Inchis' (atunci cand
butonul este rotit maxim spre dreapta).

Al patrulea punct important este sa cunoastem faptul ca toate operatiile adica 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 superioara dreapt, trebuie sa fie facute fara miscari bruste (cu alte cuvinte
cu 'miscari lente’), deoarece miscarile bruste pot cauza deplasarea din pozitia de echilibru al pieselor
mecanice din ansamblul balantei provocand deteriorarea acesteia.

Al cincilea punct important este sa cunoastem faptul ca greutatile care vor fi utilizate la balanta
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analitica trebuie sa fie doar acelea care au fost proiectate pentru balanta analitica, acestea fiind special
masurate pentru a asigura precizia dorita de zecimi de miligrame.

Tn pozitia OFF a balantei se pot adiuga/indeparta probe/greutati (vezi Figura 1).
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Figura 1. Balanta analitica in pozitia OFF

Tn pozitia ON a balantei nu se pot adauga/indepirta probe/greutti (vezi Figura 2).
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Figura 2. Balanta analitica 1n pozitia ON



Utilizarea balantei analitice

In primul rand sa ne imagindm ce se intAmpla cand se cAntireste o proba. Sa presupunem ci am
plasat proba pe talerul din stdnga si greutati pe cel din dreapta. Cand balanta este deschisa (rotind
butonul din partea inferioara maxim spre stanga) cineva poate spune ca este posibil sa vedeti sau nu
echilibrul, care este o supozitie falsa. De fapt nu se asteapta ca balanta sa fie in echilibru. Este de
asteptat altceva: sa 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
SAU sa se observe ca talerul din stanga (cu proba) se deplaseaza in sus si talerul din dreapta (cu
greutati) se deplaseaza in jos in timp ce acul indicator central se deplaseaza spre stanga. Acest lucru

este prezentat in (Tabelul 1).

Imagine
1 K [
[
I I @
= NS
< <
Fapte Talerul din stanga (cu proba) merge in jos  [Talerul din stanga cu proba) merge in sus
Talerul din dreapta (cu greutati) merge in|Talerul din dreapta (cu greutati) merge in
sus jos
Acul indicator se deplaseaza spre dreapta  |Acul indicator se deplaseaza spre stinga
Cauza Proba> Greutati Proba < Greutati
Ce e de facut? |Se vor adauga greutati Se vor elimina din greutati

Tabelul 1. Comportamentul balantei analitice cand aceasta este deschisa

Aceste efecte vizuale (cum sunt ilustrate Tn imaginile date in Tabelul 1) sunt (numai) indicatii
pentru adaugari sau eliminari ulterioare de greutati.

Proba este plasata pe talerul din stanga iar procedura descrisa mai jos se va repeta de trei ori.

Se vor adauga sau elimina greutdti pand 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 'Greutati < Proba).

In primul rand aceasti proceduri de adiugare sau eliminare de greutiti este efectuati cu
greutatile disponibile pentru a fi plasate pe talerul din dreapta (greutatile 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.
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Usile laterale ale balantei se vor pastra din acest moment (pana la sfarsitul masuratorilor)
nchise si balanta se va pozitiona Tn pozitia deschis.

A doua oara procedura de adaugare sau eliminare de greutti este efectuata utilizand greutatile
disponibile prin rotirea rotitei mari a butonului pozitionat in coltul din dreapta sus al balantei (buton de
reglaj) (greutatile au masa cuprinsa intre 0.1g si 0.9g cu pasul de 0.1g).

A treia oara procedura de adaugare sau eliminare de greutati este efectuata utilizand greutatile
disponibile prin rotirea rotitei mici a butonului pozitionat in coltul din dreapta sus al balantei (buton de
reglaj) (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 adaugare sau eliminare de greutati este
de asteptat ca acul indicator central sa fie pozitionat in interiorul scalei sale, fiind astfel posibila citirea

masei probei.

Citirea masei la balanta analitica
De obicei cel care efectueaza masurdtorile nu este aceeasi persoand care scrie valoarea masei,
un motiv fiind acela ca masa pe care este plasata balanta nu este utilizatd pentru scris (miscari mici a
acestei mese pot sa scoata balanta din pozitia de echilibru).

Masa probei este citita si scrisa dupa cum urmeaza (exemplu: '22.1436' g):
+ Greutatile de pe talerul din dreapta sunt adunate pentru a obtine partea intreaga a masei probei in

grame (exemplu: 2' + '20' ='22";

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

+ A doua zecimala dupa virgula este citita de pe rotita mica a aceluiasi buton de reglaj (exemplu: '4’);

+ Atreia si a patra zecimala dupa virgula este citita de pe scala acului indicator central care arata ca o
rigla de 10 cm gradata in mm in ambele directii pozitiva si negativa referitor la pozitia de 0, in
primul rand (de pe indicator, a treia zecimala pentru noi) se va citi cea numerotata, in al doilea rand
(de pe indicator, a patra zecimald pentru noi) se va citi cea numarata (exemplu: '36', vezi Figura 3).

9876 54321012 345¢6171829

Figura 3. Scala acului indicator central

Daca acul indicator se afla in partea negativa, atunci zecimalele trebuie scazute (exemplu: daca
'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 Tn siguranta de pe balanta iar rotitele butonului de reglaj sunt aduse n pozitia de zero.
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Masuratori de laborator

Introducere

Chimia construieste descrieri ale naturii incepand de la observatii, trecand prin experimente
sistematice si Tncheind cu legi. Dupa efectuarea observatiilor un rol important joacd descoperirea de
modele (vezi de asemenea [®]).

Procesul de observare este o0 activitate de dobandire a cunostintelor cu ajutorul simturilor si a
instrumentelor. Acesta presupune existenta unui observator si a unui observabil. Procesul de observare
transfera o forma abstracta a cunostintelor de la observabil la observator (de exemplu: ca numere sau
imagini).

Masurarea cuprinde doua operatii inlantuite: observarea si inregistrarea rezultatelor observarii.
Depinde de natura obiectului observat (material) sau a fenomenului (nematerial), de metoda de
masurare si de modul inregistrarii rezultatelor observarii. Conceptul de functie matematica este riguros
legat de conceptul de masurare. Putem vedea 0 definitie a functiei matematice ca fiind reprezentarea

modului nostru de inregistrare a observatiilor ca si masuratori (vezi Figura 1).

Functia de masura

Observator L Masuratoare

Observarea L Tnregistrare

Observabila Observabile (proprietate)
(element)
@) Spatiu informational
Spatiu observabil O (Multime posibil ordonata)
(multime)
Domeniul Codomeniu

Figura 1. Colectarea datelor experimentale este o functie matematica

Ca si in cazul functiilor matematice, atunci cand sunt efectuate masuratori experimentale sunt
asigurate doua proprietati intre elementele observate si proprietatile inregistrate ale acestora.

Si anume pentru toate elementele observate avem evidente a proprietatilor atunci cand
efectuam masuratori avand asigurata inlantuirea (SE). O masuratoare ne ofera 0 informatie (o
nregistrare 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 valabilad pentru functiile matematice deci nici
pentru functia de masurare. Se poate spune astfel ca orice informatie pe care o ofera functia de
masurare este exprimata printr-0 functie matematica.

Daca degenerarea nu poate fi evitata prin functia de masurare, atunci poate fi totusi diluata prin
scala de masura. Ar trebui remarcat cd nu toate scalele de masura introduc relatii de ordine (in spatiul

informational). Exemple obisnuite grupa sangvina si aminoacizii care constituie codul genetic, si
12



anume nu se cunoaste existenta unei relatii de ordine naturala intre acestea.

Sa luam un set de doud elemente (C = {a, b}) si sa presupunem faptul ca ordinea dintre ele nu
este relevanta. Setul de subseturi al lui C este SC = {{},{a}.{b}.{a,b}}. O ordine naturala in setul SC se
defineste prin cardinalitatea subsetului. Cardinalitatea ca relatie de ordine nu este una stricta datorita
existentei a doud subseturi 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 sd ne intoarcem la masuratoare si ar trebui sd ne intrebdm In primul rand: "Care
caracteristici dorim sa fie evaluate?". Daca raspunsul la a doua intrebare este numarul de elemente din
subsetul observat, atunci cardinalitatea este bine definita ca fiind cantitativi — fiind echipata cu relatia
de ordine. Daca obiectivul dorit este diferentierea dintre subseturile setului C, atunci cardinalitatea
subseturilor nu este suficienta. Se poate construi in continuare un experiment destinat seturilor cu un
singur element (pentru care are loc degenerarea) si functia de masurare care ofera raspunsul la
ntrebarea "Subsetul contine elementul a?" (complementar cu raspunsul la intrebarea "Subsetul contine
elementul b?"). Aceasta este 0 masuratoare tipic calitativa — cdutdm potriviri.

Alta consecinta deriva din cauza ocolirii subseturilor unui set, si anume procedura de definire a
scalei de masura ar trebui sa fie cel putin verificata din punct de vedere al concordantei, sau, daca scala
este deja definitd, ar trebui efectuata cel putin verificarea concordantei sale in raport cu scopul.

Mai mult, chiar si atunci cand nu exista relatii de ordine pot exista alte relatii (cum ar fi
complementul logic {a} = {a,b}\{b} in setul de subseturi al setului {a,b}), care aduce in spatiul
informational faptul ca nu intotdeauna rezultatele masuratorilor sunt independente unele fata de altele.

Mergand mai departe, tabelul urmator clasifica prin complexitate (definit prin operatiile

permise dintre valorile nregistrate) scalele de masura (vezi Tabelul 1).

Scala Tip Operatii |Structura Statistici Exemple
Binomiala |Logic  |"=","!" |Algebra Mod, Mort/Viu
Boolean [7] Fisher Exact [®] Fetele unei monede
(multi) Discret |"=" Set standard Mod, Sistemul de grupe sangvine
Nomi(n)ala Chi patrat ABO
Clasificarea organismelor vii
Ordinara |Discret |"=","<"|Algebra Median, Numirul de atomi din
comutativa Ranking molecula
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
o (unidimensional)  |Media armonica, zaharozei
cv,
Logaritm

Table 1. Scale de masura

Scala de masura este nominald daca intre valorile sale nu se poate defini o relatie de ordine. De
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obicei este folositd o scald nominala de masura pentru masuratori calitative. Scala binard (sau
binomiald) 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}, {Integru,
neintegru}. Scala nominalda cu mai mult de doud valori posibile este numitd multinomiald. Scala
multinomiald de masurd 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 diferita de
oricare trei dintre ele este sigur a patra. O serie finitd a valorilor poate fi considerata o scala ordinard
daca valorile lor posibile sunt intr-o relatie de ordine. Daca presupunem ca "Absent"<"Prezent",
"Fals"<"Adevarat", "0"<"1", "Negativ"<"Nenegativ", "Nepozitiv"<"Pozitiv" atunci toate aceste scale
de masurda sunt ordinare. Mai mult, un exemplu de scala ordinarda cu trei valori este:
"Negativ"<"Zero"<"Pozitiv'. Alt lucru important referitor la scalele ordinare este acela ca nu este
necesara o cardinalitate 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 doua valori este
interpretabil (are un sens fizic). Acesta este motivul pentru care are sens calcularea mediei unei
variabile de tip interval, 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 dous valori nu are sens. In final, pe scala
rapoartelor, valorile O si/sau 1 au Tntotdeauna un sens. Presupunerea este aceea ca valoarea observabila
cea mai micd este 0. Rezultd ca urmare, cd daca cele doua valori sunt luate pe scala rapoartelor putem
calcula raportul lor, si de asemenea aceasta masuratoare sa posede o scala raport de masura.

Ar trebui remarcat faptul ca alegerea scalei de masurd nu ofera de asemenea precizia
masuratorii (sa ne gandim la precizia gandirii referitor la valorile posibile ale densitatii in jurul valorii
masurate).

Revenind la investigarea subiectului nostru (relatia structura cu activitate). Modul in care a fost
masuratd proprietatea biologica (sau activitatea) determina modul in care putem continua si interpreta
datele (vezi Scalele de mdasurd). Cand masuram folosim o scald de masura. Mai mult, precizia
masuratorii (si exactitatea) are aceeasi importanta ca si valorile acesteia. Acesta este un motiv simplu
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 masura o variabila (in spatiu informational) numararea
moleculelor dintr-un spatiu dat, este "la fel cu™ raport variabil ca si inregistrarea temperaturii variabile a
mediului in care aceste molecule sunt localizate, chiar daca rezultatul acestor doud operatii prin
masurare nu are o precizie comparabila.

Ar trebui sd ludm n considerare faptul ca fiecare scala de masurd are propriul grad de
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organizare a informatiei in spatiul informational si prin acest grad propriu sa vedem ordinea in spatiul

observabil (vezi Figura 2).

Degenerare Discriminare
Continuu (real) No _
®| 12825=1111012.01) | '©922° =%
S
S &
= D
= =
2 m
)g a_
72} 1 o
)g _Ordlnzir {0, 1,_2, o) og,N, |2
5 0=(0)2, 1=(1)2, 2=(10)a, ... :f
s )
] @D
g Multinomial {A, B, C} =
S fa:0Obs—{0.1}, fs:Obs—{0.1}, log2N
fc:Obs—{0.1}
Binar {A, A} 1
f:0bs—{0.1}

Figura 2. Degenerare vs. discriminare

Figura arata o serie de proprietdti a scalei de masurd. Astfel, setul de scale de masura binare
este plasat la baza triunghiului scalelor de masura deoarece pentru oricare altd scald, ne putem imagina
un experiment menit sa dea acelasi rezultat.

Intr-adevar, originile studiului matematic a fenomenelor naturale se giseste in lucrarea
fundamentala [*] a lui Isaac Newton [1643-1727]. Chiar daca primele studii despre expresiile binomiale
au fost efectuate de citre Euclid ['°], baza matematici a studiului distributiei binomiale a fost pusi de
Jacob Bernoulli [1654-1705], a carui studii de o semnificatie importanta pentru teoria probabilitatilor
[*] s-au publicat 8 ani mai tarziu dupa moartea acestuia de catre nepotul siu, Nicolaus Bernoulli. Tn
capitolul Doctrinam de Permutationibus & Combinationibus al acestei lucrari fundamentale, el
demonstreaza dezvoltarea in serie a binomului lui Newton. Mai tarziu, Abraham De Moivre [1667-
1754] a pus baza calculelor estimative, utilizand distributia normald pentru armonizarea distributiei
binomiale [*2]. Ulterior, Johann Carl Friedrich Gauss [1777-1855] in lucrarea [*®] a pus bazele statisticii
matematice. Abraham Wald [1902-1950, nascut in Cluj] realizeaza contributiile sale pe intervalul de
ncredere estimativ, elaborat si publicat intervalul de Tncredere i poartd numele acum [*4].

In prezent, cel mai prolific cercetitor pe domeniul intervalelor de incredere este Allan Agresti,
care a fost numit Statisticianul Anului 2003 de catre American Statistical Association, iar la ceremonia
de premiere (Octombrie 14, 2003) a vorbit despre Intervale de Incredere Binomiale [*°16,17 18],

Observatiile binare intotdeauna genereaza 0 distributie binomiala. O serie larga de experimente
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sunt subiectul binoamelor. Astfel, legea distributiei binomiale este doveditd de benzile heterometrice
ale enzimei tetramerice ['°], stoichiometria cromoforilor donor-acceptor implicati in interactiunile
enzimatice ligand/receptor [%°], translocarea si exfolierea de tip | a endonucleazelor de restrictie [*],
activitatea bioditinazei ca stimulator de hormoni tiroidieni neonatali [?2], mortalitatea parazitara indusi
la peste [*%], ocuparea/activitate a proteinelor la multiple site-uri nespecifice care contin replicarea [*].
Un eseu foarte bun despre cadrul modelului de distributie binomiala aplicat fenomenelor naturale este
[%] iar o serie de aplicatii ale acestuia includ [%°], [#], [?®], [*°] si [*°].

Sa aruncam acum o privire mai atentd la experimentul binomial (vezi experimentul Binomial).
Tntr-un experiment binar, pot proveni in urma observarii doua valori, si pot fi codificate ca 0 si 1 n
spatiul informational (sa presupunem ca daca moneda merge la stanga, atunci se inregistreaza 0 sau
daca merge la dreapta, se inregistreaza 1). Intr-un experiment binomial am numra cifra 0 si 1 dintr-o
serie repetitivd de n experimente binare (sa spunem ca din n monede care cad in experimentul nostru
binomial).

Daca din timpul total t de desfasurare a experimentului, vantul bate in timpul t1 de la stanga
spre dreapta si in timpul t2 de la dreapta spre stnga, atunci ne asteptam sa gasim cam 100-ty/(t1+12)%
monede in cosul din dreapta si 100-t2/(t1+1t2)% monede n cosul din stanga, dar adevarul este ca vom
observa o astfel de proportie numai daca ne vom petrece destul timp numéarand monedele. Mergand
mai departe, poate dorim s estimam raportul directiei vantului pentru numararea monedelor, dar atunci

care este nivelul de incredere pentru rezultatul nostru?

+«— —— Vant

>

Figura 3. Experiment binomial

Experimentul anterior este 0 constructie menita sa estimeze un raport intre doud variabile reale
(timpul in care vantul are o anumita directie) in care estimarea este data dintr-un experiment binar
repetat. Cu cat vom petrece mai mult timp numarand monedele care cad cu atdt vom avea o precizie
mai buna in estimarea raportului de timpi. Aceste experiment dovedeste ca nu exista nici o diferenta
intre calitatea masurdtorii codificate prin valori binare si masuratoarea codificatd prin valori reale
(exemplu: orice numar real poate fi codificat ca o succesiune de 0 si 1 ca si in experimentul nostru).
Mai mult decat atat, numararea monezilor poate fi chiar mai precisd decat orice alt instrument daca

timpul tinde catre infinit. S3 ne intoarcem la experimentul binomial. Probabilitatea de a vedea un
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anumit numar de monezi in cosul din dreapta este legata de raportul dintre viteza vantului (sau

proportia reala in populatie) si numarul total de monede cazute (vezi Tabelul 2).

Monezi - n cosul din dreapta In cosul din stanga Explicatie din observarea cosului din dreapta
cazute |(probabilitatea) (probabilitatea) i ’
1 0(p) 1(p) 0=0
1(1-p) 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((-pY) 2=1+1
n @) n () 0=0+0+...%0
1 (p™*-(1-p)-(n)) n-1(p"(1-p)(n) |[1=1+0+...+0=...=0+...+0+1
K nk ?
0L (o-(1-p) () 11 (o-(p)™()  In-1=0+1+. . +1=.. =1+.. 4140
n ((1-p)" 0 ((1-p)M n=1+1+...+1

?: Probabilitatea de a cadea k din n posibilitati din dezvoltarea binomului lui Newton (poate fi verificata
prin inductie):
(P+@-p) =2

n! K n—k
Zian—k® a=p)

Table 2. Distributia binomiala

Tn conformitate cu literatura [*1] in general daca p este un parametru de populare, T1 o statistica
suficienta ce estimeaza p, si T2 este orice alta statistica, distributia de esantioane a valorilor simultane a
lui T1 si T2 trebuie sa fie astfel incat pentru orice valoare data a lui T, distributia lui T2 nu il implica pe
p (daca f(p,T1,T2)dT2dT2 — probabilitatea ca T1 si T2 sa cada in ordinea dT1 si dT2 — se separd dupa cum
urmeaza: f(p,T1,T2) = fu(p, T1)-F2(T1,T2)).

Probabilitatea de a lua in ordine orice proba anume Xi, Xz, ..., Xn (in 0 si 1) este:

XM_nY. L pX_p) e — ()" X — n! Xi (1 _ n—in.(ZXi)!(n_ZXi)!
pr@-p)y " --pr@=p) 7 =p (1-p) i -x )’ (1-p) o

Deasupra cantitatea a fost Impartitd in doud elemente din care primul reprezinta probabilitatea
ca Xxi totala reala sa fi fost inscrisd, si a doua probabilitate, datd de acest total, ca impartirea sa printre
cele n observatii ar fi trebuit observata. Tn acest din urma factor, p, parametrul cautat nu apare. Acum,
n cazul in care media Zxi este cunoscuta, orice alte informatii pe care proba trebuie sa le dea depind de
impartirea observata (Xxi/(n-Zxi)), dar probabilitatea oricarei distributii anume este total independenta
de valoarea lui p.

Parametrul p poate fi estimat din media probelor observate prin utilizarea metodei Calculului
Probabilititii Maxime (MLE) [*2]:

OMLE OMLE
op on

0

MLE = In( p™ (- p)" j = max., atunci

nl
(Ex ) (n—Zx,)!
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Parametrii n si p sunt independenti, si atunci din SMLE/0p = 0 rezulta:

0 n! 0 X i —_n)" i )=
a_p'n((zxi)!(n_zxi)!}a_p'”(p Jgpinla-pr)-o

Aceasta ecuatie anterioara ofera o relatie intre estimatori sub asumarea probabilitatii maxime:
2X; N=2X,

Y 1-p
Solutia derivatei de ordinul doi (0MLE/on = 0) nu are nici o forma analiticd apropiata si poate

=0, dincare p-h =2X,

fi calculatd numai numeric [*]. Cu toate acestea, daci presupunem ci intotdeauna luim n obiecte,

atunci T1 = Xxi este o statistica suficientd. Mai mult, daca obtinem o valoare estimata a lui p, p, din

p-n=2Xx,, atunci (atat timp cét este solutia lui MLE) atunci:

-1 -1 -1
. 0°MLE X, N—3X, p-n n-p-n p(Ll—p)
Var(p) = [_( apZ Jj = (F + (1_ p)2 ] Zf)-n:ZXi ( 2 + (1_ p)Z ] :p:f’ n

Tncrederea pentru o proportie binomiali este relativ simplu de exprimat atat timp cAt enumeram

ntregul spatiu probabilistic al distributiei binomiale.

O variabila (Y) limitata la intreg domeniul de valori (de la O la n) este distribuita binomial daca
probabilitatea ca aceasta sa ia orice valoare anume | este Ps(Y = j). Cand am realizat deja un
experiment anterior n care am observat i obiecte Tn partea dreapta pentru m obiecte in total, atunci
putem folosi i/m ca o estimare pentru p si probabilitatea lui Y sa ia j valori in partea dreapta devine
Pe(Y =J, n, i/m):

2,V =) = M Ay =iy = P[0 L
jfn=j fn=jim m

In scopul de a colecta probabilititile date prin relatia anterioara si de a exprima un interval de
incredere de 95% (sau alt prag) trebuie sa rezolvam o problema combinatorica din moment ce functia
Ps(j) nu este monotona nici continua.

Este un fapt ca nu putem exprima o formuld matematica indicand céte numere din dreapta si
cate din stanga ar trebui 1n 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 arata pe cele mai utilizate.

Grup Nume Metoda Acronim* |  Bibliografie

Wald Clasica Wald N | [*1.1 I*°1. [¥]
Continuitate corectati Wald C %]
Aproximarea . - C.laSiCé = L]
Normals Agresti-Coull Continuitate corectatd AC C [*]
Continuitate corectata AC D i
. Clasic Wilson N [*]
Ll Continuitate corectata Wilson C [*9]
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Grup Nume Metoda Acronim* |  Bibliografie
. Clasicd ArcS N [“]
Azrr?r)]((l)nr:i?:?a ArcSine Continuitate corectata ArcS C %]
Continuitate corectati ArcS D [*]
Continuitate corectata ArcS E -
Aproximarea Lol Clasica Logit N [*4
Log-normality Continuitate corectati Logit C [*]
Bayes (Fisher) Clasic BetaC11 ]
Clopper-Pearson Clasicd BetaC01 [*1, ]
Jeffreys Clasici BetaCJO [*]
Aproximarea BetaC00 Continuitate corectatd BetaC00 -
Binomiala BetaC10 Continuitate corectata BetaC10 -
BetaCJ1 Continuitate corectatd BetaCJ1 -
BetaCJ2 Continuitate corectatd BetaCJ2 -
BetaCJA Continuitate corectata BetaCJA -
GbHinUe P Blyth-Still-Cassella Optirrp'zage probabili.stvicé BSC [47]49[48]
optimizare OptiBin Optimizare numerica _ OptiBin [**]
ComB Enumerare combinatorica | ComB 1, P4
* a 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 problemad mai complexa apare atunci cand expresiile care contin proportii necesita interval
de Tncredere. Cazul comun este cand rapoartele sau diferentele de proportii exprima o masura relativa
sau absoluta de comparare a doua populatii, sau a doua tratamente asupra populatiilor. Acest tip de
expresii este adesea folosit in studii medicale si biologice (vezi [*] si [**]).

Forma generala a unui studiu care implica doua proportii binomiale este data printr-un tabel de

contingenta 2X2 (vezi contingenza 2X2).

Contingenza 2X2 Expresii care implica doua binomiale
Experiment 1\2|Stanga|Dreapta| || Functia 3 4 i 16 7 8
Sus a b I X(n=Y) Y X|lY X /Y X|| Xn Xn
Jos c | d | |BP*RYm ) |0 Tm|n ml 0 ml|Ym ‘ “Ym

Tabelul 4. Calcule pe contingenta 2X2

Tn functie de tipul de experiment, este raportatd in prezent in literaturi o listd ce poate cuprinde
sase expresii binomiale implicAnd doud variabile binomiale [*?] (vezi Expresii care implica doud
binomiale) — unde locul lui X si Y n tabelul de contingenta poate varia (de exemplu un aranjament este
cand X =a, m=a+b, Y =c, n=c+d si altul cdnd X =a, m =a+c, Y = b, n = b+d).

Daca observatiile sunt impartite n spatiul informational Tn mai mult de doua categorii atunci
cunoscand faptul ca observam n obiecte care cad in k clase cu probabilitatile ps, p2, ..., pk (L =p1+ p2 +
...+ pk) atunci probabilitatea de a observa o anumita distribuire a obiectelor Pm(Xa, ..., Xn; N; P1, ..., pk)

cu(n=x1+xz2+ ... +xx) inclasele (1, ..., k) este:
k
Pu(Xiin;p;) = n!Hijj/Xj!
=1
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Avem multe distributii multinomiale cand discutam despre distributia organismelor vii pe o
anumita suprafatd, de exemplu distributia speciilor de bacterii ce apartin unei clase de bacterii intr-o
sticla Petri dupa un tratament cu un antibiotic. De asemenea, pentru aceste cazuri de exemplu, dorim sa
exprimam efectul tratamentului cu un anumit grad de incredere.

Cunostintele noastre cu privire la exprimarea Tncrederii pentru expresiile care contin variabile
binomiale pot fi extinse pentru a acoperi si trinomialele (vezi Distribusia Trinomiala(®A,1B,1C) — si

acoperirea de 95% a intervalului de ncredere) sau de asemenea multinomialele [>4].

Descrierea lui : X (pentru A) — pe axa de adancime, Y (pentru B) — axele stanga-dreapta,
P3(X,Y,Z) — axe verticale
Figura 4. Distributia Trinomiala(6A,1B,1C) — si acoperirea de 95% a intervalului de incredere

Astfel, orice masuratoare pe oricare trei categorii a scalei nominale poate fi vazuta ca o serie de
doud masuratori binare (fa="daca A atunci 0 altfel 1"; fs="daca B atunci 1 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 A, B, si C. Mergand mai departe, {A, B, C} va fi codificata echivalent in spatiul
informational prin {10, 01, 00}. Similar {0, 1, 2, ...} poate (si adesea este) codificata echivalent in
spatiul informational ca matrici (infinite) (prezentate aici in ordine inversa dupa cum observam cifrele
din computer): 0—(000...), 1—(100...), 2—(010...), etc. Pentru valori reale de la [0,1) din nou avem
serii (infinite) Zi1ai-2", unde aic{0,1} obtinem o codificare unici pentru fiecare numir de la [0,1) ca
serii (infinite) de valori binare incepand cu 0: 0.a1a2...; chiar mai departe, functia f(x)=1/(x-1) ne ofera
0 corespondenta unica intre [0,1) si [0,00). Acest sens poate fi extins si mai mult pentru a codifica si
semnul, si astfel existenta scalei binare este suficienta pentru a construi orice reprezentare reala (acest
lucru este efectuat de computer).

Cu privire la calculul puterii de discriminare a unei scale relative fata de alta, vom lua aceasta
valoare din numarul total al valorilor distincte codificate in spatiul informational, si felul entropiei

Hartley [*°] din acest punct de vedere a puterii de discriminare a scalelor de misura.

Prelevarea probelor

Toate metodele de analiza cantitativa includ cateva operatii de laborator comune: prelevarea
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probelor, uscarea, cAntirirea si solvatarea [*°]. Solvatarea este singura operatie care nu este necesari
intotdeauna deoarece existd cateva metode instrumentale in care masuratoarea este posibila direct pe
probd [>’]. Orice analist experimentat efectueazi aceste operatiuni oferindu-le o atentie deosebita,
deoarece se stie faptul ca pregatirea adecvata a masuratorii este la fel de importanta ca si masuratoarea
in sine. O proba trebuie sa fie reprezentativa pentru toate componentele luand in considerare masura in
care aceste componente sunt incluse Tn materialul de analizat. Daca materialul este omogen, prelevarea
probei nu este o problema. Pentru materiale eterogene sunt necesare masuri speciale de precautie n
vederea obtinerii unei probe reprezentative. O proba de laborator se poate alege la intimplare sau se
poate alege un plan elaborat statistic, care ofera teoretic fiecarui component din proba sanse egale de a

fi detectat si analizat.

Prelevarea de probe din starea gazoasa

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

Tn 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 corespunzitor. Pentru a elimina contaminarea probelor, se spalad exteriorul
vasului cu gazul din care trebuie prelevate probe. Dispozitivul de prelevare trebuie astfel conceput Tncat
trebuie sa permita ca acest proces sa ruleze fara probleme. Aerul este un amestec complex a mai multor
gaze diferite. Compozitia sa reald depinde de mediul inconjurator si de locul de unde este prelevata
proba. In prezent, datorita poluirii, se fac eforturi din ce in ce mai mari pentru a studia si monitoriza
calitatea aerului. Prezenta aerului poate cauza ca diversi compusi sa dea reactii de culoare specifice,
cantitatea de anioni din aer (prin reactia cu o solutie bazica), sau cantitatea de cationi din aer (reactia cu
0 solutie acida).

In vederea colectdrii 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 5 care arata o schema a instalatiei
experimentale.

Modul de lucru se poate imagina dupa cum urmeaza:

+ Masurati cu termometrul T temperatura mediului ambiant;

+ Masurati cu barometrul presiunea p a mediului ambiant;

+ Adaugati solutie pentru a captura volumul V de aer: 20 ml. solutie de CaClz 0.1M si 20 ml solutie
de NaOH 0.1M;

+ Umpleti cu apa distilata pana peste tubul inferior;

+ Adaugati un indicator care aratd pH = 7 (de exemplu albastru de brom-timol);
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+ Masurati diametrul tubului de admisie a aerului din apropierea manometrului; fie acesta d;
+ Porniti pompa de apa astfel incat debitul sa fie constant vizibil si mic;

+ Porniti cronometrul si masurati timpul pana la care se observa modificarea de culoare in solutia

)¢

captata; fie acesta t.

cauciuc apa

A —

aer M
— 1

[ &

Figura 5. Captarea probelor de aer in solutie

Egalizand presiunea dinamicd a curentului de aer datoritd urcarii coloanei de lichid din
manometru, viteza rezultata a fluxului de aer prin tub este:
v? = 2-g-h-p1/paer, Unde g este acceleratia gravitationald (g = 9.8065 ms?), h este diferenta ntre
inaltimile coloanelor de lichid din manometrul (m), pi este densitatea lichidului din manometru (pentru
apa p1 = 1000 kg/m®), peer este densitatea aerului in conditiile de temperatura si presiune din laborator,
din: paer = p-M/(R-T), unde p este presiunea atmosfericd (in N/m?), M masa moleculari a aerului (se
poate utiliza M = 28.9-10° kg/mol), R este constanta gazelor (R = 8.31 J/mol-K), T este temperatura
absoluta (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 dati de echivalenta cu cantitatea de NaOH neutralizati: nnaor, unde

concentratia de anioni din aer este: Caer = NNaoH/V.

Prelevarea probelor din starea 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 utilizata a fost selectata pe baza amestecului care

trebuie analizat, adica o suspensie, o emulsie, un amestec de faze lichide nemiscibile, sau un lichid care
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contine reziduuri solide. Cand amestecul lichid este instabil (cum ar fi o emulsie) sau daca contine
componente volatile sau gaze dizolvate atunci apar dificultiti suplimentare. Tn 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, staticd, reprezentativa a probei
originale. Amestecurile de lichide nemiscibile sunt destul de comune in domeniu. Cele mai cunoscute
sunt amestecurile benzind + apa si respectiv ulei + apa. Deversarile accidentale de petrol sunt
evenimente neplacute pentru ecosistem. Pentru aceste amestecuri separarea fazelor si masurarea
raportului analiza cantitativa a fractiilor separate sunt metode obisnuite in analiza instrumentald a
lichidelor. Tn 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 celor doud faze, exprimat ca si raport de greutate.

Dintr-un amestec de lichide nemiscibile este posibil sa fie extras un component solvat (Figura

ﬁﬁ\

6).

Figura 6. Extractia dintr-un amestec de doua lichide nemiscibile

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 ia in considerare evaluarea miscibilitatii
acestora n apa.

Prelevarea probelor din starea solida

Analiza solidelor poate fi efectuata direct in faza solida prin intermediul absorbtiei sau emisie
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radiatiei in arc electric sau flacira (vezi [*®]) sau prin transformarea materialului solid intr-o solutie prin
dizolvarea cu sau fara modificarea starii de oxidare a elementelor constituente, urmata 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 ar trebui pregatit un plan pentru a ajunge la toate sectiunile statistice de prelevare de probe.
Prelevarea poate fi efectuatd manual sau mecanic, cand materialul de analizat are 0 masa mare (Vezi

Figura 7).

Figura 7. Aparate pentru reducerea dimensiunii probelor (Concasor si Taietori transversali si paraleli)

Nu este intotdeauna posibil sa se obtind statistic o probd reprezentativi. De exemplu,
determinarea compozitiei suprafetei, este o sarcini evident dificild. Incepand cu o cantitate limitati de
proba de piatra si praf care se bazeaza in parte pe marimea particulelor si partial pe starea lor fizica.
Dimensiunea particulelor este un parametru important in prelevarea de probe dintr-un solid, deoarece
compozitia particulelor cu dimensiuni diferite poate varia. Tn general, o conversie mare a unei probe
intr-un esantion de marime adecvatd pentru analiza cere, in primul rénd, reducerea probei la
dimensiune uniforma a particulelor si in al doilea rand, reducerea masei probei. O dimensiune uniforma
a particulelor se obtine prin trecerea probei prin concasoare, pulverizatoare, mori sau mojare. Aceasta
se poate utiliza de asemenea cand se scaneaza granulele sau metalul depozitat. Indiferent de metoda

aleasd, este necesar sd se asigure ca aceste operatii sd nu contamineze proba.

Uscarea

Dupa obtinerea corespunzatoare a probei, analizele urmatoare vor decide daca vor fi efectuate
fie cu proba ca atare fie dupa ce aceasta a fost uscata. Majoritatea probelor contin diferite cantitati de
apa datorita faptului ca acestea sunt higroscopice sau este adsorbita apa la suprafata. Operatia de uscare
se realizeaza de obicei prin incalzirea probelor in etuva, pe plita electrica, sau cu arzatorul Bunsen sau
lampi Meeker.

Din moment ce pentru uscare se utilizeaza metoda incalzirii, este posibil ca in incercarea de
uscare a probei aceasta sd se descompuna sau sa piarda componente volatile. Ambele cazuri se vor lua
in considerare pentru a efectua o analiza corecta. Dupa ce proba a fost uscata, de obicei va fi cantarita.
Pentru a efectua acest lucru, se utilizeaza balantele. Balantele sunt instrumente ce masoara masa, si pot

fi de mai multe tipuri: balante tehnice (cu precizia de ordinul gramelor folosite pentru cantarirea
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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 mg folosite la cantarirea substantelor a caror masa este mai mica de 100g), balante

electronice modificarile de masi sunt inregistrate in timp) [*].

Figura 8. Aparate folosite la uscarea probelor

Dizolvarea

Dupa cantarirea probei, pasul urmator poate fi dizolvarea acesteia. Daca proba este solubila n
apa, nu exista probleme la dizolvare, desi uneori lent proba poate hidroliza in apa cu formarea de
compusi insolubili. Compusii organici de obicei se dizolva in solventi organici sau amestecuri de
solventi organici si apa. Exista o varietate de instrumente si procese chimice care necesita 0 compozitie
specifica a solventului. In alte cazuri nu este necesara etapa de dizolvare. Astfel, proba este excitatd in
arc sau scanteie iar apoi se analizeaza energia emisa. Metoda se poate folosi direct pentru o proba de
lichid sau solid. Daca este necesar sa se tind cont de partea organica a amestecului de probe luate,
atunci trebuie sa se foloseasca solventi organici specifici sau tehnologii specifice chimiei organice.
Pentru probele anorganice, cel mai frecvent in industrie, acestea sunt dizolvate intr-un acid sau topite in
flux. Cand se utilizeaza acizi, este important sa se cunoasca proprietatile chimice ale probei, daca sunt
necesari acizi oxidanti sau reducatori, daca procesul aplicat trebuie sa respecte restrictiile tipurilor de
anioni din solutie, si daca dupa dizolvare trebuie sau nu indepartat excesul de acid.

Situatii specifice: H2SO4 nu ar trebui utilizat pentru probe care contin Ba (BaSO4 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 acid specific care trebuie utilizat la dizolvare este
condusa pe baza proprietatilor lor chimice, acestia sunt oxidanti sau reducatori. Acizii reducatori
folositi sunt: HCI, H2SOa4 diluat si HCIO4 diluat. Acizi oxidanti sunt: HNOs, H2SO4 si HCIOx fierbinte
si concentrat. Dizolvarea metalelor cu ajutorul unui acid reducétor este bazata pe abilitatea metalelor de
a nlocui hidrogenul. Tn acest caz, trebuie s se tin cont de seria de activitate chimic a metalelor.

Li, Ca, K, Ba, Na, Mg, Al, Zn, Fe, Cd, Co, Ni, Sn, Pb, H, Cu, Ag, Hg, Au
Daci se utilizeaza HCIOx fierbinte si concentrate se obtin conditii oxidante puternice, de obicei

se dizolva toate metalele. Adesea se Castiga diverse avantaje din utilizarea amestecurilor de acizi. Cel
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mai familiar este apa regald (amestec 1:3 de HNOs:HCI) din care HNOs este un agent oxidant si HCI
are proprietati de complexare si confera o aciditate puternica. Retineti ca solubilitatea multor ioni
metalici este mentinuta numai in prezenta agentilor de complexare. Acidul fluorhidric (HF), desi este
un acid slab si reducator, ofera o descompunere rapida a probelor de silicati cu formarea SIFs. Prezinta
0 actiune de complexare mai mare ca si acidul clorhidric (HCI). Amestecul de HNOs+HCIOa4 prezinta
0 actiune de dizolvare mai puternicd, dar necesitd o manipulare mult mai atentd deoarece poate cauza
explozii.

Fluxarea este mult mai eficientd decat tratamentul cu acid din doud motive. Primul, datorita
temperaturii mai ridicate necesare pentru topire (de la 300 °C la 1000 °C) astfel procesele de reactie se
desfasoara mai usor. Al doilea avantaj este acela ca daca fluxarile in contact cu proba contin 0 cantitate

mai mare de reactiv, reactia are loc mai rapid si echilibrul este deplasat spre formarea produsilor.

Distributia prelevarilor si distributia analizelor

Masuratorile sistematice repetate ale unei anumite caracteristici de la o populatie conduce la
conceptul de distributie a prelevarilor. Fie o statistica intr-0 populatie de subiecte ale masuratorii.
Distributia prelevarilor este distributia acelei statistici, considerate ca o variabild aleatoare, care deriva
dintr-o proba oarecare de dimensiune n fixa. Se poate considera distributia statistica pentru toate
prelevarile posibile ale aceleiasi populatii ca fiind data, de dimensiune. Distributia prelevarilor depinde
de distributia de baza a populatiei, de statistica considerata, de procedura de prelevare folosita, si de
dimensiunea probei utilizate. Exista adesea un interes considerabil daca distributia prelevarilor se poate
aproxima printr-o distributie asimptotica, care corespunde cazului limita cdnd n — oo,

Existd o serie de distributii cunoscute (teoretice) si atunci cand este implicatad prelevarea
repetatd, speranta este ca datele sd se potriveasca pe 0 distributie cunoscuta. De obicei aceasta etapa
presupune evaluarea potrivirii datelor cu una sau mai multe alternative si implica utilizarea unei serii
acord cu statistica de masura (pentru mai multe detalii vezi [*°], [*], [®Y] si [®?]).

Atunci cand exista o indoiala cu privire la rapiditatea cu care au fost colectate datele, un test util
il reprezinti testul Benford [®].

Cand misuritorile sunt mai mult opinii inregistrate pe scale ordinale (vezi de exemplu [**] si
[55]) atunci testul pentru o proportie binomiali poate necesita optimizarea parametrilor de distributie, ca
si in [ i [*]

Cand exista situatii neprevazute (contingentd) In spatele observdrii atunci o buna alternativa
este utilizarea statisticii Chi-patrat (vezi [*%]), asa cum este exemplificat in [%°], si Tn alte cazuri un pas
preliminar este proiectarea experimentului (vezi [°], [, ["%] si ["®]) (analiza factorilor poate fi al

doilea asa cum este exemplificat in ["4] si ["®]) prin caracterizarea populatiei, asa cum este exemplificat
in [1, 7], "), ), %0 si [*'].
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Tn unele cazuri, fenomenul conduce la distributie (vezi pentru detalii [?2], [?%]). Tn alte cazuri,
nregistrarea distributiei observate poate fi suficientd pentru a caracteriza fenomenul (asa cum este
exemplificat in [24]) in timp ce in alte cazuri poate avea ca rezultat o statistici (vezi [¢°]).

Cazul cel mai convenabil este atunci cand sunt accesibile date suficiente pentru obtinerea
distributiei populatiei (vezi cazuri tipice in: [®], "], [®8], [¥°], [*°], [®]) dar se pot extrage de asemenea
cu succes unele informatii si din date incomplete (vezi [*2], [*%], [*] si [*°)).

Metoda rarefierii poate ajuta la reconstruirea distributiei prelevirilor (pentru detalii vezi [*]) si

uniformizarea poate ajuta in indicarea tendintei generale (vezi [*], [%8], [*°], si [1°)).

Analiza de asociere si regresie
Rezultatul asteptat cand este in curs de investigare o asociere dintre observatii pereche este
linearitatea (vezi [*°4], [°2], [2%%], [*°4] si [*®°]; vezi ca exemple de analiza de regresii lineare: [*%6], [1°7],
[108], [109]’ [110]’ [111]’ [112]’ [113]’ [114]’ [115]’ [116]’ [117], [118]1 [119], [120]1 [121], [122]1 [123], [124]1 [125],
[*2°1, %1, 12281, [**°), si [**]), dar se pot produce de asemenea si alte modele (vezi [], [*2], [,
[134] [135] [136] Si [137]).
O sarcini dificili este de a evalua calitatea modelului de regresie (pentru detalii vezi [**#], [%9],

[140], [141]’ [142], [143]1 [144], [145]’ [146]’ [147] si [148])_
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Studiul difuziei si al vitezelor moleculare in stare gazoasa

Introducere
Au fost stabilite urmitoarele inegalititi (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 mica decat
energia moleculelor cu viteza medie, care este mai micd decat energia moleculelor cu viteza egala cu

viteza patraticd medie:

a2 _ -2 2
SR L Z(F(MJ/F(JD KT <5=2 kT
2 2

2 2 2 2
Expriméand din toate relatiile pe R-T (R = ks:Na; m-Na = M):
_Ms® Ms® Ms,” Ms.?

€

TJ-2 J-1 2T(E+D/2)TE/2Y 3

RT

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

Astfel, se deschide problema de a identifica care este numarul componentelor energiei (notate
cu J) care este folosit de molecule in procesul de difuzie, si aici efectul poate fi exprimat cu modele
statistice de viteze virtuale (notate cu s), sau viteze reale (notate cu v), si anume media lor (marcata cu o
bara deasupra) sau la moda (notate cu o palarie) precum si cea a cantitatii fizice: viteza (notata cu s) sau
energia (notati cu &, € ~ s2) care corespund observabilei (formarea in experimentul care va fi efectuat a
inelului de NH4ClI).

Scop
Stabilirea pe cale experimentala a vitezelor de difuzie, si pe aceasta cale, a modelului care leaga
vitezele de difuzie cu vitezele moleculare (observate ca statistica moleculard) derivat din teoria

cinetico-moleculara, ceea ce duce la obtinerea coeficientilor de difuzie.

Material si metodi
Va fi studiata reactia in stare gazoasa dintre amoniac si acid clorhidric. Ambele substante sunt
dizolvate in apa, si astfel se poate scrie o serie de reactii chimice, asa cum sunt prezentate in tabelul

urmator (vezi Tabelul 1).
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Nr.|Reactii chimice de echilibru
R1[HCI + H20 < CI + HO"
R2|NH3 + H20 <> NH4" + HO"
R3|NH3 + HC1 «» NH4Cl

R4 |NH4" + CI" <> NH4CI
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 observata in experiment (Reactantii implicati in reactie R3 si R4). Calculele sunt date n
urmdtorul tabel (M(H) = 1.008; M(N) = 14.007; M(CI) = 35.45 g/mol):

2 2 2
SA2=E'RT;S§2=E‘RT;572=£ M . . 2 _ RT1V_:S_
M M J

]
: M( rJ/2) j PTM 3

Prin aplicarea formulelor de mai sus asupra speciilor (NHs, HCI, NH4*, CI) si asupra gradelor
lor de libertate corespunzatoare (6, 5, 6, 3), urmatoarele calcule permit exprimarea termenilor constanti

multiplicati cu R-T (unde T este temperatura si R este constanta gazelor ideale):

l

2 2
S.

2 2 2
V.

S

Specie|M =s? |s, i s? |v. v,
RT |RT |RT |RT |RT |RT |RT |RT
NHs: [17.031/6 [0.2349(0.2936|0.3243(0.3523(0.1174|0.1468/0.1621/0.1761

d v.2
J & —
6

HCI |35.45 |5 ]0.0823]0.1097|0.1242|0.1371|0.0494/0.0658|0.0745|0.0823
6
3

NH4" |18.039/6 |0.2217|0.2772|0.3061]0.3326]0.1109|0.1386|0.1531|0.1663
Cl- |36.458|3 |0.0282/0.0564|0.0718|0.0846|0.0282|0.0564/0.0718)0.0846

Aplicand radacina patrata, se obtine o expresie mai convenabila, ce permite extragerea directa a

formulei pentru viteza, cu un coeficient de multiplicare ca termenul vRT :

SpecieM df=| s. S; S, S, V, % V, V.

£ _ $ _ 5 _ € £ $ B

— — — — —

J |JRT |VRT |VRT |VRT |JRT |JRT |JRT |VRT
NHz |17.031|6 0.4847| 0.5418| 0.5695| 0.5935| 0.3426| 0.3831| 0.4026| 0.4196
HCI |35.45 |5 0.2869| 0.3312| 0.3524| 0.3703| 0.2223| 0.2565| 0.2729| 0.2869
NHs" {18.039/6 0.4709| 0.5265| 0.5533| 0.5767| 0.3330| 0.3723| 0.3913| 0.4078
Cl-  [36.458|3 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 2. Rezumatul modelelor teoretice

Daca vitezele date mai sus sunt impartite, se obtin o serie de rapoarte a 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 n tabelul urmator:

29



Cazul

Raportul vitezelor (va/vgs)|Seria de observare

R3 (A=NHs, B=HClI), energie la moda (£ ), viteza virtuala (s)|1.689

R3 (A=NHs, B=HCI), viteza la moda (§ ), viteza virtual (s) |1.636

R3 (A=NHs, B=HCl), viteza medie (S ), viteza virtuala (s) |1.616

R3 (A=NHs, B=HCI), energie medie (€ ), viteza virtuala (s) |1.603

R3 (A=NHs, B=HCI), energie la moda (£ ), viteza reald (v) |1.542

R3 (A=NHs, B=HCl), viteza la moda (§ ), viteza reald (v)  |1.494

R3 (A=NHs, B=HCl), viteza medie (S ), viteza reala (v) 1.475

R3 (A=NH.", B=CI’), energie medie (€ ), viteza reala (v) 1.463

R4 (A=NH,", B=CI), energie la moda (£ ), viteza virtuali (s) |2.804 max (Ve/(VatVe) = 0.26)

R4 (A=NH,", B=CI"), vitezi la moda (S ), viteza virtuala (s) |2.217

R4 (A=NH,", B=CI’), viteza medie (S ), viteza virtuald (s)  |2.065

R4 (A=NH.", B=CI’), energie medie (€ ), viteza virtuald (s) |1.983

R4 (A=NH ", B=CI), energie la moda (& ), viteza reala (v) |1.983

R4 (A=NH,", B=CI"), vitezi la moda (§), vitezi reala (V) 1.568

R4 (A=NH,", B=CI’), viteza medie (S ), viteza reala (V) 1.460

R4 (A=NH.", B=CI’), energie medie (€ ), viteza reala (v) 1.402 min (ve/(vat+ve) = 0.42)

Aparatura experimentala

Pentru experimentul de difuzie in stare gazoasa a speciilor chimice implicate in formarea

clorurii de amoniu (HCI, CI', NHs, NH4") sunt necesare un tub de sticla (de cel putin) 1m lungime si

diametru de aproximativ 2cm. Tubul trebuie sa fie uscat. Sunt necesare de asemenea doud dopuri de

cauciuc, doua tampoane de vatd, un cadru de fixare orizontal a tubului de sticla, un cronometru si 0

rigla pentru a masura distante (vezi Fig. E5).

Fig. E5. Aparatura experimentald pentru studiul difuziei in stare gazoasa

Modul de lucru

Tub de sticla

QCIemé de prindere|

adru de sustinere|

Dop de Cauciuc| |C1emé de prindere Tub de sticla

d ok -4

Fig. E6. Montajul experimental pentru studiul difuziei in stare gazoasa
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Se asambleaza aparatura experimentala asa dupa cum se arata in figura Fig. E6.

Se parcurg pasii urmatori:

Se umecteaza un tampon de vata in solutia de acid clorhidric si celélalt tampon in solutia de
amoniac;

Se introduc simultan pe o parte si cealaltd a tubului cele doua tampoane de vatd, se porneste

cronometrul si se pun dopurile de cauciuc (v. Fig. E7);

HCI + H20 NHs + H20
B .
0.42-d = max X >
0.26-d = min > > Spatiul de observare| d

Fig. E7. Observarea formarii clorurii de amoniu
Se observa formarea inelului de clorura de amoniu; se noteaza timpul (to);
Se masoara distanta de la inel la spotul de amoniac; se noteaza aceasta valoare (di);
Se masoara distanta de la inel la spotul de acid clorhidric; se noteaza aceasta valoare (dz);
Se va citi valoarea temperaturii din laborator de pe termometru; se va exprima in K; se noteaza

aceasta valoare (T1);

Analiza datelor
Doi parametrii au fost identici Tn experiment: temperatura (T1) si timpul de difuzie (to).

Se pot astfel calcula vitezele de difuzie si raportul acestora. Se completeaza urmatorul tabel:

Speciile chimice|Distante (in m)[Timp (in s)|Viteze de difuzie (in m/s)|Raportul vitezelor
NH3 sau NH4" |d1 = o= difto=v1= Vil =
HClsau Cl* |d2= 0 dofto=Vv2 = e

Tabelul 3. Datele experimentale pentru formarea clorurii de amoniu

Se compara valoarea raportului vitezelor de difuzie cu valoarea raportului vitezelor moleculare cu
scopul de a decide care dintre vitezele moleculare este responsabila de miscarea moleculelor in
procesul de difuzie. Pentru aceasta, valorile rapoartelor vitezelor moleculare (din tabelul anterior)
se sorteaza (crescator), se calculeaza diferentele dintre aceste valori si valoarea raportului observat

si se cauta diferenta (absolutd) cea mai mica care este realizata (Se va completa tabelul 4; coloana
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cu 'minimum’ va contine o valoare pentru cea mai mica valoare absoluta gasita):

Cazul Ta 1 da HflVa Vo =minim
Vg Vg V, Vg V,
R4 (A=NH4", B=CI"), energie medie (), viteza reala (v) 1.402 ?
R4 (A=NH4", B=CI"), viteza medie (5 ), viteza reala (V) 1.460 ?
R3 (A=NH4", B=CI’), energie medie (), viteza reala (v) 1.463 ?
R3 (A=NHs, B=HCI), viteza medie (), viteza reala (V) 1.475 ?
R3 (A=NHs, B=HCI), viteza la moda (§), viteza reald (v)  |1.494 ?
R3 (A=NHs, B=HCI), energie la moda (£ ), vitezd reald (v) |1.542 ?
R4 (A=NH4", B=CI"), vitezi la moda (§), viteza reald (v)  |1.568 ?
R3 (A=NHs, B=HCI), energie medie (& ), viteza virtuala (s) |1.603 ?
R3 (A=NHs, B=HCl), viteza medie (S ), viteza virtuala (5) |1.616 ?
R3 (A=NHs, B=HCl), viteza la moda (§), viteza virtuala (s) |1.636 ?
R3 (A=NHs, B=HCl), energie la moda (& ), viteza virtuala (s)|1.689 ?
R4 (A=NH4*, B=CI"), energie medie (€ ), viteza virtuala (s) |1.983 ?
R4 (A=NH4", B=CI"), energie la moda (&), viteza reala (v) |1.983 ?
R4 (A=NH4*, B=CI"), vitezd medie (3 ), viteza virtuala (s)  |2.065 ?
R4 (A=NH4", B=CI"), viteza la moda (§), viteza virtuala (s) |2.217 ?
R4 (A=NH4", B=CI"), energie la moda (& ), viteza virtuala (s) |2.804 ?

Tabelul 4. Acordul de masura dintre observare si modele-modele clasificate in functie de raportul
vitezelor

Se identifica diferenta absolutda cea mai mica intre rapoartele vitezelor si astfel sunt identificate
speciile chimice care difuzeaza in stare gazoasa la fel ca si legatura dintre vitezele moleculare si
vitezele de difuzie.

Se scriu relatiile care caracterizeaza modelul. 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 [1°1]) si expresiile vitezelor moleculare pentru modelul identificat;
Coeficientii de difuzie se calculeaza ca raport dintre vitezele de difuzie si vitezele moleculare: ci1 =
c(NH3/NH4") = vilva; c2 = ¢(HCI/CI) = v2/vs, unde va si vs sunt vitezele moleculare si valorile lor
depind de modelul obtinut; de exemplu cand A = "NH4+™, cel mai bun model in acord cu datele

experimentale se bazeaza pe energie medie () si viteze reale (v), apoi va = Vv_(NH,) =

0.4196-+RT (acesta este numai un exemplu de calcul; vezi Tabelul 2);

Se va completa tabelul urmator:

Ecuatia reactiei chimice|F1: energie sau viteza|F2: real sau virtual|Coeficienti de difuzie
C1=

C2=

Tabelul 5. 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 stari de energie diferite (fie N1
molecule Tn starea de energie €1, ..., Nm Tn starea de energie em; atunci N = Zi<i<vNi). Sortarea starilor
energetice (e1 < ... < em) nu afecteaza observarea. Observand n din N molecule care ies din sistem, se
ridica o intrebare: cate molecule trebuie sa se observe (sa presupunem ca observatia este simultana)
astfel incét intreaga diversitate de stari energetice sa fie captata?

In primul rand, captarea intregii diversititi (M) este o chestiune de sansa. In al doilea rand, este
evident ci este necesar ca cel putin n > M. Tn al treilea rand, un experiment izolat afectat sau nu din
intmplare, nu va caracteriza sistemul, n timp ce o repetare a acestuia de mai multe ori va asigura ca
media (obtinuti) va fi o statistica suficients [*°?] (vezi de asemenea [®]).

Un exemplu este folositor. Fie un sistem cu 3 molecule, una (A) fiind in starea energetica €1, si

alte doua (B si C) fiind in starea energetica &2 (vezi figura de mai jos).

Se alege sa se observe 0 molecule, apoi cu sigurantd de fiecare data sunt captate zero stari

energetice, iar media este de asemenea zero. Similar, observand o molecula, o singura stare energetica
este captatd de fiecare data si media este de asemenea unu. Daca sunt observate douda molecule, atunci
sansele de a observa unul din cazuri {A, B}, {A, C} si {B, C} sunt egale. In primul caz ({A, B}) sunt
captate doua stari energetice, in al doilea doud din nou ({A, C}), in al treilea numai una ({B, C}), astfel
media este (2+2+1)/3 = 1.66. Numai alegand sa se observe toate trei moleculele de fiecare datd, suntem
capabili de a capta adevarata diversitate a starilor energetice (2 stari energetice). Acest rezultat este unul
mai general, provenind din experimentul de tip Monte-Carlo [*°] numit metoda de rarefiere [***] (vezi
de asemenea [*9)).
Distribuia multinomiali de energii si maximizarea probabilitafii

Presupunand ca moleculele ocupa un volum definit (V = constant) avand sanse diferite de a
avea 0 anumita energie ek conform principiului rarefierii probabilitatea de a avea un anumit aranjament
(N1, ..., Nk) de energie este data de numarul modurilor de selectie a acestora. Exprimand probabilitatea
din distributia multinomiala, distributia probabilitatii provine dintr-un anumit aranjament (N, ..., Nk),
necesar care este rezultatul sansei maxime de a fi observate. Aplicand astfel maximizarea probabilitatii

(metoda stabiliti de Fisher, [*°°]; vezi de asemenea [*]):

K K K K
PMAN,,...N ) =N Ip," /TN, MLE=In(PMF) =In(N!)+ > N, -In(p,) = >_In(N;!)
j=1 j=1 j=1 j=1
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Functia MLE depinde, pentru un sistem de N particule, de valorile Ny, ..., Nk si de sansa de
observare maximizata In raport cu acestea. Din pacate acestea nu pot varia independent, fiind obiectul a
doud constréngeri, si anume N este numarul total de particule si E este energia (aditiva) totala a
sistemului: N = Xi5«Nj si E = Zig«ei-N;j. Astfel sistemul poate fi rezolvat aplicand metoda
multiplicatorilor a lui Lagrange [*°¢]: maximul de puncte a MLE sub constrangeri (N - Z1<<«N;j =0 i E
- Y15<kNjgj = 0) se gaseste intre punctele extreme (unde a si B sunt constantele care pot fi determinate

prin reducerea numarului de variabile):

i1

K K K K
MLEL(N,,...,N,) =1In(N1)+ > N;-In(p;) —Z|n(Nj!)+o{N -> NJH{E— N, -SJJ
j=1 j=1 j=1
Derivata functiei MLE1 in raport cu o variabila (observabila) Ni este:

0=-T (N2 S Inp," )= -2 S In(N )+ -2 a(N= 3N )+ BE- e, -N))
ON, oN; ‘= oN; ‘= ON, =) ON, =)
si sunt indeplinite simultan pentru fiecare i. Rezulta astfel o relatie intre Ni, probabilitatea de aparitie pi
si energia lor si:

0 0 0

0= 2 N (P) — 20N (N~ e N — 0N = () —oc— i,

unde o(In(-))/a(-)=¥(-) este functia digamma, a si f sunt aceleasi pentru orice i (fiind astfel statistica
distributiei moleculelor in functie de energie). Ecuatia nu are o solutie analitica pentru orice X (Ni).

Functia digamma poate fi exprimati utilizand [*7]:

P(N, +1)=—y+_NZiJ/j,or 0= lim (‘¥(N; +1) - In(N,))

j=1
unde y = -¥(1) este constanta Euler [*°8]. Pentru numere mari (Ni >> 1) este posibild o aproximare
pentru a obtine o relatie intre energia si numirul de particule, Boltzmann [**°] ajunge la o solutie (
(utilizand aproximarea Stirling [*%°]):
IN(N;) =In(p;) —a—Pe; — N, =pe* ™
Trebuie specificat ci formula anterioard este numai una aproximativa (vezi [?] si [5%]).
Distribufia de viteza pentru un numar arbitrar de componente ale energiei
Sarind peste unele etape, se poate demonstra ca formula data anterior poate oferi o distributie a

vitezelor pentru o componenta a energiei:
f(x)=a-e ™ unde a> = MmN /(2rpV)
Presupunand ca energia cinetica are J componente (€ = €1 + €2 + ... + &) si pentru fiecare
component se poate exprima o vitezi virtuald (s) dea lungul acesteia (5 = m-si/2), valoarea

probabilitatii ca 0 molecula sa aiba ca si componente ale vitezei virtuale si, Sz, ..., Sy este data de dP =

f(so)f(s2)...f(s3)ds2ds2...dsy si media vitezelor si media vitezelor patratice sunt date de relatiile:
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M(s) = H T isf Hf(s )ds,ds,..ds, ; M(s?) = H T(Zs Jf[f(sj)dsldsz...dsJ

—oo-o0  —oo | J=1 —0—0  —oo\_J=L
Se poate verifica utilizand metoda substitutiei ca (echipartitia energiei pe componentele sale):
T i + 1 T i + 1
2 2 2 2

r(hlj v m-M(s?) J
M(s) = - ;M(SZ)zzi_J.L' E=N.L0 )~ gy

= L 2 2
F(Jjﬂtl/za F(Jj mN r(\]jnaz mN
2 2\ 2pV 2

Legea gazului ideal si relatia dintre temperaturia si viteza moleculardi

Sintetizarea unei serii de rezultate obtinute a stabilit ca:

pv n _pv 1 (J/Z)/\/_ _pVv

mN
unde v este viteza reald a moleculelor, si S este viteza virtuala a moleculelor.

M(v*) =

Relatia a fost verificata experimental si 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 ks sunt constante experimentale: R = 8.3144621(75) J-K*-mol™, constanta gazelor
ideale; Na = 6.02214129(27)-102 mol™?, numirul lui Avogadro; ks = 1.3806488(13)-102% J-K7,
constanta lui Boltzmann): pV = NRT/Na = NkasT.

Se poate face o identificare simpla intre termeni, avand in vedere ca m = M/Na unde M are
sensul de masa molara (in contrast cu M(x) utilizat pentru media lui X), atunci rezulta:

ey RT 1o RT (TQ2)V2Y .0 RT
M*(v) = M ’JM(S )= ’(F(J/ZH/Z)] M*() = M

EM(VZ):E’ i
3 M 8
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Obtinerea oxigenului: studiul legilor gazelor

Introducere
Starea gazoasa este caracterizatd printr-o energie internd din care partea cea mai mare este
transformatd in energie cinetica. Foarte des, pentru presiuni destul de mici si pentru temperaturi
suficient de mari gazul este aproximat ca fiind gaz ideal, utilizand relatia dintre parametrii sdi de stare:

p-V =n-R-T|R = 8.314 J/mol/K
—pM=pRT

(Ideal)

Un studiu mai exact al stirii gazoase este realizat prin implicarea functiilor termodinamice [*¢].
Oricum, Tn mod evident expresiile 'suficient de mici' (pentru presiuni) si ‘suficient de mari' (pentru
temperatura) depind de compozitia chimica a gazului. De exemplu la 101325 Pa (1 atm) si 298 K (25
°C) Oz este n stare gazoasa, Ss este n stare solida Tn timp ce H20 este in stare lichida. La o presiune
datd, pe seama ce temperatura devine tot mai mare decat temperatura de vaporizare (de trecere in stare
gazoasd) cu (aproximativ) aceeasi eroare aproximandu-lI cand este considerat gaz ideal devine mai
mica.

Aproximarile 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 eg.1, unde B = B(T), C =
C(T) sunt functii de temperatura si Vm = V/n este volumul molar. Deoarece termenii de ordin superior
multiplica inversul volumului molar (C, ...) si contribuie din ce in ce mai putin la valoarea sa (ca suma
de), adesea fiind utilizata prima aproximare a ecuatiei viriale (eg.2).

Dezavantajul ecuatiei viriale este acela ca valorile coeficientilor depind de compozitia gazului.

Pentru a avea 0 imagine a expresiei ecuatiilor viriale, sa aruncam o privire asupra ecuatiei viriale pentru

hidrogen (eq.3).
RT, B C RT, B I N A o (T
p= A+t ozt || P= A ) B:Zai[—o—lj a2=-9.00 " _
vV, V., V, V.V, <\ T 2= 021/ T0=298.15K
(eq.1) (eq.2) (eq.3)

Alte aproximari sunt date de relatiile 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 temperatura si presiune) in general, nu mai exista alte
frontiere de faze (in general; Tn 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 > Tc = 647 K
(374 °C) si p > pc = 22.064 MPa (218 atm).

Oricum, sunt multe ecuatii propuse sa fie utilizate fiind Tn uz azi pentru aproximarea evolutiei

unui gaz real. O parte din aceste ecuatii care sunt cel mai adesea utilizate sunt date in tabelul urmator,
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cu scopul de a fi utilizate Tn calcule ca parte din activitatea de laborator:

+ modelul Van der Waals [*®?]:
__RT a 27 R*T.’ 1RT,
= 2z |a=— ,b==
V,-b V_ 64 p. 8 pc [(Waals)
— p*—p*M/b+pM?*(RT +pb)/ab—pM*/ab =0

= modelul Abel-Noble [*6%]:

RT [, _1RT

V,-b 8 Pc |(Abel-Noble)
— p ' =(RT)(pM)+b

p:

+ modelul Redlich-Kwong [*%4]:

RT a LIRS 26 RT
V.-b V, (V, +b)T° 400 p. 300 p. |(Redlich-Kwong)
— P’ +p*M(ROT"® +pT°°b* —a)/ab +pRT>’M? /ab —pM’T** /ab =0

p:

+ modelul modificat al lui Berthelot [1%]:

V. 128 T/T, '~ (T/T.)? |(Berthelot)

— pM=pRT(1+a—ab)

= modelul Clausius [*°]:

2 3
RT a azgRTC ’b:VC_ZTC’
= _ Pc Pc :
p V_—b TV +0) C_3RTc (Clausius)
8p. ¢
s 2 M(@2RT?c+2pThc—pTc—a) TM*(RT+pb—2pc) pTM
—ptP 2.2 TP 2.2 - 2.2 =
ab+RT*c* +pThc ab+RT*c*+pThd ab+RT*c* +pThc
=+ modelul Wohl [*¢7]:
p= ° F o la=6p TV, b= Ye | c=dp T2V, | (wohl
Vm_b TVm(Vm_b) T2vm3 - pC cYc - 4 ’ - pC C C (WO )

2 2 3 2 4
_ oM, dTM® TMI(pb+RT) pT*M' _

—p - 0
PP be be be

Dezavantajul ecuatiei de stare (prezentata mai sus) pentru gazele reale consta in faptul ca,
constantele implicate Tn modele au expresii ce depind de parametrii critici si care se pot obtine numai
pentru gaze pure, si astfel pentru amestecuri de gaze valorile constantelor implicate in modele ar trebui
determinate experimental. De exemplu pentru aer valorile constantelor modelului VVan der Waals sunt a
=0.1358 si b =3.64-10".
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Tn laborator este usor si se obtind oxigen pur prin descompunerea termica a sarurilor bogate Tn
oxigen, astfel fiind utile constantele modelelor (pentru oxigen).
Scop
Experimentul va fi condus operationalizand cu principiul conservarii masei si astfel se compara
rezultatele experimentale cu cele provenite din aplicarea ecuatiilor de stare a 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 MnOz) descompunerea termici a
cloratului de potasiu in clorura de potasiu are loc relativ rapid cand se degaja oxigen, asa cum este redat
prin ecuatia reactiei chimice:
KCIOz — KCl1 + 302 (MnO2, t°C)

Pentru valorile constantelor critice, ar trebui utilizata ref. [*%8]. Mai jos este prezentati o serie a

acestor valori:
Substanta Tc (K)|pc (MPa)|Vcm (cm®mol)
Oxigen (O2) 154.59(5.043 |73
Ozon (O3) 261.1 |5.57 89
Nitrogen (azot) (N2) 126.21|3.39 90
Apa (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

Avrgon (Ar) 150.87|4.898 |75
Hidrogen (Hy) 3297 |1.293 |65
Heliu (He) 519 |0.227 |57
Monoxid de carbon (C0)|132.86|3.494 |93
Metan (CH,) 190.56{4.599 |98.6
Octan (Cngg) 568.7 |2.49 492

Pentru valorile coeficientilor viriali se poate face apel la un catalog cu tabele de constante fizice
si chimice, cum ar fi CRC [1%°]. Iati mai jos este dati o listi de valori (pentru p-Vm? = RT(Vm + B); B =
Tiai(To- T -1)", To = 273.15 K):

Substanta Coeficienti

Oxigen (O2) a=-16; a; = -62; a3 = -8; as = -3
Dioxid de carbon (CO,) |a1 =-127; a, =-288; az =-118
Monoxid de carbon (CO)|a; =-9; a, =-58; a3 =-18

Metan (CHa) a=-43;a,=-114;a3=-19; a4 = -7

Dioxid de sulf (SO,) a1 = -430; a, = -1193; ag = -1029

Api (H0) a1 = -1158; a, = -5157; a3 = -10301; a, = -10597; a5 = -4415
Heliu (He) a=12.44;a,=-1.25

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

Argon (Ar) a1 =-16;a,=-60;a3=-9.7;a4=-15

Pentru forma generald a modelului virial, Wagner & colaboratorii [*"°] Au determinat expresia

primului si al doilea coeficient virial pentru oxigen, rezultatul fiind dat Tn tabelul urmator.

p=(1+B-Vg+CVd)VaRT
B=h + bz-T'o'25 + b::,-T'a‘5 + b4-T'45 + bs'T'S'5 (\Nagner)
C= Cl,T—OAZS + CZ,T—G + C3,T—6A75
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Pentru T in K, B in dm®/mol si C in (dm%mol)? :

by = 0.143389 c1 = 0451336102
b, = -0.629863 C, = 0.987169-101 Oxiden
bs=-0577814-107 Cs = -0.364928-107 9

b, = 0.695858-10°
bs = -0.246023-10%

Pentru a simplifica prelucrarea datelor unde sunt calculati coeficientii Van der Waals pentru
oxigen (a = 1.382-10° dm®mol? si b = 0.0319 dm*/mol) si ozon (a = 3.570-10° si b = 0.0487).

Aparatura experimentala
Pentru desfasurarea experimentului sunt necesare (vezi Fig. 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 doua gaturi),
trei dopuri de cauciuc perforate si traversate de tuburi de sticla (unul cu un tub lung), doua furtunuri de
cauciuc, suport pentru balonul cu fund rotund mare, bec de gaz, sistem Tnaltator (cric) pentru becul de
gaz, cadru de sustinere si cleme de prindere pentru sustinerea eprubetei (acestea din urma nu sunt

prezentate in Fig. 1).

Ry

Fig. E1. Aparatura experimentala

Ca parte suplimentara la aparatura experimentala (din figura E1) sunt necesare de asemenea, 0
balanta analitica, un barometru, un termometru si un cilindru gradat, toate fiind parti ale echipamentului

de laborator unde se desfasoara experimentul.

32°F| | o°C |
\| Water freezes |/
[-40°F

491.67°R |

- (671.67°R| (W[212°F| [100°C| £ [373.15K g.? Y
‘ = - ] i Water boils — —
| - . - —
‘ | ~1859 | || ~1714 ||~1732 = —
1{Rankine| |l|Fahrenheit| |Celsius - —

419.67°R |

[-40°C]|

-459.67°F||-273.15°C
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Modul de lucru
Se asambleaza aparatura experimentala ca n Fig. E2 (eprubeta este imobilizata prin fixarea cu

cleme de cadrul de sustinere).

Fig. E2. Asamblarea experimentului pentru studiul legilor gazelor
Se vor parcurge urmatoarele etape:
+ Se detaseaza eprubeta si se cantareste; se noteaza masa acesteia (My);
+ Tn eprubeti se introduce aproximativ 1g de KCIOs si urme de MnO (catalizator); se recantareste
eprubeta; se noteaza masa acesteia (M2);
+ Se fixeaza eprubeta; se aprinde becul de gaz; se verifica 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 Fig. E3);

se asteapta pana cand temperatura este destul de mare ca sa declangeze reactia de descompunere;

Fig. ES. Initierea descompunerii termice
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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 Fig. E4);

Fig. E4. 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 (mMs);

Se masoara volumul de apa dislocuit din balonul cu fund rotund mare de catre oxigenul format n
urma reactiei de descompunere, apa care acum se gaseste in paharul Berzelius; se noteaza volumul
acesteia (V1);

Se citeste de pe termometru temperatura din laborator; se noteaza valoarea acesteia (t1);

Se citeste de pe barometru presiunea din laborator; se noteaza valoarea acesteia (P1);

Analiza datelor
Daca t1 este temperatura de pe termometru (in grade Celsius), atunci T1 = t1 + 273.15 (in Kelvin).
Daca P1 este presiunea de pe barometru (in mmHg), atunci p: = 101325-P1/760 = 133.322-P1 (in
N/m?). Valorile se vor scrie in tabelul de mai jos:
Experiment|t1 (°C)|T1 (K)|P1 (Torr)|p1 (N/m?)

Se exprima bilantul de masa utilizand ecuatia reactiei chimice:

Reactie m2-mz ms-mz ms-mz|— n

R1:|KCIO4 + MnO2|—|KCI + MnO2|+[3-02 n(O2) = (Mm3-m2)/M(O2); M(O2) = 32 g/mol

R2:|KCIO4 + MnQO2| ? |[KCI + MnO2|+| 203 N(Os) = (m3-m2)/M(Os); M(Os) = 48 g/mol

Se calculeaza cantitatea de gaz degajat (oxigen sau ozon) presupunand posibile doua reactii. Luand
in considerare ca exista abateri, devierile de la gazul ideal sunt mici, volumul de gaz degajat este
utilizat pentru a decide care reactie a avut loc (R1 sau R2): n1 = (p1-V1)/(R-Tz)

Valorile obtinute se vor trece Tn tabelul urmator care se incheie cu concluzia asupra reactiei chimice
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care a avut loc:

? |n1(mol)

n(O2) (mol)|n(Oz) (mol)

Valori

Concluzie:

+ Este posibil ca valorile sa fie diferite, 0 cauza posibila fiind eroarea experimentala, o altd cauza

fiind abaterea de la legea gazului ideal; marimea erorii se va evalua in raport cu modele.

Privind montajul experimental (vezi fig. E3 si E4) cea mai mare eroare de masura care poate sa

apara este din neglijarea efectului coloanei de apa din tubul ascendent (si presiunea din balonul cu fund

rotund in care este degajat oxigenul ca fiind mai mare decat presiunea atmosfericd). Ca urmare

modelele date anterior vor fi folosite pentru estimarea abaterii dintre presiunea observata (pe

barometru) si cea calculata (din modele). Pentru fiecare model se efectueaza calculele si rezultatele se

vor scrie in urmatorul tabel (valorile observate se vor utiliza dupa cum urmeaza):

Vi p T R
Vi/nm p1 T1 8.314
[in m?| [in dm?] [in N/m?] [in K]|[in J/mol/K]

+ Utiliz&nd aceste valori, calculati si alegeti care eroare este cea mai mica:

Model |Formula Coeficienti Rezultatul calculelor
B RT
Ideal |& = _V_m - g =
Van der _a_ RT & a =1.382-105 (dm3/mol)? B
Evaw =P 2 _ 3 Evaw =
Waals V,-b V_ b =0.0319 (dm°/mol)
Abel- —n_ RT - 3 -
Noble | PV p b=0.0319 (dm¥mol)  [e, y =
Redlich- . ~ __ RT . a a=1.741 (m¥mol)? .
Kwong | < ¢ -b V (V,+b)T%® b=221-10%(m%¥mol) | ’RK~
RT a a=21.363 (K-(m%mol)?)
Clausius|&c =P — + 3 b =9.285-10° (m%mol) |&c =
Vin =0 T(Vy +€) ¢ = 2.257-10°5 (m¥mol)
Wohl  |8w =P~ + ~ =<7 |b=1.825-10° (unititi SI)| &y, =
Vin =0 TVo(Vo =b)  TVo" 10 188 (unitati SI)
4 i-1

. _RT a1 =-16; a2 =-62; _
Virial 1 =p m( v 21: ( } J o= B a3 €y

. o 2 NoT 102 |Vmindm¥mol _
Vinial 2 {2, =p—(Vy, + BV, +CV,)RT 10 bs..bs si c1..c3 cf. Wagner fva

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 (N2) decét cu aer? De ce?
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Lectura suplimentari: Echilibrul de stare si parametrii de stare

O stare care urmeaza sa fie caracterizata 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 0 consecinta imediata este reflexivitatea echilibrului:
daca A este in echilibru, atunci A este in echilibru cu A. De asemenea trebuie acceptatd simetria
echilibrului: daca A este in echilibru cu B, atunci B este in echilibru cu A. Mai mult, este asigurata de
asemenea tranzitivitatea ("principiul zero al termodinamicii"): dacd A este Tn 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 urmatoare; 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

O stare este definita in general utilizand o serie de proprietati 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 legata direct de
capacitatea noastra de a o observa in sistemul aflat Tn echilibru. Parametrii de stare pot fi clasificati

dupa cum urmeaza (in tabelul urmator):

+ Parametrii de stare
Structura H Energie H Cantitate H2..
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 chimicé (F)|Energie libera Helmholtz (H)
Fugacitate (f) Exergie (B)

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 nchis urmat de un
proces va aduce sistemul in aceeasi stare, caracterizata prin aceleasi valori ale parametrilor de stare.
Prin contrast, toti parametrii depind de succesiunea proceselor prin care sistemul evolueaza intrand n

categoria parametrilor de proces. Astfel, lucrul (mecanic, electric) si caldura sunt parametrii de proces.
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Analiza calitativa a metalelor si a aliajelor acestora

Introducere

Existd 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.

Tn ceea ce priveste sensul cuvantului ‘calitativ, o metoda calitativa este folosita cu intentia de a
oferi un raspuns cu 'Da/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 masa sau
volum) sau un raport (sau un procent) de prezenta a metalului Tn proba. Exista de asemenea metode
numite 'semi-cantitative' a caror scop este de a fi utilizate drept conditii preliminare celorlalte doua
categorii.

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

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

Alte clasificari ale metodelor de analiza Tmpart metodele n distructive (cand o parte sau toata
proba sufera modificari ireversibile in timpul analizei) sau nedistructive (cand nu se aplica modificari
sau se aplica modificari reversibile pe o parte sau pe intreaga proba).

Unele metode ofera informatii corelate cu cantitatea (de metal din proba), si atunci sunt numite
metode absolute sau stoechiometrice Tn timp ce alte metode ofera informatii corelate cu raportul (sau
proportia de metal din probd), si atunci se numesc metode relative sau ne stoechiometrice,
monitorizarea metalelor fiind o problema importanti n stiinta mediului [*1].

Experimentul care se va efectua in laborator utilizeaza un aparat care perturba metalele de pe
suprafata probei si le trece ca si cationi n solutie cu ajutorul curentului electric continuu. Aparatul
uneori este numit electrograf, dar datoritd simplitatii acestuia in utilizare se poate numi mai bine

ionizator de metale.
Scop
Scopul activitatii de laborator este de a analiza calitativ o serie de probe metalice. Cu toate

acestea fiecare student va analiza o singurd proba.
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Material si metoda

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

Proba metalica este plasata intre electrozii ionizatorului de metale iar 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 curent care opereaza cu un potential situat in domeniul 2-6 V va produce trecerea

atomilor metalici din proba sub forma de cationi pe hartia de filtru combinandu-se cu anionii NOs:

Me? - ne’|—|Me™

Proba (contine Me®) este conectatd la| |Hartia de filtru (contine Me™) este conectati la catod (-),
anod (+), trecand astfel electronii (ne’)| |permitdnd migrarea cationilor metalici catre acesta si
prin circuitul electric. descarcarea lor la catod.

Este o reguld generala ca sarurile care contin ioni azotat (NOs’) sunt solubile. Sunt posibile la
catod si alte descarcari de asemenea, si pentru alti ioni prezenti in solutie. Astfel, daca scriem disocierea
apei, este clar ca ionii de hidrogen (numiti ‘hidroniu’) se pot descérca. Care ion se va descarca de fapt,
depinde de potentialul de oxidare al metalului (si pentru competitia cu ionul hidroniu, daca acest
potential este pozitiv sau nu; un potential de electrod negativ indica faptul ca hidrogenul se descarca in
locul cationului metalic).

H20 — H' + HO'|[2H" + 2¢° — Ha||[Me™ + ne” — M¢”
Disocierea apei Reactii posibile la catod

Dupd cum se poate observa din tabelul anterior, consumarea ionilor hidroniu din apd 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)n). Acesta este un rezultat nedorit, deoarece
majoritatea hidroxizilor sunt partial solubili, iar noi avem nevoie de combinatii solubile ale cationilor
din cel putin doua motive: pentru a pastra conductia curentului prin circuit suficient de mult timp pentru
a trece cati mai multi cationi metalici posibili pe héartia 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 face posibile reactiile n solutie apoasa cu reactivii chimici corespunzatori.

Pentru a efectua un experiment de analiza a probelor, este necesard proba, hartie abraziva
pentru curatarea probei (unele metale se oxideaza 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% NaNOs), 0
solutie de acid azotic (de obicei HNOs diluat), ionizatorul de metale alaturi de sursa de curent (vezi
figura urmatoare) precum si 0 serie de reactivi care conduc reactiile specifice pentru identificarea

cationilor.
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Electrozi de
aluminiu

lonizatorul de metale Proba | Hartie defiltru | Solutie de | Solutie de Hartie

metalica azotat acid azotic | abraziva

Modul de lucru
Succesiune etapelor este dupa cum urmeaza:

+ Se curata proba metalica cu hartie abraziva,

+ Se degreseaza eventual proba cu lapte de var (Ca(OH)2);

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

+ Se imbiba hartia de filtru cu solutie azotat;

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

+ Se curata electrozii ionizatorului de metale de posibilii ioni strdini utilizand o bucata de hartie
(héartie 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 pana cand ramane o urma clara a probei pe hartia de filtru; se opreste sursa de curent; se
repetd aceste etape daca este necesar pentru a obtine o difuzie uniforma a ionilor metalici pe hartia
de filtru;

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

+ Se utilizeaza eventual o foarfeca (dar nu metalica, deoarece poate contamina hartia de analizat cu

ioni straini) pentru tdierea in bucati a hartiei de filtru;
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+ Se efectueaza seria de reactii specifice pentru fiecare cation corespunzator metalelor urmatoare: Fe,

Co, Ni, Cr, Cu, Pb, Al, Zn (se utilizeaza eventual o lamela de sticla pentru aceste reactii);
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Tnaintea nchiderii circuitului | In timpul utilizarii ionizatorului de| Dupa deschiderea circuitului

electric metale electric

Umectarea hértiei de filtru Proba cu cationic metalici Buciati din proba de analizat

Procedura experimentala a utilizarii ionizatorului de metale
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Dopul sticlutei picuratoare | Sticluta picuratoare Sticluta deschisa Sticluta inchisa

Structura si utilizarea sticlutei picuratoare

Identificarea cationilor
+ Se vor efectua o serie de reactii specifice de identificare pentru cationii Fe?*, Fe**, Co?*, Cu?*, Pb?*,
Zn*, Cr¥*, Ni#", si AP,
+ O reactie pozitiva este suficienta pentru identificarea prezentei metalului respective in proba;
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+ Tnainte de a ncepe efectuarea reactiilor, pe baza notitelor date in tabelul urmétor precum si pe baza

reactivilor chimici disponibili ar trebui scris un plan (care dintre reactii si in ce ordine) de efectuare

a identificarii cationilor;

Seria de reactii este data in tabelul urmator:

Cationul|+|Reactivii Chimici  |—|Produsii Culoarea Nota

Fe**  |+|KsFe(CN)g —|Fes[Fe(CN)glz + K* albastru 1
+|NaOH —|Fe(OH), + Na* gri-verde ser— rosu-brun
+/DMG —|Fe(DMG), + H* rosu
+|Dipiridil —|Fe(dipiridil),?* rosu purpuriu

Fe*  |+|K4Fe(CN)g —|Feq[Fe(CN)gls + K* albastru 2
+|NH,OH —|Fe(OH);s + NH4* maro-roscat 3
+|NH,SCN —|Fe(SCN); + NH4* rosu 4
+|CH;COONa —|Fe(CH3CO0); + Na* rosu-brun
+|CH3;COONa + Kl | —|Fe(CHsCO0), + I, + Na* + K* brun
+|acid sulfosalicilic | —|Fe(sulfosalicilat) + H* la pHe[1.8,2.5], rosu-violet

Co*  |+|NHsSCN —|COo(NH4)2(SCN)4 + NH,* albastru 4
+|NH,OH + DMG  |—|Co(DMG); + H* + H,O maro inchis 5
+|NO3 + Alx(SO4); | —|Co(AlO2), + NO; + O, + SO3 albastru Tenard la aprindere 6
+|NO3 +Zn(NQO3);  |—|CoZnO; + NO; + O, verde Rinmann la aprindere 7
+|NH4OH + H,0; —|Co(NH5)5** + H,0 rosu
+|/NaOH —|Co(OH)  incaizie—  Co(OH),  ae—|albastru INChis incalzie—> TOSU ge—> brun

Co(OH)**

Cu*  |+|NH,OH —|Cu(NH3)4(OH), + H* + H,0 albastru intens 3
+|K4Fe(CN)s —|FesFe(CN)g] + K* rosu-brun 2
+|Cuprona —|Cu(cuprona) + H* verde nchis paas— albastru inchis sau

verde

P>t |+[KI —|Pbl + K* galben
+|K2CrOq4 —|PbCrO, + K* galben

Sn# +|Cupferona +|—|Sn(cupferond)s + H" + H,O galben

NH,OH

Zn**  |+|KsFe(CN)s —|Zn3[Fe(CN)g], + K* alb spre verde la incalzire 1
+|NO3 + Co(NO3); | —|CoZnO; + NO, + O, verde Rinmann la aprindere 7
+|Ditizona —|Zn(ditizond), + H* rosu 8

Cr¥*  |+|NH,OH —|Cr(OH)3 + NH4* gri-verde 3
+/H,0; (+ NaOH) | —{(CrO4)* + HO (+ Na*) galben
+|H0, (+ HCI) —|H,Cr,07 + HY + H, (+ CI) portocaliu

Ni¢*  |+|NH.OH —|Ni(NH3)g(OH), + H* + H,0 albastru 3
+|NH,OH + DMG | —|Ni(DMG); + H* + H,0 rosu 5
+|Na;HPO, —|Ni3(POa4)2 verde

APt |+|NH,OH —|Al(OH)3 + NH/ alb gelatinos 3
+|Alizarind + NH4OH |—|Al(alizarind); + H,O + NH,* rosu
+|Oxina —|Al(oxind); + H* galben

Mg?  |+|Oxind + NaOH —|Mg(oxind), verde fosforescent

Se vor citi cu atentie notele inaintea efectuarii identificarii cationilor:

Notd|Comentariu

1 |Fe* si Zn** ambii reactioneazi selectiv cu KsFe(CN)s

2 |Alti cationi care reactioneaza cu K4Fe(CN)s pentru a forma precipitate intens colorate trebuie sa fie absenti (de exemplu
Co? si Fe*)

3 |Dupa cum este de asteptat, cand mai mult de un cation dintre Fe*, Cu?*, Cr®*, Ni?*, AI** este prezent in probd, reactia cu
NH4OH nu este concludenta pentru prezenta niciunuia dintre cationi

4 |in prezentd ambilor cationi Fe** si Co?* identificarea Co?* (albastru) este posibild cu NHsSCN n prezenta (prin extractia
cu) un amestec de alcool amilic si eter

5 |Co? si Ni** ambii reactioneazi selectiv cu DMG(II)
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adaugat Co(NOs))

Cand hartia de filtru care contine Co(NOs): si Alo(SO4)s este aprinsa produce o cenusi albastra; reactia merge in ambele
sensuri, la identificarea Co (cand se adauga pe hértia de filtru NaNO; si HNO;3 si dupa migrarea Co(NOs); este adaugat
Al(SO4)3), si la identificarea Al (cAnd se adauga pe hartia de filtru Na;SO4 si H2SO4 si dupa migrarea Al(SOa4)s este

adaugd Co(NOs),)

reactia merge in ambele sensuri, la identificarea Co?* (cand este adiugat Zn(NQs),), si la identificarea Zn?* (cand se

formeaza un complex rosu solubil in solventi organici (cum ar fi benzenul, toluenul, etc)

Substantele din reactiile chimice din tabel au formula chimica structurala si reactioneaza conform

tabelului urmator:

Numele Formula chimica Complexul format
DMG HO—N=C—CHjs : ?H
HO—N=C—CHj H3C—(I,;—N\_ _’,N—(I,I—CH3
H3C—C—N"NI“hI—C—CH3
OH O
Dipiridilul 2-
1O
N N
Fe
| \N4 \N/ |
= NN
acid sulfosalicilic O. __OH 0. _0O
C ~c
HO HO
Fe—OH
O:ﬁ—OH o:lsl._o
0 0
Cuprona I;i ||-|
HSCG_CI_OH H5C6—?—O—CU
CI3:N—OH ?:N—O
CeHs CeHs
Cupferona 0 CgHs
/ |
= N
O—H<N—H o~ "o
,l, //O \ /n/o\
HsCo—N /s N—CHs
/
o/ \™0
O. _O
R
CeHs
Ditizona ITI C|36H5 (l:eHs
@—N\ HNL N
I [N I
e TSR
_N _N N._
N* l\ll I?IH
CeHs CeHs
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Alizarind 0 OH

SO
|
0

(6]
Oxina 7\
OH O\ /N
/M\g
N (0]
N\ / N

+ Infunctie de rezultatul identificarii tabelul urmétor se va completa cu (Da/Nu).

Proba |Cationi—|Fe?*|Fe*|Co%"|Cu?*|Pb%*|Zn?*|Cr¥*|Ni%t | AR
Nume—

Testul flacarii
+ Cénd reactiile de mai sus un sunt concludente, se poate merge mai departe sa se observe culoarea in
flacara (prin arderea hartiei de filtru cu proba ionului metalic pe ea);

+ Tabelul urmator contine culorile cunoscute in flacara a cationilor metalici (excitare termicd):

lonul Culoarea flacarii

Cr* alb argintiu

cret violet (in prezenta ionului NO3)

Crb* portocaliu

Ni2* albastru-verzui

Mn?* roz

Ph%* albastru deschis

Zn* verde deschis

Cu® albastru-verzui

Cu(NH3)4?*|albastru inchis

FeSCN?*  |rosu-brun (rosu visiniu la portocaliu inchis)
AP alb-argintiu; in flacara foarte fierbinte albastru deschis
Na* galben-portocaliu

K* purpuriu

Interpretarea rezultatelor

+ Tabelul anterior va contine toate rezultatele obtinute de un grup de studenti;

+ Fiecare student va nota proba cu numele lui;

+ Pentru proba lui fiecare student va scrie din nou reactiile de identificare numai pentru cationii
identificati;

+ Pentru fiecare reactie scrisa (din nou) se vor stabili coeficientii acesteia (conservarea numarului de
atomi pentru fiecare specie de la reactanti la produsii de reactie);

+ Se va stabili acasd: bazandu-va pe continutul (de metale) din proba utilizand literatura de
specialitate (disponibila de exemplu pe Internet) identificarea numelui aliajului (daca este
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disponibil si daci se poate aplica) din care proba a fost luati (vezi de asemenea [172] si [17%]).

Lectura suplimentara
De fapt analiza cationilor necesita (la fel cum este de presupus ca va fi observat din efectuarea
experimentului) separarea lor n grupuri mici pentru a evita interferenta unuia cu altul in procesul de
identificare (vezi de asemenea [7#]). Aceasti separare poate fi efectuati pe 'grupe analitice' cand se

bazeaza pe selectivitatea lor (de a reactiona si pe proprietatile compusilor) cu o serie de anioni, cationii

sunt impartiti in grupe dupa cum arata imaginea urmatoare:
MnS, ZnS
Na*, K* || AgCl, PbCl,|[CuS, CdS || Sn(OH)s*, SnSs> ||| Cr(OH)s

—| pH=0.5;
% HCl(dil) H.S (exs)'IKOHHNH3 * NH“C'HHZs’_v
Pp: Bi253, Sol: Ssz-, Sb(OH)4-, NiS, FesSs,
A H20; NH4Cl; (NH4),COS{{CHsCOOH}

Pp: CoS,
Sol: Mg Pp: Hg:Cly, |HgS, PbS,|| HgSz, AsOy, AsSy, ||| AlI(OH)s,
Pp: BaCOs, SrCOs, CaCOs, MgCOs|

Desigur ca separarea poate continua si n general ideea este de a combina analizele chimice cu

metodele instrumentale (vezi de asemenea [**Y], [*™°], [*°], [*"] si [*"8]).
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Studiul reactiilor chimice

Introducere

Tn general o reactie chimici se poate defini ca un proces care conduce la transformarea unui set
de substante chimice (numiti reactanti sau reactivi) in alt set (numiti produsi), in care modificarile
implicd numai pozitia electronilor in formarea sau ruperea legaturilor chimice dintre atomi (cu nici o
schimbare a nucleelor).

Un proces chimic poate implica mai mult de o reactie chimica si apoi 0 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 prezinta grafic materialele de start,
produsii de sfarsit, si uneori produsii intermediari precum si conditiile de reactie. O ecuatie chimica in
general este scrisa ca "Reactanti — Produsi", in care simbolul "—" reprezinta 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 in unele cazuri acest echilibru poate fi deplasat catre stinga (catre reactanti) sau catre dreapta (catre
produsi), si depinde de o serie de factori inclusiv temperaturd, presiune, mediu inconjurator (de
exemplu catalizatorii) si de interactiunea sistemelor de reactie cu el (sistemul de reactie poate fi
'deschis’ asta inseamna ca este posibil transferul de substanta catre si dinspre mediul inconjurator sau
poate fi 'inchis', asta Tnseamna ca nu este permis nici un fel de transfer cu mediul inconjurator).

Intr-un sistem este posibil si deplasim echilibrul chimic daci transformarea este nsotita de un
transfer de substanta (catre si dinspre mediul exterior). Astfel, reactia Zn(s) + 2HCl(aq) — ZnClz(aq) +
Hz(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 Hz, 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 din ei
este primul).

O reactie chimicd este numitd 'totald' dacd echilibrul acesteia este puternic deplasat citre
dreapta, asta insemnand ca la sfarsitul reactiei o cantitate foarte mica de reactanti (neglijabila) 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 pentru reactiile din mediul apos. Reactiile totale se
pot gasi printre:

+ Reactii acido-bazice. O reactie acido-bazica implica un transfer de protoni (H*, H3O") de la o
specie (acid) la o alta (baza). Un caz special de reactie acido-bazica este neutralizarea unde un acid
s1 0 baza formeaza sare si apa.

+ Precipitarea. Precipitarea este formarea unui solid intr-o solutie (sau n interiorul unui alt solid) in
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timpul unei reactii chimice. De obicei are loc atunci cand concentratia ionilor dizolvati depaseste
limita de solubilitate si formeazi o sare insolubild. Pentru cateva aplicatii a se vedea sursele, [*™],
[180].

+ Complexarea. Tn reactiile de complexare, cativa liganzi (acestia pot fi ioni si molecule neutre cum
ar fi monoxidul de carbon, amoniac sau apd) reactioneaza 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 legaturilor bipolare. Reactiile
de complexare includ de asemenea schimbul de liganzi, in care unul sau mai multi liganzi sunt
inlocuiti de citre altii, si procese redox (vezi de asemenea [*8']) care vor schimba starea de oxidare
a atomului(lor) central(i).

O sarcina importantda in lucrul cu reactiile chimice totale este stabilirea raportului dintre
participanti. Aceste rapoarte rezulta pe cale naturala, aplicand principiile conservarii pe parcursul
reactiilor, care sunt transpuse n ecuatii ale reactiilor chimice ca si coeficienti ale participantilor la
reactii. Pentru reactiile chimice clasice (neincluzand aici transformarile la nivelul nucleelor atomice)
atunci cand curentul electric nu este implicat se aplica principiul conservirii numdarului de atomi
(pentru fiecare element) 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<ismiRi — Xi<<nfjPj, In care (ai)i<izm Sunt coeficientii
reactantilor (Ri)i<i<m si (Bj)1g=n sSunt coeficientii produsilor (Pj)1<n, principiul conservarii numarului de
atomi ofera o relatie de egalitate pentru fiecare element: Zi<i<moi-N(E',Ri) = Z15<fj-N(E',Pj).

Revenind la mediile apoase, cand sunt efectuate reactii in astfel de medii, un punct important
pentru reactiile 'totale’ este punctul de echivalenta, definit ca momentul, in care (cel putin 0 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 in
cantitati mici pand cand este atins punctul de echivalenta).

Considerand astfel reactia generald 0uR1 + Za<i<m0iRi — Zi1<<fjPj cand o cantitate cunoscuta (in
numar de molecule, sau, mai convenabil, in numar de moli) de reactant Ri, sa spunem a1 (moli) este
adaugata 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 Rz la Rm) este consumat total, si cantitatile de reactanti
care au reactionat pentru a forma produsii sunt: ai-oa/oa, a1-02/oa, ..., ar-om/oa (in aceleasi unitati ca si
ai).

De o0 importanta practica cand se efectueaza reactii chimice n solutii apoase este exprimarea

concentratii pe scale diferite, date in tabelul urmitor (L = dm?®), datoritd faptului ci majoritatea
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reactiilor chimice au loc in fazi apoasi (vezi ca si exemple [182], [283], [284], [28%], [28€]);

Nume Formula Cantitatile implicate Unitati de masura
Concentratie m, pi este concentratia masica a constituentului i kg ¢
masica Pi=~+, m; masa constituentului i —3 =
\ V volumul de amestec m L
Concentratie n. Ci este concentratia molara a constituentului i ol _, mol
molara Ci=— n; este cantitatea (in moli) a constituentului i —3 = 107 —
\ V volumul de amestec m
Concentratie N, Ci este concentratia molara a constituentului i 1 51
numerica Ci=— Ni numérul de entitati de constituent i —3 = 107 —
\ V este volumul amestecului m L
Concentratia V. ¢i este concentratia volumica a constituentului i 1=100%
volumica o = v‘ V; este volumul constituentului i
V este volumul amestecului
Normalitatea C. Ci este concentratia molara a constituentului i Eq
Vi = — e este numarul de specii reactive a constituentului i N=—
€ la dizolvare (H*, HO', &, nM*) L
Molalitate n. bi este molalitatea constituentului i mol ~, mol
b, =— n; este cantitatea (in moli) de constituent i —=10"-—
m m masa amestecului kg g
Fractia molara n. X; este fractia molara a constituentului i 1=100%
X; =— n; este cantitatea (in moli) de constituent i
n n este cantitatea (in moli) de amestec (n = Zjn;)
Raport molar n. ri este raportul molar al constituentului i mol
= ' n; este cantitatea (in moli) de constituent i —
N—=N;  |; este cantitatea (in moli) de amestec (n = Zjn;) mol
Fractia masica m. w; este fractia masica a constituentului i 1=100%
w; =—+ m; este masa constituentului i
m m este masa amestecului
Raport masic m. |cieste raportul masic al constituentului i kg ¢ s 0
G = — |m; este masa constituentului i —===10"-—
M—=M; |m este masa amestecului kg ¢ g
Titrul m. T; este titrul constituentului i kg g
T=— m; este masa constituentului i - =
\ V volumul amestecului (solutii apoase) L mL
Concentratia vy, =100w, |vi este concentratia procentuald masica a constituentuluii | 04
procentuald masica ' ' |w; este fractia masica a constituentului i
Concentratia @, =100, |Pieste concentratia procentuald volumica a constituentului i| 04
procentuald volumica ! ' ¢; este concentratia volumica a constituentului i

Tabelul 1. Concentratiile exprimate in diferite unitati si avand referinte diferite

Scop

O serie de trei experimente vor fi efectuate pentru determinarea cantitativa a concentratiei a trei
solutii (NaOH, H2SO4 si KMnOQa). Pentru a putea efectua experimentul acesta se va folosi o solutie de

concentratie cunoscuta ((COOH)z2).

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 aibd puritate mare, reactivitate scazutd (legat de stabilitatea lui), higroscopicitate scazuta
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(adica umiditatea nu il afecteaza foarte mult), inaltime echivalenta mare (Ei = Mi/ei, pentru minimizarea
erorilor de cantarire), precum si toxicitate scazuta si disponibilitate.

Cand este dizolvat in apa, acidul oxalic (in stare solida cristalizeaza cu doua molecule de apa,
(COOH)2:2H20) poate fi utilizat ca si standard analitic si prin urmare, prin utilizarea unei solutii de
concentratie cunoscuta de acid oxalic se poate obtine cantitatea corespunzatoare a celorlalti reactanti
care reactioneaza cu acesta. O aplicatie tipicd a acidului oxalic ca si referinta este implicarea acestuia
intr-o reactie cu o baza, dupa cum urmeaza:

1(COOH)2 + 2MOH — 1(COOM)2 + 2H20 unde M poate fi K sau Na

Hidroxidul de potasiu (KOH) prezintd multe aplicatii industriale si de nisa care exploateaza
reactivitatea lui fatd de acizi si natura coroziva a acestuia. KOH este demn de remarcat ca si precursor
pentru majoritatea sapunurilor 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 1n aer din cauza ca 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 stocata in starea lui solida 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 larga 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, datorita formarii carbonatilor in solutie (KOH +
CO2 — KHCO3; KHCO3 + KOH — K2COs3 + H20; NaOH + CO2 — NaHCOs3; NaHCOs + NaOH —
Na2COs + H20). Datorita 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 corespunzitor
continutului total de ioni de K* (sau Na*) si altul corespunzator deplasarii echilibrului CO2 + H20 —
H2COs catre formarea de H2COs. 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, [*3’]) chiar imediat Tnainte de
utilizarea lor in determinari cantitative.

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

2MOH + 1H2SO4 — 1M2S04 + 2H20 or IMOH + 1HNOs — 1MNOs + 1H20
Permanganatul de potasiu (KMnQa) poate contine urme reduse de produsi cum ar fi: dioxid de

mangan unde concentratia de KMnOs este modificatd dupa preparare deoarece disociazd prin
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intermediul agentilor reducatori cum ar fi amoniacul si substantele organice din apd; prin urmare,

permanganatul de potasiu trebuie sa fie standardizat inainte de utilizarea lui si tinut cel putin 7-10 zile

dupa preparare in locuri intunecoase si ntr-o sticla inchisa la culoare.

Utilizand reactia chimicd urmitoare (unde Mn™" se reduce la Mn?* in exces de H2SOs)

concentratia solutiei de KMnOs poate fi determinata:
2KMnOs + 5(COOH)z2 + 3H2S04 — 1K2S04 + 2MnS0O4 + 8H20 + 10COz

Cu scopul de a exprima concentratia in diferite unitati de masura este necesar sa relationam
unitatile fundamentale date Tn 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 (ni) si masa (mi) cand masa moleculara (Mi) este cunoscuta ca: ni = mi/Mi. Mergand

mai departe, este necesar sa exprimam densitatea ca si functie de concentratie (vezi Tabelul 2).

Solutia |Variabila]Functia, f(x)
KTOnH P=1C) 110.19,,,, 441,05, - IN(X+12.63,15,) +0.654, o0 - (IN(X +5.75, ,6) |
H0 [P~ 1) [(0.9979,000,+0.0917 . gy, X) /(1+0.04285, 4 5015- X =3.72,, 4,107 - X?)
p= f(w) 1-256¢0.052 - 0'257i0.052 -eXp (+3-151r0.54 : X) + 0-976¢0.043 ' X1-70310_066
NaOH |p=1f{c) |0.9982., 050, +4.739.007,-107 - X500 — 4,479, (00107 - x->ho0s
in
H.0 p=1(b) 1.636+0 01— 6'357i0.006 €Xp (_X /14-7914)_03) _ 1'81i0.17 -€Xp (_X /3-15¢0.54)
- 10 1000
p = f(W) 09985+0 001 + X- exp (_1'571i0.167 ) X) .
o 0.9056. 5035 —1.408, ;- X +0.9535_ ), 054 X
KMnOas|p = f{(c) |0.9986, 00, 0-1029, ;4005 X
HmO p=1b) 0.9988, 003 +0.1003, 594" X
2
p=flw) 0.9983,,6001+0-6779.9,6016" X
H2C20s)p =flc) [1.411,, 5, —3.811,405/(9.24,,,, +X)
HTO p=1(b) |0.9981,,,00;—0.789,511 X —0.213,; 015 X°
1-0.836.,5X—0.168,4-" S
p=1(w) [1.146, 1, +0.306. 4, IN(X +0.616., )
Hz§04 p=1(c) 0.9977, )+ X-exp(—0.1069.,,,, - X) _—
HmO T 15.3,,, 117 0 X+ 2.75,,0,-107° - X
’ p= f(b) 1-796¢0.019 B 0'111i0.028 Y (_X / 4-031r0.55) B 0-687i0.010 Y (_X /18-1ﬂ.6)
p=1(w) [1.835,;03+0.511, 05 X —arctan(0.461, o, /(x —0.823,0,5)) / 7
H'T\:]O3 P=1C) 11,276,306 +2.382,0,045-1072-[9.14,, — x| 1
H,0 [P=1) 0.9982,00:+3.453,0019-107 - X 7%%007 —1.82 .10 - x* 78000
p = f(W) 09982+0 oo1 + X- exp (_1'473i0.083 : X) 5
B 1.852,4405 =3.362.,199 X +2.416 1,5 X
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CuSOa4|p=1(c) [0.9981,,000;—1.653,009;-107" X ~1.512,,5,-10% - X* +4.361, 65, -107° - X°
H';‘O p = f(b) 0.9981,, 450+ 0.3726, 1 o35 X
1+0.2075, 457 - X —1.725, ,1,-107% - X?
p=1(w) |1.922,,,40+0.865,,,,,- X —arctan(0.102, ,,, /(X —0.419,,,,,)) /
Tabelul 2. Densitatea ca functie de temperatura pentru cateva solutii apoase la 20°C

Cand este necesara exprimarea densitatii ca functie de conditiile experimentale — presiune,
temperatura si concentratie (daca se aplica) atunci se pot utiliza urmatoarele ecuatii:
+ pentru densitatea apei (g/cm?) ca functie de presiune (p e [0.8, 1.2] atm) si temperaturi (t € [0, 90]
°C) se poate folosi urmatoarea ecuatie:

~0.99973, 500w +0.01334,, 56, - t —8.0874 1, -107° - 1? —2.258, 5, -107° - t° +1.5,,, -10° - p
P 1+1.327 400, -1072 - 1 +1.445 ., - p

+ pentru densitatea NaOH (g/cm?®) ca functie de temperaturi (t € [0, 100] °C) si concentratie (¢ < [0,
0.5] -100%uwt) se poate folosi ecuatia urmatoare:

~ 1.006,0,50,+1.296 g0 - € — 4.537 55, -107* -t
1+1.432,,,,,-10"-c+4.849, ., -C-t

yo,

+ pentru densitatea H2SO4 (g/cm?®) ca functie de temperaturi (t € [0, 50] °C) si concentratie (¢ < [0.1,

0.9] -100%uwt) se poate folosi ecuatia urmatoare:

10,9561, 057 +0.4869, 1 5035 € —1.3777 g 0046 N/C —3.696. 040107 - 1 —3.402, 15107 - -~/
P- 140.7635, 535 C —1.7283,6 065 VC
Cand se efectueaza reactii chimice pentru a obtine cantitatea echivalenta de reactiv chimic, sunt
folositoare substantele numite 'indicatori' care in cantitati foarte mici Tsi schimba culoarea intr-un
anumit interval de pH. Tabelul urmator contine o listd cu indicatori, alaturi de perechea de culori si

intervalul de pH de viraj:
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culoare  |culoare
Indicator | Color low | Range | Color high jinferioara |superioard
Picric acid 0.6-1.3 transparent|galben
Thymol ‘bive' [ 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’ [ 3144 ] rosu galben
[Bromocresol 'green’| | 3.8-5.4 | galben albastru
Methyl 'red" (4362  lrosu galben
Azolitmin rosu albastru
|Br0mocreso| ‘purple’ 5.2-6.8 _ galben purpuriu
| Bromothymol ‘blue’ 6.2-7.6 galben albastru
Phenol 'red’ 6.4-8.0 galben 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
[Phenolphthalein 8.3-10.0 transparent|fucsia
[ Thymolphthalein 8.3-10.0 transparent]albastru
| Alizarine 'yellow’ 10.1-12.0 galben rosu
|Picry|nitromethylamine 10.8-13.0 transparent|brun
|Cyanidin| <80 [7080 [ >11 |violetpai |albastru deschis| Biureta pentru titrare

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 inca 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 H2C204 succesiunea de pasi este dupa cum urmeaza:

Trei probe de volume cunoscute de NaOH (in jur de 5 ml, masurat cu biureta) sunt luate n (trei)

pahare Erlenmeyer, rezultatele se vor trece in Tabelul 4. Pentru fiecare din cele trei probe:

o

o

Se noteaza volumul initial de pe biureta care contine NaOH (in coloana cuViniial Tn Tabelul 4);
Biureta se utilizeaza pentru a lua volumul aproximativ de NaOH dat mai sus;

Se noteaza volumul final de pe biureta care contine NaOH (in coloana cu Viinal in Tabelul 4);

o

Se adauga o picaturda de indicator (de obicei indicatorul este fenolftaleind) (pentru a oferi
schimbarea culorii solutiei cAnd este atins punctul de echivalenta); 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 probe:

o Se noteaza volumul initial de pe biureta care contine H2C204 (in coloana cu Vinisial din Tabelul
4);

o Reactia dintre NaOH si H2C204 este efectuata pana in momentul in care indicatorul aratd
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punctul de echivalenta (schimband culoarea solutiei);
o Se noteaza volumul final de pe biureta care contine H2C204 (in coloana cu Viinal din Tabelul 4);
+ 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)2 + 2NaOH — 1(COONa)2 + 2H-0
NaOH (ml) | H2C204 (ml) | AV(H,C,0,) 8 = Me dia(AV(HZCZO4)J
Proba|Vinitial| Vfinal| AV |Vinitial| Vfinal| AV| AV(NaOH) AV (NaOH)
1
2 ar=
3

Tabelul 4. Datele experimentale pentru titrarea NaOH cu H2C204
Pentru titrarea H2SO4 cu NaOH succesiunea de etape este dupa cum urmeaza:

+ Trei probe de volume cunoscute de H2SOx4 (in jur de Sml, masurat cu biureta) sunt pregatite in trei
pahare Erlenmeyer, rezultatele se noteaza in Tabelul 5. Pentru fiecare din cele trei probe:

o Se noteaza volumul initial de pe biureta care contine H2SOx4 (in coloana cu Vinisal din Tabelul 5);

o Biureta se foloseste pentru a lua volumul aproximativ de H2SO4 dat mai sus;

o Se noteaza volumul final de pe biureta care contine H2SO4 (in coloana cu Viina din Tabelul 5);

o Se adaugd o picatura de indicator (de obicei indicatorul este fenolftaleina) (pentru a oferi
schimbul de culoare al solutiei cand se atinge punctul de echivalenta); 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:

o Se noteaza volumul initial de pe biureta care contine NaOH (in coloana cu Vinitial din Tabelul 5);

o Se efectueaza reactia dintre H2SO4 si NaOH pana in momentul in care indicatorul arata punctul
de echivalenta (schimbul de culoare al solutiei);

o Se noteaza volumul final de pe biureta care contine NaOH (in coloana cu Vinal din Tabelul 5);

+ Se calculeaza si se noteaza in Tabelul 5 diferenta dintre volumele initiale si finale (AV), rapoartele
lor precum si media dintre aceste probe.

2NaOH + 1H2S04 — 1Na2S04 + 2H20

H2SO4 (ml) | NaOH (ml) | AV(NaOH) | dia] AV (NaOH)
Proba| Vinitial| Vinal| AV |Vinitial| Vfinal| AV | AV(H,SO,) o Ia(AV(HZSQ)]
1
2 2=
3

Tabelul 5. Datele experimentale pentru titrarea H2SO4 cu NaOH
Se efectueaza calculele preliminare pentru titrarea (COOH)2 si H2SO4 cu KMnOs. Se vor lua
volume cunoscute de (in jur de x = 5 ml, masurate cu biureta) (COOH)2. Se vor adauga cantitati

suficiente de H2SO4 (cantitati corespunzatoare) (utilizand biureta). Cantitdtile corespunzatoare de
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H2SO4 sunt calculate din echivalenta cu (COOH): si este y = (3/5)-x/(ai1-a2) ml, unde az este din Tabelul

4, a2 este din Tabelul 5, x este cantitatea de (COOH).. Valorile se vor nota in Table 6.

a2 = solutia de (COOH)z|solutia de H2SO4
Volum (in ml)|x = y=
Tabelul 6. Echivalenta dintre (COOH)z2 si H2SOx4 utilizata pentru titrarea KMnOa

In trei pahare Erlenmeyer, succesiunea de etape este dupd cum urmeaza (repetatd pentru fiecare pahar):

Se vor pregati in pahare probe de x (ml) ca volum aproximativ de (COOH)2 (se vor nota volumul

initial, volumul final si diferenta acestora in Tabelul 7);

Se adauga un volum aproximativ de y + 1 (ml) de H2SO4 (se noteaza volumul initial, volumul final

si diferenta acestora in Tabelul 7);

Paharul este incélzit cu ajutorul unui bec de gaz; reactia necesitd caldurd pentru a se desfasura

rapid; in jur de 60° C este suficient; din acest punct cu paharul cu reactiv incalzit este efectuatd

titrarea cu KMnO4 manipuland paharul cu o panglica de hartie:

o Se noteaza volumul initial de pe biureta cu KMnOx4 (in coloana cu Vinidal din Tabelul 7);

o Se efectueaza reactia dintre KMnOs (din biuretd) cu amestecul de H2SO4 si H2C204 (din pahar)
pana in momentul in care culoarea amestecului din pahar devine identica cu culoarea KMnO4
(roz sau purpuriu), indicand atingerea punctului de echivalenta;

o Se noteaza volumul final de pe biureta cu KMnOs (in coloana cu Viinal din Tabelul 7);

Se calculeaza si se noteaza in Tabelul 7 diferentele dintre volumele initiale si finale (AV),

rapoartele lor precum si media dintre probe.

2KMnQOg4 + 5(COOH)2 + 3H2S04 — 1K2S04 + 2MnSO4 + 8H20 + 10CO2
(COCH). H2S04 KMnOs | AV(KMnNQ,) a- Media( AV(KI\/InO4)]
Proba|Vinitial| Vinal| AV [Vinitial| Vfinal| AV |Vinitial| Visinal| AV| AV(H,C,0,) AV (H,C,0,)
1
2 =
3

Tabelul 7. Datele experimentale pentru titrarea H2SO4 si H2C204 cu KMnO4

Analiza datelor

Concentratiile solutiilor sunt exprimate in diferite unitati de masura utilizand diferite referinte

prin completarea tabelului urmator (Tabelul 8). Pentru a efectua acest lucru, se utilizeaza:

Concentratia solutiei de H2C20s4, de pe sticla cu reactiv (alaturi de unitatile acesteia de masura!);
Valorile din experiment (a: din Tabelul 4, a2 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;
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Nume, unitati si formule] H2C204 NaOH H2S04 KMnO4

Numarul de electroni schimbati, ei = 2 1 2 5

Masa moleculard (g/mol), Mi=| 90.03 40.00 98.08 158.03

Volum utilizat, (AVprobat + AVprobaz + Vproba3)/3 =

Concentratie masica (g/L), pi = mi/V =

Concentratia molara (mol/L), ¢i = ni/V =

Concentratia volumica (adimensionala), ¢i = ViV =

Normalitate (Eq/L), vi = Cilei =

Molalitate (mol/g), bi = nifm =

Fractie molara (adimensionald), xi = ni/ln =

Raport molar (mol/mol), ri = ni/(n-nj) =

Fractie masica (adimensionald), wi = mi/m =

Raport masic (g/g), ¢i = mi/(m-mi) =

Titru (g/mL), Ti=mi/V =

Concentratia masica procentuala (%), Vi = 100-wi =

Concentratia volumetrica procentuala (%),®i =
100-¢i =

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 H2C204 data pe sticla cu reactiv (in locul potrivit ei
luand 1n considerare unitatile sale de masura);

Se va calcula densitatea de H2C204 din concentratia acesteia (utilizand formula proprie data in
Tabelul 2);

Se va calcula media volumelor de H2C204 utilizat (aici sunt de fapt trei ‘'volume medii’ utilizate, una
pentru fiecare reactie; aici este vorba despre prima, 1(COOH)z + 2NaOH — 1(COONa)2 + 2H20),
V(H2C204) = (AVPproba1(H2C204) + AVeroba2(H2C204) + AVeronas(H2C204))/3; cu ajutorul densitétii
imediat rezultd masa acesteia, m = V-p;

Prin utilizarea celorlalte valori date (masa molara, electronii schimbati), este numai o chestiune de
nlocuire a acestor date cu valori in formule pentru a obtine toate celelalte concentratii;

Punctul cheie de trecere de la o coloand la alta (de la prima la a doua data aici) este de a exprima
concentratia molara ¢(H2C204), daca aceastd concentratie nu este cea datd pe sticla cu reactiv;
atunci, numarul de moli este N(H2C204) = ¢(H2C204)-V(H2C204);

Utilizand reactiile chimice egalate se va calcula numarul de moli ale celorlalte, ca si cele date mai jos:

Ecuatia reactiei chimice Corespondenta in moli
1(COOH)2 + 2NaOH — 1(COONa)2 + 2H20 n(NaOH) = 2:n(H2C204)
2NaOH + 1H2S04 — 1N&a2S04 + 2H20 n(H2S04) = ¥2-n(NaOH)
2KMnQ4 + 5(COOH)2 + 3H2S04 — 1K2S04 + 2MnSO4 + 8H20 + 10CO2|n(KMnOs) = %/2:n(H2C204)
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+ Se va calcula media volumelor utilizate in fiecare reactie, V(*) = (AVeprobai(*) + AVerobaz(-) +
AVrrona3(+))/3, pentru toti reactantii (aici volumul de H2C204 este subiectul de schimb de la o reactie
la alta si ar trebui considerat volumul de H2C204 implicat in reactia aceea din care se calculeaza
cantitatea corespunzatoare a altui reactant);

+ Utiliz&nd aceste volume si numarul de moli calculati concentratiile molare (c = n/V);

+ Utiliz&nd concentratiile molare, calculati densitatile (folosind formulele apropiate din Tabelul 2);

+ Avand densitatea imediat rezultd masele, m(-) = V(-)-p(-);

+ Prin utilizarea celorlalte valori date (masa molara, electronii schimbati), este numai o chestiune de

nlocuire a acestor date cu valori n formule pentru a obtine toate celelalte concentratii.

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 (+
NaOH) sau acide (+ H2SO4). Din nefericire aceste reactii nu pot fi utilizate pentru determinarile
numerosi produsi ([*®8]). Alte cii de oxidare a zaharidelor sunt prin modificarea stirii de oxidare ale
ionilor de cupru, prin utilizarea catorva reactivi specifici, cum ar fi reactivul Fehling ([89).

O reactie stoechiometrica de neutralizare implica trecerea de la o solutie acida la o solutie
bazica (presupunand ca un acid este titrat cu o baza; sau vice-versa o baza este titratd cu un acid)
evolutia reactiei poate fi trasata prin determinarea pH-ului solutiei pe o cale continua care depinde apoi
de cantitatea de solutie adaugata. Calea uzuala este de a folosi un aparat care converteste concentratia
ionilor de hidrogen Tn curent electric intr-o mica celula numita celula electrochimica ca si Tn figura de
mai jos (vezi de asemenea [**°]). De fapt, 'electrodul’ de referinti consti dintr-o pereche de electrozi, cu

o membrana permeabila care se imerseaza in solutia de masurat (vezi figura de mai jos).
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Ag wires

®-
[ 4
®-
[ 4

i
E = E°- (RT/F)-In(a(Cl));
__EMH/H)+E - E°  a=activitatea chimica;
In(10)-RT/F a=j-c; j = taria ionica
Constructia generald 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
numitd curbd de titrare. Prin trasarea curbei de titrare, este posibil sd se obtind mai departe (cu o
precizie mai mare decét cea obtinuta cu ajutorul indicatorilor de culoare) volumul care a fost necesar
pentru neutralizarea probei (pentru mai multe detalii vezi [*°1], [*?] si [*%9)).

Pentru exemplificare, sa ludam un acid slab (cum ar fi CHsSCOOH = AcOH, Kai(AcOH) =
1.76-10°) de o concentratie dati (Ca) pentru a fi titrat cu o bazi slabd (cum ar fi NHsOH, Kp = 1.79-10°
%) de o concentratie datd (Cb). Alituri de ecuatia generald a reactiei, trebuie considerate de asemenea
alte reactii (de echilibru), incluzand disocierea apei (H20, Kw = 10™%%):

HA + BOH — AB + H0
HOH == HO" + H*, [H*][HO] = Kw
HA == H' + A, [H'][A] = Ko[HA]
BOH — B + HO', [HO]-[B*] = Kx'[BOH]
AB — A +B", [A][B"] = K [AB]

Pentru un numar de n picaturi de baza (fiecare picatura avand volumul Vi) peste o solutie de
acid (de un volum Va) volumul total de apa este Vw = (1-Ca)-Vat(1-Cb)-Vx. Aplicand principiul
conservarii, Ca = [HA] + [H'] - [HO] si Cs = [A] — [H'] + [HO, ne conduce la o ecuatie de gradul
trei Tn ioni hidroniu (x = [H']), unde Cs = Cb-Vx/(Va +Vx) si Cx = (Ca-Va-Co-V)/(VatVx): X3 + (Ka +
Cs)-X? - (Kw + Cx-Ka)-X - Kw'Ka = 0.

La punctul de echivalenta exista o hidroliza slaba, cu toate acestea atunci Cs = [B*] = [A] si

x2= (K, K, /K,)- (K, +C,) (K, +C,), lapunctul de echivalenta.

Analog, x3 + (Kw/Kb + Cx)-X? - (Kw + Cs-Kw/Kb)-X - Kw?/Kb = 0, cand se trece de punctul de
echilibru, unde expresiile lui Cx (exces de bazd) si Cs sunt Cx = (Co-Vx - Ca-Va)/(Va + Vx) si Cs =

Ca-Va/(VatVx). Ecuatiile de gradul trei pot fi rezolvate si solutiile acestora (numai acelea care sunt cu
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sens adevarat, in intervalul [0.1]) pot fi descrise ca o functie de volumul adaugat. O aplicatie online care
implementeazi aceasta proceduri de calcul este disponibili (vezi [*%/] si articolele [*%°] si [19]).

Alte aplicatii bazate pe senzori includ [*7], [*8], [**°1, [, [, [®®4] si [®] (vezi de
asemenea [2%4]).

Misuritorile de pH (vezi [2%], [?%]; si in general, misuritorile bazate pe senzori, vezi de
exemplu [?°7]) prezinti aplicatii foarte importante, incepand cu partea de mediu si biologic, la cele
industriale. O imagine ilustrativa referitoare la pH-ul unor reactivi chimici comuni precum si a catorva

produse naturale este datd mai jos:

ERETN

Battery acid

1
Lime A
2 LemonJ
K Vinegar Adult fish die
Increasing 4 Tomatoes Fish reproduction affected |
acidity 5 Sotat Bananas| N | ——
otatoes
5 S Trine ormal range precipitation
Cow milk Stream water
Neutral| 7
5 Sea water|Blood|
. Baking soda
Increasing OB : — -
alkalinity 885 H3BOs|(1M): Juvenile fish die
T Mg(OH), S0°C Adult fish die
H,O NH,OHsx
12 = 0°C

Ca(OH),

13 NaOH
14 KOH )

O categorie aparte de senzori electrochimici sunt cei cu membrana modificata care consta dintr-

un electrod de carbune sticlos sau aur care la capat prezintda o0 membrana permeabila ce are la baza
diverse combinatii complexe cu liganzi organici si care pot prezenta aplicatii importante in domeniul
farmaceutic [2%],[2%].

Tot ca si senzori electrochimici se pot folosi si unele sticle semiconductoare. Sticlele sunt niste
materiale obtinute in urma ricirii bruste a topiturii unor amestecuri de oxizi [?].

Folositor este de asemenea crearea unei baze de date (pentru proceduri rapide, vezi [?*]) cu

constantele de echilibru ale reactiilor chimice (vezi [*?] si [*%%)).
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Analiza apelor
Introducere

Tn 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 fiind importantd in procesele chimice, fizice si
biologice.

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 polara) si ghetarii (la altitudini mari in
munti).

Apa pura (H20) este esential neexistenta in mediul natural. Apa naturald, din atmosfera, de la
suprafata pamantului, 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 Tn orice proportie), altele sunt hidrofile (sunt atrase catre si tind sa
fie dizolvate de catre apa), altele sunt solubile (depinde de temperatura, presiune si de pH) in timp ce
altele sunt nemiscibile ( nu pot fi amestecate sau sa prezinte omogenitate).

Purificarea apei este procesul de indepartare a contaminantilor chimici, biologici, solidelor Tn
suspensie si gazelor nedorite (pentru mai multe detalii vezi [2*4], [*°]). 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 destinata pentru o varietate mare de
alte scopuri (si corespundi cerintelor aplicatiilor medicale [?°], farmaceutice [*'], chimice si
industriale [2*8]). 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
proprietiti incluzand pH, cationi majoritari (Na*, K*, Ca%*, Mg?*, Ba?") si anioni (CI, F, SO42,NOz),
elemente In urme (Rb*, Ti*, Fe?", Mn?*, etc.), volatile instabile (CO2, H2S, O2) si izotopi (130%, 2H"),

substante organice si nutrienti.

Scop

Se va determina aciditatea, alcalinitatea si duritatea totala a apei.

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
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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 |superioard
Picric acid 0.6-1.3 transparent|galben
Thymol ‘biue' [ 0.6-1.3 rosu galben
24-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' 3.0-5.0 indigo rosu
Methyl 'orange’ 3.1-4.4 ro§u galben
[Bromocresol 'green’| | 3.8-5.4 galben albastru

Methyl 'red" (4362  lrosu galben
Azolitmin rosu albastru
[Bromocresol 'purple’ 5268 | | galben purpuriu
| Bromothymol ‘blue’ 6.2-7.6 galben  |albastru
Phenol 'red’ 6.4-8.0 galben 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
[Phenolphthalein 8.3-10.0 transparent|fucsia
| Thymolphthalein 8.3-10.0 transparent|albastru
|Alizarine 'yellow' 10.1-12.0 galben rosu
|Picry|nitromethylamine 10.8-13.0 transparent|brun
[Cyanidin|  <3.0 7.0-8.0 >11 _ |violet pai |albastru deschis| Biureta pentru titrare

Figura 1. Indicatori utilizati pentru a indica punctul de echivalenta la reactiile de titrare
O serie de saruri disociaza in 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 data de

anioni).
Cationi Anioni
H*, K*, Ca?*, Na*,| HO", HxCO3®®", HxPO4®*, H\Si0s®,
Mg, altii* SO4*, CI', NOs, CHsCOO', HCOQ;, 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 determinata
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 minerala, 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 capacitatii sale de a neutraliza acizi tari la un pH

stabilit fiind un indicator la continutului in saruri cu hidroliza bazica. Alcalinitatea poate fi cauzatda de
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bicarbonati (HCO3), carbonati (COs?), hidroxizi (HO"), si fosfati posibili (H2POs, HPO4*, PO4>) si
silicati (HSiOz", SiOs%). Alcalinitatea este determinati prin titrare cu acid clorhidric (HCI). Alcalinitatea
determinati in prezenta fenolftaleinei (punct de sfarsit la pH de 8.3) corespunde la [HO] + ¥£[CO3?] +
/3[PO4*] fiind numita alcalinitate partiald, in timp ce alcalinitatea determinati in prezenta metil-
orange-lui (punct de sfarsit la pH de 3.7) corespunde la [HO] + [CO2%] + %3[PO4*], fiind numiti

alcalinitate totala.

-.:._:.:.,:. ._:__ ................ y
1 T R

Apa cu continut de anioni + NaOH Apa cu continut de anioni + NaOH
Aciditate minerala (cu metil-orange, pH ~ 3,7)|Aciditate totala (cu fenolftaleina, pH ~ 8,3)

R

Aciditatea apei cu continut de anioni

De la acizi tari (SO4%, CI, NOs,, etc.) De la acizi slabi (COs?, CH3COO", HCOO, etc.)
2NaOH + SO+ — Na2S04 + 2HO NaOH + CO3*> — NaHCOs + HO"

NaOH + CI' — NaCl + HO NaOH + CH:COO™ — CH3COONa + HO
NaOH + NOs — NaNOz + HO NaOH + HCOO  — HCOONa + HO

minerala totala = minerala + slaba

Rezultatele sunt raportate in mg CaCOs/L: Aciditate = 50000- VNaoH:CNaoH/V probei
Tabelul 2. Masuratori de aciditate a apei

Alcalinitatea apei cu continut de anioni
L i

Apa cu continut de anioni + HCI Apa cu continut de anioni + HCI
Alcalinitate partiala (cu fenolftaleina, pH ~ 8,3) Alcalinitate totald (cu metil-orange, pH ~ 3,7)
) 3 o e

B ; g

= oo

= o
HCIl + HO — H20 + CI HCl + HO — H20 + CI

HCI + COs* — HCOs + CI 2HCI + CO3* — H2COs + 2CI

HCI + POs> — HPO4* + CI- 2HCI + POs* — H2PO4 + 2CI

Alcalinitate partiald = [HO] + %[CO2*] + Y3[POs*]| Alcalinitate totali = [HOT] + [COz*] + /3[PO+*]
Rezultatele sunt raportate in mg CaCOs/L : Alcalinitate = 50000-VHci-CHel/Vprobei
Tabelul 3. Masuratori de alcalinitate a apei

M(CaCOsz) = 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 preferati pentru
determinarea duritatii este de o calcula din rezultatele determinarilor separate a continutului in calciu
([Ca?] in mg/L) si magneziu ([Mg?'] in mg/L), cand valoarea durititii (in echivalenti mg CaCOs/L) =
2.497-[Ca® mgiL + 4.118-[Mg** |mg1L.

O alternativi (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 mici de indicator cum ar
fi eriocrom negru T este adiugat peste o solutie apoasi care contine Ca®" si Mg?* laun pH ~ 10.0 + 0.1,
solutia devine rosu-visiniu. Daci solutia este titratd cu EDTA, ionii de Ca?* si Mg?* vor fi complexati

de EDTA, si cand toti ionii de M?* sunt complexati, solutia Tsi schimba culoarea de la rosu-visiniu la
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albastru, marcand punctul de final al titrarii. EDTA, de asemenea complexeaza selectiv metalele grele,
si cu toate acestea, o cantitate mica de sare neutrd de magneziu cu EDTA este adaugata 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 totala (oferind rezultatul pentru
concentratia totala a ionilor bivalenti): duritatea totala (in mg echivalenti CaCO3/L) = Vepta:B/Vprotei,
unde B este mg CaCOs echivalenti la 1.00 mL EDTA titrant.

Dedurizarea apei se efectueaza cu coloane de ragini schimbatoare de ioni puternic acide (de
obicei grupari ale acidului sulfonic, RSOsH, cum ar fi polistiren-sulfonat de sodiu). Dedurizarea are ca
scop inlocuirea ionilor de Mg?* si Ca2* din api cu ioni de Na*: 2-SOsNa + Ca?" — (-SO3)2Ca + 2Na*.

Procedura care se efectueaza de tehnician cand este necesar
Regenerarea coloanei de rasini pentru dedurizarea apei
Regenerarea coloanei de rasini pentru dedurizarea apei ar trebui efectuata periodic din moment
ce dupi fiecare utilizare a acesteia, ionii de Ca®" si Mg?" riman prinsi in coloani si astfel risina
devine mai putin folositoare cand nu mai retine acesti ioni din solutie. Acest moment este atunci
cand o solutie trecuti peste coloand mai contine ioni de Ca?* si Mg?* (in proportii mai mari), si 0
titrare cu EDTA poate evidentia acest lucru. Atunci, etapele urmatoare ar trebui urmate:
+ Se spald 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);
+ lonii de calciu (Ca®") si magneziu (Mg?") migreazi de pe risin, fiind inlocuiti de ionii de sodiu din
solutie pana cand se ajunge la un nou echilibru.
Solutia standard de Ca?*
Pentru solutia standard de Ca?*, etapele urmitoare ar trebui parcurse:
+  Se cantareste 1.000 g de pudra anhidra de CaCOs3 (standard primar sau reactiv special cu continut
mic de metale grele, alcalii si magneziu) intr-un pahar Erlenmeyer de 500 mL;
+ Se pune o palnie in gatul paharului si se adauga, pe rand, cate putin, 1 + 1 HCI pana la dizolvarea
completd a CaCOs;
+ Se adauga 200 mL de apa distilata si se fierbe cateva minute pentru indepartarea COz;
+ Se raceste, se adauga cateva picaturi de indicator rosu metil, si se adauga 3N NH4OH sau 1 + 1
HCI, asa cum se cere, pana la obtinerea unei culori intermediare portocalii (intre rosu si galben);
+ Se transvazeaza cantitativ solutia si de dilueaza cu apa distilata pana la 1000 mL.
Prepararea titrantului standard de EDTA
Pentru titrantul standard de EDTA de concentratie 0.01M, ar trebui parcurse urmatoarele etape:
+ Se cantareste 3.723 g EDTA (etilendiaminetetraacetat de sodiu dihidrat, numita de asemenea sare

disodica a acidului (etilendinitrilo)tetraacetic) reactiv analitic;
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Se dizolva in apa distilata si se dilueazd la 1000 mL;
Standardizati ca si solutia standard de Ca?*;
Apoi se titreazd cu EDTA, 1mL 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 (pentru doud probe de

aproximativ 100 ml apa de robinet):

Intr-un pahar Erlenmeyer (cu volumul de 300 ml) se va lua o proba de api; se noteaza volumul
acesteia (Vj);

Se adauga o picatura de metil-orange ca si indicator;

Se noteaza in tabelul urmator volumul de NaOH de pe biureta (Vinitiat);

Se titreaza proba de apa cu NaOH pana in momentul in care se observa o schimbare de culoare;

Se noteaza volumul de NaOH pe biureta (Viinat) in tabelul urmator;

Pentru aciditatea totala se repeta etapele de la 'aciditatea minerald' inlocuind 'indicatorul metil-

orange' cu 'indicatorul fenolftaleina'.

Pentru alcalinitatea totala se repetd etapele de la 'aciditatea minerald' inlocuind NaOH' cu

'HCI'.

Pentru alcalinitatea permanenta se repeta etapele de la 'aciditatea minerald' inlocuind NaOH'

cu 'HCI' si 'indicatorul metil-orange' cu 'indicatorul fenolftaleina'.

Analiza  |Apa (ml)[Titrantul] Indicator |Vinitial] Vinal| (Vfinal-Vinitial)/ Vil Media((Vfinal-Vinitial)/ Vi)
ac!d|tate:';1 Vi f NaOH |metil-orange =
minerala V2=
aciditatea Vs= | \(a0H |fenolfialeina 8=
totala |[Va=
alcalinitatea|Vs = . _
totald Ve = HCl |metil-orange =
alcalinitatea|V7 = . _
partiald Vs = HCI |fenolftaleina =

Tabelul 4. Aciditatea si alcalinitatea probelor de apa

Duritatea si dedurizarea apei

Pentru duritate se vor parcurge urmatoarele etape (pentru doua probe de apa de robinet cu

volumul de 100 ml):

+ TIntr-un pahar Erlenmeyer (cu volumul de 300 ml) se va lua o proba de ap; se noteazi volumul

acesteia (Vj);
Se adauga cu 2 mL de HCl mai mult decat media volumelor (Vfina-Viniial) necesare pentru

aciditatea minerala;
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+  Se fierbe proba din

pahar timp de 5 minute;

+ Se adauga 2 ml NaOH;

+ Se adauga 2 ml solutie tampon (NH4OH) (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 biureta (Vinitial);

+ Se titreaza proba de apa cu EDTA pana in momentul in care se observa o schimbare de culoare;

+ Se noteaza in tabelul urmator volumul de EDTA de pe biureta (Vfinal);

Pentru dedurizare se adauga apa de la robinet peste coloana cu rasina pentru a colecta doua

probe (vezi figura) si apoi se repeta procedura de determinare a duritdtii cu apa dedurizata, valorile se

completeaza in tabelul urmator (Tabelul 4).

Duritatea |Apa (ml)|Titrant Indicator  |Vinitial| Vinal| (Vfinal-Vinidal)/ Vil Media((Vfinal-Vinitiat)/ Vi)
normala [V1= _
V2 = . %=
Vs EDTA eriocrom negru T
dedurizata Vaz a6 =

Tabelul 4. Duritatea apei normale si dedurizate

Titrarea cu biureta

ﬂ‘i |
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Incilzirea paharului

Manipularea paharului
cald cu o panglica de
hartie

Figura 1. Efectuarea experimentelor

Analiza datelor

Daci apa contine numai HO", HCO3 si CO3% 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 CO3% prezenti in mod obisnuit (H* + OH" — H.0; H" + COs> — HCOs,

deoarece la pH = 8.3 unde fenolftaleina isi schimba culoarea majoritatea alcalinitatii va fi sub forma de
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HCOs". Orice ioni HO™ sau COs* rimasi vor fi egalati exact prin cantitatea echivalenti de COz.

Pentru a atinge punctul final al metil-orange-lui, trebuie adaugata o cantitate suplimentara de
H* cantitatii prezente de ioni HCOs™ la punctul final al fenolftaleinei: H* + HCOs” —— H2.CO3 —
CO2+ H20. Aceasta va fi egald cu cantitatea de ioni HCO3 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 5).

Alcalinitate|Daca as/as <2 Daca as/as > 2

dinHO™  |2-(alcalinitate partiald) - (alcalinitate totald)|0

din COs* |2-(alcalinitate totali— alcalinitate partiald) |2-(alcalinitate partiald)

din HCOs3 |0 alcalinitate totala — alcalinitate partiala
Tabelul 5. Calculele aproximative din alcalinitatea apei

Astfel, pornind de la rezultatele experimentale (datele din Tabelul 4) ar trebui efectuate calcule
bazate pe formulele date (vezi Tabelul 2, Tabelul 3 si Tabelul 5), si rezultatele se vor trece n tabelul de

mai jos adica in buletinul de analiza al apei (Tabelul 6).

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 CaCOs/L
+ Aciditate totala mg CaCOs/L
+ Diferenta (acizi slabi) mg CaCOs/L
+ Alcalinitate partiala mg CaCOs/L
+  Alcalinitate totala mg CaCOa/L
+ Alcalinitate aproximativa din HO® mg CaCOs/L
+ Alcalinitate aproximativa din HCO3' mg CaCOs/L
+  Alcalinitate aproximativi din CO3* mg CaCOs/L
Duritatea apei

+ Apanormalad mg CaCOs/L
+ Apa dedurizata mg CaCOs/L

Tabelul 6. Buletin de analize al apei

Lectura suplimentara
Complexometrie
Complexometria (sau chelatometria) este bazata pe formarea complecsilor metalici cu acizi
policarboxilici si poliamine fiind o metoda imbunatatita dupa 1940. In timpul titrarii probei solutia
formeaza complecsi stoechiometrici solubili si nedisociati. Tehnicile prin care este efectuatd aceasta
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.
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Titrarea prin complexare combina 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), prezintd 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 solubila in apa si notata
H2YNaz), cu formula structurald in figura 2, alaturi de logaritmii constantelor de solubilitate pentru
complecsii cu EDTA a unor ioni metalici. EDTA are 6 constante de aciditate, pKa-2 = 0.0; pKa-1 = 1.5;
pKai = 2.0; pKaz = 2.66; pKas = 6.16; si pKas = 10.24. Aceastd 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 111 este des utilizat n analizele chimice pentru a determina cantitatea multor

metale, prin titrare complexonometrica.

Grupa 1 Grupa 2 Grupa 3
Mg|8.69|Mn 13.58 Hg|21.8 0
Ca |10.7|Fe 14.33 Bi (23 O
Sr_|8.63|Pamanturi rare|15.3-19.8/Co[36 |NaOOCC Hz\ /—< )\
Ba [7.76/Co 16.21  |Cr |23 N
Ni 1856 |Fe|25.1 OH N,k aA—ONa
Cu 18.79 Ga|20.27 N 7 ONa
Zn 165  [In [24.95 N OH / \ I <
Cd 16.59 Sc|23.1 O
Al 1613 |sn|22 NaOOCCH;” \_< o
Pb 183 [Ti[17.7 O 0
TiO 17.3 TI|23.2 |HoYNaz (sare disodicd a EDTA)
v 127 |V |25.9 si
VO 18.77 CaYNaz (sau M, un metal bivalent)
Figura 2. Solubilitatile complecsilor cu EDTA pe grupe analitice de cationi (exprimata in unitati de

pKa)

......

analize calitative (vezi de exemplu [*] si [221]). Alte studii prellmlnare pot include modelarea
moleculari (VeZi [222]’ [223]’ [224]’ [225]1 [226], [227]1 [228], [229]1 [230] §i [231]).

Pentru a indica punctul de echivalenta in titrarea complexonometrica 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 titririi cu solutie de
EDTA, care indeparteaza complecsii ionilor metalici cu indicatorul, se formeaza complexonii care sunt

mult mai stabili. La sférsitul titrarii, la punctul de echivalenta, cantitatea totala de metal prezenta in
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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 sai. Astfel, in solutie puternic acida,
complexul tinde sd elibereze ionii metalici reformand acidul. Cu toate acestea titrarea

complexonometrica este efectuata in mediu bazic (in prezenta unei solutii tampon bazice).

Speciile responsabile pentru alcalinitatea si aciditatea apelor

Alcalinitatea si aciditatea poate fi interpretata in termenii concentratiei constituentilor specifici
numai cand compozitia chimicd 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 aproximata ca suma numarului de echivalenti ai acestor baze (minus concentratia ionului de
hidrogen):

Alcalinitate totald ~ [HCO3] + 2-[COs%] + [HO] - [H']

Tn 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 mica) (alcalinitatea totala < 10
mg CaCOs/L) contin astfel atat de putin bicarbonat incat concentratia amoniacului si silicatilor devine
importanta. Pe 1anga ionii de H* si OH", anionii ntalniti Tn apele proaspete n ordinea importantei sunt
carbonat, sulfat, clorura, 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 ramase de interes sunt prezentate in tabelul urmator (Tabelul

7), alaturi de concentratia lor obisnuita (c, in moli/L).

Specia |C Ref |pKa |Echilibru

2l r2321110.3|CO&% + 2H — HCOs + H"
Carbonat | 1107 ™ g 4 1305 + HF = HoCOs
Silicat  [2:10%[**%]|9.8 |H3SiOs+ H" == HaSiO4
Organice |1-10%|[%%4]3-10|R-COO + H* — R-COOH
Borat  |1-109[%%]|9.2 |[B(OH)s + H" — B(OH)3+ H:0
Amoniac|2-10°/[2%]]9.2 |[NH4sOH + H" == NH4"+ H.0
Fier |, 1zary ©0_|Fe(OH): + 2H" == Fe(OH);"+ 2H,0

46 |Fe(OH)' + H* — Fe(OH)? + H,0

8.0 |AI(OH)s + H* = AI(OH)3 + H:0
5.7 |Al(OH)s+H* — AI(OH)2* + H2.0
4.3 |AIOH)2" + H" == AI(OH)* + H:0
50 |AI(OH)” + H — AP* + H,0
12.3|POs* + H* == HPOs*
Fosfat  |7-107|[2%][7.2 |HPO# + H* = H:POs
2.1 |H2POs + HY =< H3POx4

Aluminiu|2-10[%%8]
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Hidroxid [2-107|[**°]|14.0|OH + H*=H.0
R 9.8 |Cu(OH)s + 2H" — Cu(OH)* + 2H20
107|241
Cupru 1107|112 571 (OH) + HY = G/ + H:0
Nichel [2:10%|[**4]|6.9 |Ni(OH)2+ H* === Ni(OH)"
Cadmiu [1-10%[**]|7.6 |Cd(OH)"+ H* == Cd*"?+ H.0
Plumb |1-10%[>*]|6.2 |Pb(OH)"+ H* == Pb*?+ H>0
19.0/S*+ H' =— HS

= |9.105|245
Sulfura (2107 ]7.0 HS + H — HsS
6.1 |Zn(OH)2 + H" = Zn(OH)" + H20
9.0 |Zn(OH)* + H* == Zn* + H.0
Tabelul 7. Speciile care contribuie la alcalinitatea apei de baut

Zinc 8-107|[%%9]

Bazéndu-ne pe concentratiile medii prezentate aici, interpretarea practica a alcalinitatii apei proaspete in
termenii sistemului carbonat este justificata. Este important de a puncta faptul ca desi carbonatii
contribuie la alcalinitate, adaugarea de dioxid de carbon in apa nu va altera alcalinitatea acesteia,
deoarece dioxidul de carbon consuma o moleculd de hidroxid pentru fiecare molecula de bicarbonat
formata.
CO2(aq) + OH — HCOs

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 totald = [HCOz1] + 2:[COz%] + [B(OH)4] + [HPO4?] + [H3SiO4] + [Mg(OH)] + [OH] - [H']

In industrie, pot fi implicate procese speciale pentru indepirtarea unor compusi specifici din
faza gazoasi sau lichida (vezi [*] si [*']) in timp ce monitorizarea mediului necesiti analize complexe

care implici identificarea mecanismelor (vezi [24']).
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Studiul procesului de coroziune prin metoda gravimetrica si volumetrica

Introducere

Coroziunea este o distrugere graduala 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 oxidare electrochimica a
metalelor Tn reactie cu un oxidant (cum ar fi oxigenul), tipic producéndu-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 suprafata
(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 implica 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 bariera impotriva
coroziunii.

Electrodepunerea este un proces care utilizeaza curentul electric pentru a reduce cationii
metalici dizolvati astfel incat ei formeaza 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 diferitd. 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 [29]).

Analiza gravimetrica este definitd 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 tehnica cantitativa.
Similar, analiza volumetrica este definita ca si determinarea cantitativa a cantitatilor bazate pe diferenta
de volum si eventual bazate pe corespondente cu reactiile chimice.

Ambele tipuri de masurdtori gravimetrice si volumetrice pot fi efectuate in toate starile de

agregare (solidd, lichidd, gazoasd) dar in general este preferatd starea solidd pentru gravimetrie si
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lichida sau gazoasa pentru volumetrie. Ambele metode sunt metode chimice, Insemnand ca analiza este
bazatd pe schimbul in substanta datorita unei reactii chimice iar masuratorile sunt efectuate in unitati
absolute (de masa si volum).
Scop
Se vor efectua doua experimente de coroziune, unul in mediu acid pentru studiul coroziunii

zincului, si altul in mediu bazic pentru studiul coroziunii aluminiului.

Material si metodi

In mediu apos acid (bazat pe api) coroziunea zincului evolueazi prin reactia chimici

urmatoare:
2H"@g) + 1Zn@) — 1Hz) + 120" )

Reactia data anterior este una 'totald' in timp ce hidrogenul (H2) paraseste mediul de reactie
(solutia apoasa) fiind eliberat ca si gaz (in atmosfera). Coroziunea in adancime a probelor de zinc poate
fi prevenita prin depunerea pe suprafata zincului a unui precipitat (cum ar fi ZnS cand este utilizat H2S
pentru a preveni aciditatea). O informatie utila este legata de solubilitatea sarurilor de Zn in apa, iar

tabelul urmator ofera solubilitatile, exprimate in fractii masice (vezi Tabelul 1).

Sarea Solubilitate (w; = mi/m), ca functie de temperatura (in °C), cand este disponibild

ZnBr, W, = 0.832,,005 + 268,05, 10 [t —13.6,, ¢ " 5795, ,45-107* -|t ~35.6,, ,[ "
Zn(CH3COO),|wi(t=20°C) = 0.231

ZnCOs Wi(t=20°C) = 4.692-10"

ZnCl, Wi = 0.810:0003 + 2.4610,32-10'3-(t-28.1¢2,5) pentru t < 28.1.o5, Wi = 0.81040003 + 6.6610,54'10'4'0-28.14;2,5) altfel

Zn(CI0) | w, —0.6,y,, +0.1,,, [+ Fomm)/26e)
Zn(ClOy), Wi = 0444000 + 9:7-10*

Znlz W; =0.858,,450 —0.046.,,07 - g 0o(1800"
Zn(|03)2 Wi = 2.710,2-10'3 + 1.8510,11-10—4": - 1.510,2'10—6":2
Zn(NOs) W, =049, o +0.39, ;o /(L +e (1 73%)/0400)

ZnS0O3 W = 1.76810,002-10'3 + 8.710,4-10_7{
ZnS0O;4 Wi =0.434.49003 + 3.06¢0,06-10_3-(t-47.2¢0,6) for t <47.2.06, Wi = 0.434.0003 - 1.0910,05-10'3-('[-47.210_6) altfel
Tabelul 1. Solubilitatile unor saruri de Zn in apa

Dupa cum se poate observa din tabelul anterior (vezi Tabelul 1) solubilitatile mari, favorizeaza
continuarea procesului de coroziune in addncimea metalului, acestea sunt in ordine descrescatoare
pentru sarurile de Zn cu lodul (Znl2), Bromul (ZnBrz), Clorul (ZnCl2), precum si pentru ZnSOsa,
Zn(NOs)2, Zn(ClOa)z, si Zn(ClOs)2. Astfel, este de asteptat va Zn sa fie eficient corodat in medii apoase
ale HI, HBr, HCI, H2SO4, HNOs, HCIOs3, si HCIO4.

Tn medii apoase bazice (bazate pe apd) coroziunea aluminiului evolueaza prin urmétoarea
reactie:

6H20() + 2HO ag) + 2Als) — 3H2g) + 2AI(OH)4 (aq)

Reactia data anterior este una 'totald' in timp ce hidrogenul (H2) paraseste mediul de reactie

(solutia apoasd) fiind eliberat ca si gaz (in atmosferd). Coroziunea in adancime a probei de aluminiu
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poate fi prevenita prin depunerea unui precipitat pe suprafata aluminiului.

In prezenta altor ioni metalici, cum ar fi Na* si K*, in prima etapa este format un oxid dublu
(NaAIO: sau KAIO2), care mai tarziu absoarbe diferite cantititi de apa in structura lui solidi (vezi [24°])
n functie de temperatura:

2Al + 2NaOHag) + 2H20¢q) — 2NaAlOz¢) + 3H2(g)
2NaAlO2 + 3H20 — 2NaAlO2-¥/2H20 at 5-45°C
4NaAIO: + 5H20 — 4NaAIlO-%/4H20 at 60-140°C
Aparatul experimental pentru coroziunea zincului este asamblat si experimentul este efectuat ca

si n figura de mai jos (vezi Figura 1).

Aparatul experimental inainte de utilizarea lui ih Aparatul experimental in timpul utilizarii in
procesul de coroziune procesul de coroziune

77




Pornirea cronometrului pentru coroziunea Zn Oprirea cronometrului pentru coroziunea Zn
Figura 1. Studiul coroziunii zincului prin metoda volumetrica

Aparatul experimental pentru coroziunea aluminiului este asamblat si experimentul este

efectuat ca si Tn figura de mai jos (vezi Figura 2).

(

AT A
Figura 2. 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 curata (cu hartie abraziva) si se va degresa (cu lapte de var, Ca(OH)2) 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 sa se inchida etans);
+ Sevadeschide 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;

78



Tn acelasi moment, se va nota nivelul lichidului din biuretd (Vi = V1) si se va porni cronometrul (t2);
Dupa un timp, in acelasi moment se inregistreaza nivelul lichidului din biureta (Vi = V2) si se
opreste cronometrul (t2);

Se inchide clema care permite lichidului sa treaca din vas;

Se indeparteaza proba din vas prin scoaterea dopului de care este conectata.

S Vi=Vi1 | Vi=V2 AV At=t2-11
cm? ml ml ml s

Tabelul 2. Datele experimentale de la coroziunea zincului

Coroziunea aluminiului

Succesiunea de etape este dupa cum urmeaza (datele se vor completa in Tabelul 3):
Se va lua proba, se va curata (cu hartie abraziva) si se va degresa (cu lapte de var, Ca(OH)2) 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 (ma);
Se va fixa proba n suport, se va pune in paharul de coroziune si se va porni cronometrul (tu);
Dupa un timp (in jur de 15 minute) se va opri cronometrul (t2) si se va indepérta proba din vasul de
coroziune;
Se va utiliza o hértie de filtru sau altceva rugos pentru a curata suprafata probei;

Se va cantari proba din nou (my).

S m1 mz Am=mz-mi | At=t2-11
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, utilizand barometrul si termometrul disponibile in laborator.
Sa notam aceste valori cu T (pentru temperatura, in K) si p (pentru presiune, in cmHg). 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 Al Mzn Mai
K cmHg K cmHg kg/m?® kg/m?® g/mol g/mol
273.15 75.6 2700 7140 65.38 26.982

Tabelul 4.Conditiile experimentale din timpul procesului de coroziune

Analiza datelor

Subiectul de analizd a datelor este de asumare a clasei de coroziune precum si de a calcula

volumul de hidrogen eliberat in timpul procesului. Tn functie de viteza de coroziune materialele pot fi
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clasificate ca si in Tabelul 5.

Clasa Cl C2 C3 C4 C5 C6

Viteza de coroziune|< 0.1 [0.1, [0.32, |[1.00,3.20)|[3.20,10.00) [>10

(um/an) 0.32) 1.00)

Nume Foarte |Rezistent| Mediu Putin Foarte putin | Extrem de putin
rezistent rezistent rezistent rezistent

Tabelul 5. Clasele de coroziune

Hidrogenul eliberat este 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 in conditii standard.

Pentru a calcula volumul de hidrogen eliberat in timpul procesului de coroziune al zincului ne

folosim de volumul de lichid colectat in biuretd (care egal in volum cu hidrogenul eliberat). Pentru a
obtine cantitatea de metal consumata in reactie, trebuie sa facem apel la ecuatia reactiei chimice. Cand
este eliberat 1 mol de hidrogen (Hz), este consumat 1 mol de Zn, si numarul de moli de zinc este egal
cu numarul de moli de hidrogen (Hz2) eliberat. Numarul de moli de hidrogen poate fi calculat din
volumul siu in conditii standard (1 mol de gaz ideal ocupa Vo = 22.711 dm?® la 0 °C si 10° Pa), iar
numarul de moli de zinc este automat cunoscut. Pentru a obtine masa zincului consumat este necesar sa
se exprime masa lui din numarul de moli, si pentru a obtine volumul séu este necesar sa se utilizeze
densitatea.
Pentru a calcula volumul de hidrogen eliberat in timpul procesului de coroziune al aluminiului este
necesar in primul rand numarul sdu de moli din cantitatea de metal consumata in reactie, apeland la
ecuatia reactiei chimice. Cand sunt eliberati 3 moli de hidrogen (Hz), se consuma 2 moli de Al
Numarul de moli de hidrogen poate fi utilizat la obtinerea volumului Tn conditii standard (1 mol de gaz
ideal ocupd Vo = 22.711 dm? la 0 °C si 10° Pa), numarul de moli de Al aflandu-se imediat din masa
acestuia. Pentru a obtine volumul de aluminiu consumat este necesar si se exprime volumul sdu
utilizand densitatea.

Volumul impartit la suprafata 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).
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Parametru Masura  |Unitate|Valoare Indicii de calcul

Suprafata S cm? din Tabelul 2

Timp de coroziune At S din Tabelul 2

Volumul de H2 AV(H2) |ml din Tabelul 2

Volumul standard de Hz2 |AVsto(Hz)|dm?® AVsTb = AV-(p/po)-(To/T)
Numarul de moli de H2 |[An(H2)  |moli An = AV (p/po)-(To/T)/Vo
Numarul de moli de Zn |An(Zn)  |moli 2H* @) + 1Zns) — 1H2g) + 1707 (ag)
Masa de Zn corodatda  |Am(Zn) |g Am=An'M

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

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

Viteza de penetrare v(Zn) um/an v = Ah/At

Clasa de rezistenta azn C1-C6 din Tabelul 5

Tabelul 6. Calculele pentru coroziunea Zn

Pentru coroziunea Al se va completa tabelul urmator (Tabelul 7).

Parametru Masura  |Unitate|Valoare|Indicii de calcul

Suprafati S cm? din Tabelul 2

Timp de coroziune At S din Tabelul 2

Masa de Al corodata  |Am(Al) |g din Tabelul 2

Numarul de moli de Al |[An(Al) |moli An = Am/M

Numarde molide H>  |[An(H2)  |moli 2Al + 2NaOHag) + 2H200) — 2NaAlOzs) + 3Hz(g)
Volum standard de H2  |AVsrp(Hz)|dm? AVstb = An-Vo

\olum de H> AV(Hz) |ml AV = AVsto:(po/p)-(T/To)
Volum de Al corodat  |AV(AD)  |m?® AV = Am/p

Indicele de adancimelAh(Al) |m Ah=AV/S

Al

Viteza de penetrare V(Al) um/an v = Ah/At

Clasa de rezistenta aAl C1-C6 din Tabelul 5

Tabelul 7. Calculele pentru coroziunea Al
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Protectia impotriva coroziunii prin electrodepunere (nichelare)

Introducere

Electrodepunerea este 0 acoperire a suprafetei in care un metal este depus pe o suprafata
conductiva. Este utilizatd pentru decorarea obiectelor, pentru inhibarea coroziunii, pentru intarire,
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 ne
ionic. 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, plating, titan, plumb, sau otel), si in final, un catod (incarcat negativ) cu surplus de
electroni pentru a produce un film metalic ne ionic.

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, 0
depunere anterioara de cupru, permite nichelului sd adere la proba. Porii (gauri foarte mici) din
straturile de nichel si crom functioneaza ca atenuatori de stres cauzat de expansiunea termica 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 chimica, si este distrus de
fisuri si pori. In caz special, microporii pot ajuta la distributia potentialului electrochimic care
accelereaza 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 um, 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 nichel 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 | 203 | 152 | 102 | 5.1
Tabelul 1. Gradele pentru depunerea nichelului

Scop
Se vor efectua doud experimente de depunere a nichelului, unul ca urmare a precipitarii pentru

0 depunere buna de nichel cand randamentul de utilizare a curentului electric va fi subiectul de calcul,
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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 metodi

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.

Tn absenta curentului electric nu se intAmpla nimic. Pentru ca sa treacd cationii de nichel din
solutie la catod (si sa treaca atomii de nichel de pe piesa metalica in solutie ca si cationi) este necesar sa
se asigure minimul de diferenta de potential dintre cei doi electrozi. Potentialul standard de electrod
pentru reducerea Ni?* este -0.25V, si astfel este asigurati o diferenti mai mare decat acest potential,

avand loc reactiile chimice urmatoare (Tabelul 2).

Electrod |Conectatcu  |Semi-reactia  |Observatii

Catod (-) |Piesd metalica |Ni?* + 2" — Ni°|Din solutie este depus nichel pe piesa metalici

Anod (+)[Piesi de nichel|Ni° - 26~ — Ni?* |Este dizolvat nichel in solutia de electrolizi
Tabelul 2. Semi-reactiile care au loc la depunerea nichelului

Densitatile mari de curent trebuie evitate, deoarece la densitati mari de curent anionii de oxigen
(0?) au tendinta de a se descirca la anod (O% - 2e” — ) iar oxigenul atomic format se combini 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 consecinta, solutia devine puternic acida, cu
cationi de nichel dizolvati din ce n ce mai putini.

Solutia de electrodepunere pentru depunerea nichelului este sensibila la pH. pH-ul ar trebui sa
fie ntre 5,4 si 6 iar pentru a asigura acest pH, alaturi de sarea de nichel este dizolvat de asemenea un
acid (sulfuric, boric sau citric).

Conductivitatea electrica a solutiilor sarurilor de nichel este relativ mica. Pentru a imbunatati
conductivitatea sunt addugate saruri conductibile. Aceste sdruri ar trebui sa 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 purtétori pentru sarcinile electrice. Exemple de astfel
de saruri includ (NH4)2SO4, NH4Cl, Na2SO4 si NaCl. Clorurile ajuta la dizolvarea nichelului de la anod,
dar n acelasi timp densitatea mare de cationi de nichel in solutie ofera de asemenea o depunerea prea
rapida a nichelului pe catod, creand cristale mici de nichel la suprafata piesei metalice, cu rezistenta
redusa la coroziune, si Cu toate acestea sarea de sulfat de nichel este alternativa preferata. Pentru a avea
multe puncte de cristalizare este adaugata o sare de magneziu, oferind astfel o depunere uniforma a
nichelului. Astfel o atentic speciald trebuie oferita la prepararea solutiei de electroliza. Reteta de

preparare a solutiei de electroliza este data in tabelul urmator (vezi Tabelul 3; se va dizolvain 0.3 L de
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apa si dupa dizolvarea componentilor se va completa cu apa pana la 0.5 L).

Substanta |Cantitatea Rolul
NiSOs-7H20| 689 Sursi de Ni?*
NH4CI 89 Pentru conductie
MgSO4-7H20| 24g  |Site-uri de cristalizare
H3BOs 29 Tampon de pH

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

Calitatea nichelului depus depinde de densitatea de curent. La densitati 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 neagra. 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 optimi de curent este Dc = 0.5 A/dm?. Determinarea densittii de curent
optime implici o serie de experimente preliminare cu celula Hull [>°].

Experimentul de depunere a nichelului este efectuat utilizind o baie de electroliza conectatd la

o sursa de curent (U) si interconectata cu un reostat (R) si un ampermetru (A).

—

/7

Figura 1. Aparatura pentru depunerea nichelului

Modul de lucru
Experimentul de eficientd a depunerii nichelului
Succesiunea de pasi este dupa cum urmeaza (datele se vor completa n Tabelul 4):
+ Se va lua proba (cea mai mare), se va curata (cu hartie abraziva) si se va degresa (cu lapte de var
Ca(OH)2) daca este necesar;
+ Se va masura suprafata probei (utilizand o rigld) si se va nota valoarea (S); piesa are doua fete, va
rugam sa tineti cont de ambele fete;

+ Se va calcula intensitatea de curent ideala (Tid) prin utilizarea densitatii de curent ideale (Dc = 0.5
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Aldm?);

Se va cantari proba cu ajutorul balantei analitice si se va nota valoarea acesteia (ma);

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 apropiata (de
valoarea ideald) a diviziunii de pe ampermetru si Se va nota valoarea (lexp);

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 (t2);

Se va cantari din nou proba utilizand balanta analitica si Se va nota valoarea acesteia (mo).

S lig lexp ma m2 1 [
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)2) daca este necesar;
Se va pune proba in baia de electroliza;
Se va conecta sursa de curent la retea; va rugam nu reglati intensitatea curentului;
Dupa un timp (in jur de 5 minute), se va deconecta sursa de curent de la retea;
Se va curdta proba cu apa;

Se va impdrti cu un creion o hartie de filtru in patritele de 1cm? (vezi Figura 2);
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Hartia de filtru marcati|Hartia de filtru imbibata|In contact cu proba  |Porii de fier reactionati
Figura 2. Studiul calitativ a depunerii nichelului

Se va imbiba hértia de filtru cu KsFe(CN)s;

Se va pune proba pe hartia de filtru (timp de un minut); fierul de pe suprafata probei daca exista
reactioneazi cu KaFe(CN)s rezultand spoturi de culoare albastri intensd, in urma reactiei: 3Fe?* +
2K3Fe(CN)s — 1Fes[Fe(CN)e]2 + 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);
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Suprafata|S11 S12 S21 S22 Media
Pori
Tabelul 5. Datele experimentale de la studiul calitativ al depunerii nichelului

Analiza datelor pentru experimentul cu eficienta depunerii nichelului
Pentru a evalua eficienta depunerii nichelului, trebuie calculatd masa teoretica de nichel prin
utilizarea legii electrolizei:
M(Ni)- 1, - At, Am,,,

Am, = X =100 —2 [%
teor nef(Ni)' F 77 [ O]

teor

unde:

+  M(Ni) este masa molara a Ni, M(Ni) = 58.693 g/mol;

+  lexp este intensitatea curentului utilizat Tn experimentul de depunere a nichelului (din Tabelul 4);
+  Atexp €Ste timpul n care s-a depus nichelul pe proba;

+ e este numirul de electroni schimbati la depunere (Ni?* + 2" — Ni‘);

+ F este constanta Faraday, F = 96500 A:-s;

S lexp | Amexp =M2-M1 | Atexp =t2-11 |[Amieor| 1 Ah | Grad
cm? | A g S g | % | um | AG

Tabelul 6. Analiza datelor de la depunerea nichelului

Pentru a evalua grosimea medie a stratului de nichel depus, masa practica a nichelului depus
este transformata 1n unitati de volum prin utilizarea densitatii nichelului (AVexp = Amexp/p, p(Ni) = 8908

kg-m®) si grosimea (Ah) este obtinuti prin impértirea acestui volum la suprafati (Ah = AVexy/S).
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Producerea curentului electric. Pile electrochimice

Introducere

O celula electrochimica este un dispozitiv capabil fie sa genereze energie electrica in urma unor
reactii chimice fie sa faciliteze reactiile chimice prin introducerea de energie electrica.

O celula electrochimica poate fi creata prin plasarea electrozilor intr-un electrolit unde o reactie
chimica fie foloseste fie genereazd 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 externa de curent electric pentru a conduce reactia chimica
care nu ar avea loc in mod spontan, poartd denumirea de celule electrolitice sau de electroliza.

Reactiile redox (reducere si oxidare) au loc in celule electrochimice. Reactiile spontane au loc
n 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, Tn 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|Nespontana|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 celula galvanica
poate fi creatd utilizind ca electrozi oricare doud metale diferite din moment ce metalele diferd 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 ceda 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 Tntr-un atom de cupru neutru care

se va depune pe electrodul de cupru si va conduce la cresterea masei acestuia.

Semi-reactia Tipul |Electrodul|Sarcina|Potential
Zne — Zn** @ + 2¢’| oxidare | anod  |negativ| +0.763
Cu* g + 26 — Cuggreducere| catod | pozitiv| +0.337

Tabelul 2. Exemplu tipic de celula galvanica
(Celula Daniel)
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De obicei se scriu cele doua reactii care au loc (literele din paranteze reamintesc faptul ca zincul
trece din solid (s) Tn solutia apoasa (aq) si vice-versa pentru cupru). In limbajul electrochimic aceste

doud 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
Experimentul construit pentru masuratori cu celula galvanica Daniel este ilustrat in Figura 1, cu

bateria in Figura 2 si cu celula fotovoltaica in Figura 3.

ZnSOzﬂ H2S04 + K2S04 LCuSO4

Figura 1. Masuratori cu celula galvanica Daniel

DURACELL"®

Figura 2. Masuratori cu baterie Duracell

Figura 3. Masuratori cu celula fotovoltaica
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Celula galvanica (Figura 1) consta din doud pahare, unul care contine solutie de ZnSOa in care
este imersat un electrod de Zn, celdlalt care contine o0 solutie de CuSOx4 Tn care este imersat un electrod
de Cu. 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 tendinta de a precipita pe electrod. Procesul chimic global este posibil atunci cand electronilor li se
permite sa se deplaseze prin circuitul exterior.

Bateriile cilindrice alcaline sunt construite cu un anod de zinc cu suprafata 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
globald a reactiei este dupa cum urmeaza:

1Zn + 2MnO2 + 1H20 — 1Zn0O + 2MnOOH

Tn timpul acestei reactii, apa (Hz0) este consumati si se produc ioni hidroxil (OH") pe catodul

de MnO:z ca si in reactia urmatoare:
2MnOz2 + 2H20 + 2e” — 2MnOOH + 20H"

Tn acelasi timp, anodul consuma ionii hidroxil si produce api ca si In reactia de mai jos:

1Zn +20H — 1Zn0 + 1H20 + 2e

Celulele solare obisnuite sunt confectionate din silicon amorf depus in filme subtiri n
atmosferd de Ar si Hz cand sunt create jonctiuni p-n unde este prezent efectul fotovoltaic. Celula
fotovoltaica trebuie sa aiba o anumita asimetrie spatiala cum ar fi suprafata de contact dintre doi
semiconductori cu diferite proprietati electronice pentru a conduce electronii excitati de lumina prin
circuitul exterior. Surplusul de energie al electronilor excitati genereaza o diferenta de potential (forta

electromotoare).

Electromotive force (chemical potential) | Electromotive force (chemical potential)

'y 'y

Low loads
Normal regime
High loads

Normal use

Low light High light

Electrons density (current) Electrons density (current)
Baterie obisnuita Celula solara obisnuita

Figura 4. Regimul de lucru a doua surse chimice de energie electrica

Existd cateva diferente intre sursele chimice conventionale de energie-baterii-cele

neconventionale-celule fotovoltaice, asa dupa cum sunt ilustrate in Figura 4. Este de asteptat faptul ca
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celulele solare sa ofere un curent constant pentru orice nivel de iluminare in timp ce tensiunea sa fie

determinata de rezistenta de sarcina. Diferenta principala consta in rezistenta interna: celula fotovoltaica

are rezistenta internd mult mai mare (decat bateria) si astfel este de asteptat faptul ca celula fotovoltaica

sd actioneze ca o sursa de curent, in timp ce bateria sa 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 3):

Se vor conecta dispozitivele exterioare (rezistenta variabila, ampermetru si voltmetru) la celula;

Se va regla sarcina (utilizand o rezistenta variabild) pentru a avea valorile de pe ambele aparate in
interiorul scalei de masura;

Se va lua o masuratoare de tensiune (U) si una de intensitate (1);

Se va regla sarcina (utilizand rezistenta variabild) pana cand ambele aparate indica o schimbare
sesizabila a valorilor masurate;

Se va lua o a doua masurétoare a tensiunii (U) si a intensitatii (1);

Se va continua (in aceeasi directie) reglarea sarcinii (utilizdnd rezistenta variabild) pana cand
ambele aparate vor indica o schimbare sesizabila a valorilor masurate;

Se va lua o a treia masuratoare a tensiunii (U) si a intensitatii (1);

Pentru celulele fotovoltaice este de preferat sa se efectueze inca doud masuratori.

Celula Daniel Baterie Celula solara
Nr|Tensiune (U)|Intensitate (I)||Nr{Tensiune (U)|Intensitate (1)||Nr| Tensiune (U)|Intensitate (1)
1Vi= l1= 1\Vi= = 1Vi= lh=
2 (V2= I2= 2 V2= Io= 2 (V2= I2=
3 (V3= Is= 3[V3= I3 = 3|V3= Is=
41Vy= l4=
5|Vs= Is =

Tabelul 3. Date experimentale pentru masuratorile de la celulele chimice

Analiza datelor pentru forta electromotoare a celulelor chimice

Este de asteptat sa se obtind o dependenta liniara a tensiunii relative in raport cu intensitatea

pentru celula Daniel si baterie si este de asteptat sa fie o dependenta neliniara pentru celula solara.

Sa consideram circuitul electric urmator asociat cu experimentul (vezi Figura 5).

Ze

Figura 5. Circuitul electric utilizat in masuratori

Aplicand legile curentului electric pentru circuite (legile Kirchhoff) si pentru consumatori
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(legea lui Ohm) se pot obtine ecuatiile urmatoare:
+ E=lo-r + U pentru circuitul care contine sursa si voltmetrul (U = l1-Ra);
+ E=lor+1-Rs+ I-Rz2 pentru circuitul care contine sursa si ampermetrul (lo =1+ 11);

Marimile cautate sunt E si r, iar valorile cunoscute sunt U si I. Astfel, daca facem substitutia:
E-U=(I+Nh)r,E=(+Il)r+1-(Rs+R)=E-U+1-(Rs+Rz) » U=1'(Rs + R2) cele doua ecuatii
sunt reduse la una singura: E - U = (I + 11)-r care contine si intensitatea curentului prin voltmetru (l1).

De obicei este de asteptat ca l1 << I din cauza ca majoritatea voltmetrelor sunt construite astfel
incat sa aiba o rezistentd interna foarte mare (R1 >> r, R1 >> Rz, R1 >> Rs) si astfel intensitatea 11 poate
deveni neglijabila raportata la altele (I << I, l1 << lo). Prin utilizarea acestei aproximari, ecuatia devine:
E - U=1Ir care inca contine doua necunoscute (E si ).

Cum este posibil sa 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 - V1= l1-r; E- V2= l2:1; E - V3 = I3-1. O0ps!

Cum este posibil sa rezolvam un sistem matematic de trei ecuatii liniare pentru a obtine doua
necunoscute? Calea magica poate veni din statistica: cu siguranta ca valorile Inregistrate contin erori, si
astfel obtinerea unei solutii 'exacte' este numai o himera (vezi Figura 6) din moment ce unele dintre
masuratori pot contine mai multe erori ca altele (si astfel fiind subiectul de a fi aberant).

A

o (xl,yl)}i,yi) (Xn,yn)

Figura 6. Provocarea regresiei liniare

Existd mai multe abordari de a rezolva regresia liniara, dar ceea ce este important de amintit
este faptul ci in cazul nostru ambele variabile (tensiunea si curentul) sunt subiectul erorilor (vezi [?Y],
[252] [253]).

O abordare posibila este de a lua valori perechi-perechi si de a calcula necunoscutele iar apoi

media rezultatelor. Calculele se vor completa in Tabelul 4.

Experiment |Perechea| Tensiunea|Intensitatea] r E Media(r) Media(E)

(1,2)
(13)
(2.3)

Tabelul 4. Structura datelor analizei rezultatelor
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Lectura suplimentara

Alte lucrari care au studiat regresia dintre variabilele masurate si care pot fi consultate sunt:

[254]’ [255]’ [256]’ [257]’ [258]’ [259]’ [260]’ [261]’ [262]’ [263] si [264].

Atunci cand softul disponibil nu ofera procedura dorita de calcul, alternativa este de a construi

procedura de calcul utilizand bibliotecile de calcul ale softului generic (vezi [2%°], [2%¢], [2°7]).

92



Reguli de protectie a muncii in laboratorul de Chimie

Introducere
Tnainte de a Tncepe activitatea in laborator este necesar si se cunoascd practici sigure care
trebuie urmate tot timpul. Este de asteptat ca aceste reguli sa fie citite cu atentie si sa fie trecut un

examen Tnaintea Tnceperii lucrului in laboratorul de chimie.

Scop

Recunoasterea problemelor de securitate si sandtate in laborator a inceput din momentul
pasajului din anul 1970 din Actul de Sinitate si Sigurantid Profesionald [2%®]. Considerentele de
securitate si sanatate 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 experimenteazi
activitati noi, probabilitatea de incidente, ranire si prejudiciu este mare. Prin urmare, este esential ca
studentii sa stie ce poate merge prost, cum sa previna asemenea evenimente, si ce este de facut in cazul

unei urgente.

Masuri generale de securitate

Atunci cand experimentele necesita si modul de lucru indica, ochelari de siguranta aprobati sau

ochelari de protectie acestia trebuie purtati tot timpul. De obicei nu existd un risc crescut la expunere
chimica daca alegeti sa purtati lentile de contact. Cele mai frecvente exceptii sunt vaporii de alcool
izopropilic, vaporii de alcool etilic, clorura de metilen si etilen oxidul.
Daca ceva ajunge 1n ochii vostri, 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 apropiata sectie de clatire a ochilor (la chiuvete sau in fata la trusa de prim ajutor) si se
incepe clatirea acestora. Cineva va trebui sa instiinteze instructorul sau cadrul didactic. Arsurile chimice
periculoase, in special cele periculoase pentru ochi sunt acizii si bazele tari, bromuri, clorura de
aluminiu si sulfura de amoniu.

Daca existd un accident sau prejudiciu (ranire) in laborator, se vor lua masurile cele mai
apropiate de securitate si apoi se va instiinta cadrul didactic. Daca existd o scurgere chimica mare pe
haine, dusul de siguranta 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
imbracamintea ia foc persoana respectiva se va intinde imediat jos si Se va rostogoli pentru stingerea
focului. Cineva va aduce patura de incendiu pentru persoana respectivd. Va rugam a nu se alerga la

patura sau dusul de siguranta. Simpla sufocare a focului cu sticla de ceas suficient de mare sau cu un
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pahar pus invers poate opri un foc mic. n cazul baloanelor cu mai multe géturi se introduc dopuri de
cauciuc sau rodate. Nu se va folosi niciodatd un prosop — poate rasturna containerul si raspandi
incendiu, inclusiv poate lua si el foc.

Pentru a stinge un foc deschis in laborator, se vor descarca micile stingdtoare din laborator.
Descarcarea se va face la baza sursei flacarii, cu deplasari lente dintr-0 parte in alta pentru a evita
raspandirea flacarii, intre timp se va suna pentru asistentd, si pentru a pornirea alarmelor locale daca
este necesar. Tn cazul in care focul nu este adus sub control si incepe si se raspandeascd, Se Vor suna
pompierii in timp ce se va folosi stingatorul mare de pe hol. Se vor evacua toate persoanele din

laborator cu exceptia celor implicati Tn stingerea incendiului.

Manipularea produselor chimice

Unii solventi sunt inflamabili si necesita precautii cu privire la utilizarea lor. Trei solventi
obisnuiti extrem de inflamabili sunt dietileterul, eter de petrol si sulfura de carbon. Toate sursele de
flacari si scantei (motoare si incalzitoare) trebuie sa fie oprite in aria in care se folosesc solventii.
Trebuie sa fie folositd o nigd atunci cand se lucreaza sau se transferd orice cantitate de solvent
inflamabil.

Cinci solventi obisnuiti mai putin periculosi, dar inca foarte inflamabili sunt acetona, benzenul,
ciclohexanul, etanolul si metanolul. Toate sursele de flacara si scantei din imediata lor apropiere ar
trebui oprite si 0 nisa ar trebui utilizata la toate operatiunile cu acestia cu exceptia spaldrii sticlariei.
Vaporii tuturor solventilor mentionati anterior sunt daunatori si nu ar trebui inhalati.

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

Desi se va incerca sa nu se lucreze in laborator cu substante cu risc exploziv, existenta lor si
potentialul pericol ar trebui cunoscute. Compusii organici pot reactiona violent cu urmatoarele
substante: azotat de amoniu, clorat de potasiu, ionul dicromat, ionul permanganat, sulf, ionul perclorat.
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 otravuri cumulative, substante care se pot acumula in corp si pot cauza
probleme de s@natate. Se va evita inhalarea pulberilor acestor substante. Nu aruncati niciodata aceste
substante sau solutii care contin aceste substante la chiuveta. Se vor asigura containere speciale pentru
deseuri. 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, fluorura.

In cazul mercurului lichid, sursa cea mai probabil este un termometru spart. Este important si

nstiintati cadrul didactic despre orice termometre sparte, astfel incat sa se utilizeze echipamente
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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 ar
trebui folositd in cazul oricaror indoieli cu privire la reactie sau toxicitatea compusilor utilizati sau

produsi.

Normele obisnuite de siguranta
Va rugam urmati urmatoarele reguli:

+ Niciodata nu gustati substantele chimice;

<+ Nuinspirati vapori direct ci ventilati vaporii catre nas;

+ Tratati o eprubetd cu continut, care o Incdlziti asemanator cu un pistol incarcat si astfel niciodatd nu
0 Tndreptati catre directia cuiva, incalziti incet de-a lungul acesteia si niciodatd nu puneti mai mult
de jumatate;

+ Cand turnati substantele chimice, utilizati o bara magnetica sau o bagheta pentru directionarea
curgerii;

+ Clatiti canalizarea chiuvetei cu apa dupa deversarea substantelor chimice acolo;

+ Niciodata nu turnati inapoi in sticlele cu reactivi solutiile neutilizate;

+ Adaugati un reactiv peste altul cu precautie si foarte incet;

+ Nu adaugati niciun solid sau un lichid peste altul n apropierea punctului de fierbere al unuia dintre
ei sau cand diferenta de temperatura este mare;

+ Varugam evitati sa aspirati cu gura lichidul la umplerea pipetelor;

+ Nu folositi sticlaria cu marginea rupta sau ciobita;

+ Cénd folositi tuburi de sticla, toate capetele ar trebui lustruite in flacara; cand introduceti tuburi de
sticla, tije sau termometre prin dopuri asigurati-va ca aveti dimensiunea potrivita, ungeti sticla cu
apa sau glicerind, infasurati un prosop in jurul sticlei, tineti sticla aproape (la mai putin de 5 cm) de
dop, si introduceti utilizand presarea pe dop;

+ Aruncati sticlaria sparta in containerul special pentru colectarea sticlariei si nu aruncati deseurile de
hartie impreuna cu deseurile chimice;

+ Nu depozitati reactivi sau substante chimice in dulapuri daca nu va spune cadrul didactic sa faceti
acest lucru;

+ Nu folositi gheata de la masina de gheata 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 legati-va parul sau barba intr-un mod sigur si

indepartati orice cravata sau esarfa;
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Nu purtati maneci largi sau clos sau esarfe; Sandalele nu sunt acceptabile ca si incaltaminte pentru

munca n laborator iar hainele de bumbac (ex. jeansii) sunt mai sigure decét poliesterul.

Comportamentul general

Cand efectuati lucrari in laborator, va rugam luati in considerare ca:
Jocul brutal sau alte acte de neglijentd sunt interzise; nu va angajati In glume practice sau
comportament zgomotos in laborator si niciodata nu alergati prin laborator;
Utilizarea echipamentelor audio sau video personale este interzisa in laborator;
Pastrarea spatiului de lucru ingrijit si curat este o chestiune de supravietuire;
Niciodata nu lucrati singuri (nesupravegheati) in laborator;
Reactivii si echipamentele ar trebui puse la locul lor dupa utilizare;
Recipientele cu reactivi, solutiile, sticlaria nu trebuie depozitate pe termen lung sub nisa;
Toate recipientele ar trebui etichetate pentru identificarea continutului, altfel nu ar trebui folosite;
Experimentele neautorizate nu sunt permise deoarece studentii nu pot fi siguri ca un experiment
este sigur pentru a putea fi efectuat; va rugam fiti atenti deoarece astfel de infractiuni vor avea ca
rezultat penalizari academice severe;
Substantele chimice nu pot fi mutate din laborator deoarece majoritatea lor sunt periculoase, in
special n conditii din exteriorul laboratorului; in orice fel mutarea lor neautorizata este ilegala;
Din cauza riscului de a ajunge chimicale toxice in gura, nu este permis fumatul, mestecatul,
mancatul sau bautul in laboratorul de chimie;
Va rugam informati cadrul didactic daca aveti orice fel de conditie fizica care poate prezenta o
problema (de exemplu, alergii, epilepsie, probleme respiratorii, sarcind);
Nu efectuati nici un fel de experiment daca sunteti sub influenta drogurilor sau alcoolului; pe langa
pericolul iminent al acestora, vaporii unor chimicale sunt toxici cand se combina cu alcool in sange
(in special tetraclorura de carbon);
Niciodata nu se lasa experimentele in desfasurare nesupravegheate si niciodata nu incercati sa
prindeti un obiect in cadere;
Fiti foarte atenti cAnd manipulati sticlaria fierbinte si aparatele din laborator, deoarece sticlaria
fierbinte arata exact la fel ca si cea rece;
Asigurati-va ca nu este nici un solvent inflamabil in apropiere atunci cand aprindeti flacara si nu
lasati 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, va rugam mentineti suprafata de lucru curata si

libera de orice obiect care nu este necesar;
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+ Curatati temeinic spatiul de lucru din laborator la sfarsitul sesiunii de lucru in laboratorul de chimie;

Practici de igiena
Va rugam s tineti mainile departe de fata, ochi, gura si corp atunci cand se utilizeaza substante
chimice. Mancarea si bautura, deschisa sau inchisa nu ar trebui niciodata adusa in laborator sau in aria
de depozitare a substantelor chimice. Nu se aplica produse cosmetice Tn timpul laboratorului sau n aria
de depozitare a chimicalelor. Se vor spala mainile dupa ce se indeparteaza manusile, si Tnainte de

parasirea laboratorului.

Prevederile legale de securitate a muncii
Reglementirile nationale pe acest subiect (sunt in vigoare din 20 Martie, 2015 [29]):

+ Legea 319/2006 — Legea securitatii si sanatatii in munca, publicatd in Monitorul Oficial al
Romaniei, part I, nr. 646 din 26 lulie, 2006;

+ Legea 90/1996 — Legea Protectiei Muncii, republicata in Monitorul Oficial al Romaniei, part I, nr.
47 din 29 lanuarie, 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 Romaniei, part I, nr.661 din 27
Septembrie, 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 republicatd in Monitorul
Oficial al Romaniei, part I, nr. 740 din 10 Octombrie, 2002;

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

+ Legea 245/2004 pe siguranta generala a produselor, republicata Tn 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 in Monitorul Oficial al Romaniei, part [, nr. 313 din 22 Aprilie, 2008;

+ Legea 436/2001 privind aprobarea Ordonantei de Urgenta 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 lulie, 2001;
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Legea 202/2002 asupra oportunitatilor egale dintre femei si barbati, republicatd in Monitorul
Oficial al Romanieli, part I, nr. 150 din 1 Martie, 2007,

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

Legea 177/2000 modificarea si completarea Legii Protectiei Muncii Legea 90/1996, publicata in
Monitorul Oficial al Romaniei, 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 Internationala a Muncii, publicata 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, republicata n
Monitorul Oficial al Romaniei, part I, nr. 355 din 27 lulie, 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
Romaniei, 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 modificata de legea 263/2005, publicata in
Monitorul Oficial al Romaniei, 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, publicata in Monitorul

Oficial al Romanieli, part I, nr. 416 din 26 lulie, 2001.

98



Obligatiile studentilor pentru a efectua laboratoare de chimie

Laboratorul de chimie are loc in timpul primului semestru avand 7 intalniri de desfasurare a

activitatilor de laborator. Fiecare student va avea un caiet de laborator pentru inregistrarea observatiilor

experimentale, procesarea si interpretarea rezultatelor; caietul de laborator va avea urmétoarea

structura:

Nume, prenume, disciplind (pe prima pagind);

Lista lucrarilor de laborator si bibliografia (pe a doua pagina);

Instrumentarul de laborator — desene si formule chimice (paginile 3-5);

Seria succesiva de lucrari care vor fi si/sau au fost efectuate (paginile urmatoare).

Tabelele de observatii experimentale, formule si tabelele de prelucrare a rezultatelor sunt

obligatorii de a exista Tn caiet inaintea intalnirii pentru efectuarea fiecarei activitati practice.

Fiecare student va pregati (va cunoaste) modul(rile) de lucru a activitatii planificate de a fi

efectuate Tn laborator.

Prelucrarea datelor si interpretarea rezultatelor sunt obligatorii dupa efectuarea fiecarui

experiment.

2.

Activitatile practice sunt efectuate dupa cum urmeaza:

Prezentarea laboratorului de chimie (in timpul primei si a doua saptamani a semestrului). Sunt
asumate masurile de securitate in laborator. Este efectuat un experiment demonstrativ: Studiul
difuziei in stare gazoasa si al vitezelor moleculare. Fiecare student va nota (individual) valorile
observate si va efectua toate calculele (aceeasi regulda se aplica pentru restul activitatilor de
laborator).

Tn acest stadiu, caietele de laborator trebuie sa fie la zi (in timpul saptimanilor 3 si 4 a semestrului).
Este efectuat un experiment frontal: Obyinerea oxigenului: studiul legilor gazelor. Tn acest moment
studentii vor fi impartiti pe grupuri de lucru (de la 2 la 5 studenti) pentru urmatoarele serii de

activitati care vor fi 1n ciclu (prin rotire; 3 - 4;4 — 5,5 — 6;6 — 7, 7 — 3).

Urmatoarele activitati sunt planificate si efectuate in grupul de lucru atribuit fiecarui student:

3.

Activitatea de efectuat: Analiza calitativa a metalelor si aliajelor. In aceasti (a treia) intilnire se vor
efectua de asemenea exercitii de scriere a formulelor chimice.

Activitatea de efectuat: Studiul reaciilor chimice. In aceasta (a patra) intalnire vor fi date teste de
scriere a formulelor chimice.

Activitatea de efectuat: Analiza apelor. In aceasti (a cincea intdlnire) vor fi date teste de scriere \
formulelor chimice.

Activitatea de efectuat: Studiul coroziunii prin metoda gravimetrica si volumetricd. In aceastd

(penultima) intalnire, se va da testul din activitatile de laborator.
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7. Activitatea de efectuat: Protectia anticorozivi prin electrodepunerea nichelului. In aceasta (ultima)
intalnire, se va da testul din activitatile de laborator. Se vor verifica si caietele de laborator.

Activitatile de laborator sunt toate obligatorii si vor trebui efectuate conform orarului. Toate
absentele se vor recupera. O absenta (1/7) se va recupera gratis fara chitanta. Recuperarea celorlalte (de
la 2/7 1a 7/7) trebuie planificatd in avans Impreuna cu cadrul didactic.

Activitatea de laborator este notata cu admis/respins. Pentru a promova laboratorul de chimie,
fiecare student trebuie sa participe si sa efectueze toate cele 7 activitati de laborator si sa promoveze
ambele teste (de formule chimice si testul din activitatile de laborator).

Se pot céstiga bonusuri posibile efectudnd activitati suplimentare in laborator pe baza de
voluntariat. Acest lucru presupune cunoasterea modului de lucru si este posibil numai dupa aprobarea
de catre cadrul didactic:

+ Efectuarea de masuratori cu Balanza analitica (pentru toate grupurile);
+  Producerea electricitatii cu celulele electrochimice (de a fi efectuatd suplimentar in oricare din
intélnirile de la a doua la ultima);

in momentul datei de examen (data planificati pentru examenul la disciplina Chimie) este
necesar ca fiecare student sa aiba dat cel putin odata testul din teorie pe calculator (in prezenta cadrului
didactic). Pentru mai multe detalii, va rugam vizitati site-ul http://l.academicdirect.org si consultati

urmitoarele lucrari: [270], [271]’ [272]’ [273]’ [274]’ [275], [276] §| [64]
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