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MATEMATICA

Subiectul 1. Fie functia f : | c R — R si X, € | fixat. Sa se aproximeze functia f prin

polinomul Taylor de gradul nin x,. Particularizati pentru f (x)=sinx, n=4si x, =0.

Raspuns:
Fie f eC"(1). Atunci are loc formula lui Taylor
f(x) = Tn(X) + Rn(X)
unde Ty, este polinomul lui Taylor de ordin n, iar Ry este restul
X — (x=xg)"
!

1X° F/(Xg )+ ot X0 (M) 1y,

Tn(x)=T(xp)+ ! -

_ (X B Xo)n+1 (n+1)
Rn(x)_ (n+l)' f (C)a

unde c este situat Intre Xo $i X.
Rezulta formula de aproximare pentru f(X) intr-o vecinatate V a lui xo:

f(X) = Tn(x) ,

cu eroarea &, =sup|R, (X)|.
xeV

Pentru f (x)=sinx obtinem f'(x)=cosx, f"(x)=-sinx, f"(x)=—cosx, f“(x)=sinx.
Prin urmare, f'(0)=1, f"(x)=0, f"(x)=-1, f®(0)=0si
X3
sinx=x——.
6

Subiectul 2. Definiti derivatele partiale pentru functii de 2 variabile. Scrieti formula de
aproximare a unei functii cu ajutorul diferentialei de ordinul intii. Calculati derivatele

partiale de ordinul intii pentru f(x,y)= ey,
Raspuns:

Fie f: Ac R?> —» R de variabile x si y si (Xo, Yo) € A, unde A este deschisi. Derivatele
partiale ale lui f Tn raport cu x, respectiv y, in punctul (Xo, yo) se definesc prin:

g_i(xo’yo) :XILI’Q f(x’yo)_ f(XO’yo),

X=X,
ﬁ(xo’yo)z ||m f(XO’y)_f(XO'yO)’
oy y=Yo Y—Yo

daca limitele sunt finite.
Formula de aproximare a functiei f, pentru orice pereche (x, y) dintr-o vecinatate a lui

(Xo, Yo), este
f (X’ y) = f (X01 yO) + d(xo,yo)f (X_ Xor Y — yO) )
unde



2 f (X5, o)
OX

este diferentiala de ordinul intéi a functiei f Tn punctul (xo, Yo).

0 f (X, ¥o)

X — X,) +
(X=X,) oy

ixye) F(X= X0, Y = ¥) = (Y—Yo)

Pentru f(x,y)=e""" obtinem of _ev, respectiv, ot _ yer v’
0X oy

1
Subiectul 3. Formula de integrare prin parti. Calculati integrala | = Ixexdx.
0

Raspuns:

Daca functiile f, g : | = R sunt derivabile cu derivatele f’, g’: | - R continue, iar a,

b e I, atunci Tf(x)g'(x)dx: f(x)g(x];’ —T f'(x) g(x)dx.

In particular, | = jxexdx = .l[x(ex)'dx = xe* Z =e-(e-1)=1.
0 0

1
1
O—jexdx:e—eX
0

Subiectul 4. Mentionati modul de determinare al extremelor unei functii de 2 variabile,
derivabila partial.
Raspuns:

La primul pas gasim punctele critice ale functiei f = f(X,y). Acestea se obtin
rezolvand sistemul

T o
OX .
I,
oy

Extremele functiei f = f(X,y) se gasesc printre punctele critice gasite la pasul unu.
Fie A=(X,,Y,) un punct critic.
La pasul doi determindm diferentiala de ordinul do1 a functiei f = f (X, y) in fiecare

punct critic. Pentru aceasta, intai calculam diferentiala de ordinul doi intr-un punct arbitrar
din formula

d*f(h)=f-hi+f"-hi+2f7 -hh,,

unde h = (h,,h,) #(0,0) este un vector de numere reale.
Diferentiala de ordinul doi Tn punctul A este

dif(h)=f%(A)-h?+ % (A)-hi +2f (A)-hh,.
Daci d2f(h)>0 pentru orice vector h = (h,,h,) = (0,0) atunci A este punct de minim.
Daci d2f(h)<0 atunci A este punct de maxim.
Dacid d f (h) este nedefinitd, adica exista doi vectori diferiti h = (h;,h,) # (0,0) si
h'=(h,,h;) #(0,0) astfel incat d2f(h)>0 si d2f(h')<0, atunci A nu este punct de extrem
si este numit punct sa.

Observatie. Mai putem folosi si urmatoarele relatii pentru a studia daca un punct
critic este si punct de extrem.
Un punct critic A= (X,, Y,) este punct de minim daca



o' f | 0% ot , Y . o
TS LW S W] 05 Zlwo

Un punct critic A= (X,, Y,) este punct de maxim daca

o f , | Bf ot , Y . o
W(A)W(A)_(@(Aﬂ >0 si W (A)<0.

Subiectul 5. Formula de calcul a integralei duble | = ” f(x,y)dxdy pentru un domeniu
D

marginit D simplu in raport cu axa Oy. In particular, calculati J = J. I (x2 + y)dxdy unde D
D

este interiorul triunghiului OAB, stiind ca A(1,0) si B(0,1).

Raspuns:

a<x<hb
g(x)<y <h(x)

unde a,b sunt doud numere reale fixate iar h si g doua functii netede pe portiuni. Daca
f : D — Reste o functie integrabild pe D atunci

Fie D < R® un domeniu marginit simplu in raport cu axa Oy dat de D : {

b [ h(x)
| = ” f(x,y)dxdy = j[ j f(x, y)iy}dx.
D a\g(x)
Pentru a calcula integrala J avem nevoie de ecuatia dreptei AB. Aceasta este x+y=1. In acest

. . 0<x<1 . . .
caz, domeniul D se scrie D: iar integrala devine

0<y<l-x
2 1-x 1 5
dx = xz(l—x)+(l_—x) X
0 0 2

_ i(xza_ X)+ @jdx = %j@xz —2x% - 2x +1Hix

Subiectul 6. Ecuatia dreptei care trece prin punctele A(Xl, Yis 21) si B(XZ, Y,, 22) . Distanta
dintre cele doua puncte.

Raspuns:
Ecuatia dreptei AB este

X_Xlzy_ylzz_zl sau X—X2:y—y2:Z—22
Xy = X% Y= 4,7 Xy = X Yo=Y 74
Lungimea segmentului AB este




AB = \/(Xz - X1)2 +(Y2 - y1)2 + (22 - 21)2 :

Subiectul 7. Traiectoria unei particule este curba plana C de ecuatie y = f (X), unde
Xe [a, b], a<b. Scrieti ecuatia tangentei si ecuatia normalei la curba C intr-un punct de
pe curba A(c, f(c)).

Raspuns:
Panta tangentei la curba C in punctul A estem = f'(c). Tangenta are ecuatia
y— f(c)=m(x-c).

Normala este dreapta perpendiculard pe tangenta in punctul A. Prin urmare, panta

. . 1 :
normalei la curba C 1n punctul A este —— . Normala are ecuatia
m

y-fe)=—=(x—c)

Subiectul 8. Definiti urméatoarele notiuni: media aritmetica, media geometrica si media
aritmetici ponderati. Calculati M, pentru x, =10",x, =10°,x, =10 (n=3).

Raspuns:
Fie {X1, X2, ..., Xn} 0 multime nevida de date (numere reale) cu ponderile nenegative

{p11 p2, ..., pn}
Media aritmetica Ma este un caz particular al mediei ponderate M, in care toate

ponderile sunt egale p,, = 1 .
n

12 X, + X, +A +X
Avem M, == x, =12
ni n

L (Ma indica tendinta centrald a unui set de

numere).
Media geometricd M =§/XX,...X, daca Xi >0, i=1,n. Pentru cele 3 valori date in

enunt obtinem

M, =3/107-10°-10 =310 =10" = % _01

_ PiX + PoXp +A + PpX
P+ P2 +A P,

mari contribuie mai mult la medie). Formula poate fi simplificata cand ponderile sunt

Media ponderatd este M L, (elementele care au ponderi mai

n n
normalizate, adica: Zi p;=1.Inacestcaz M, = Zi P X; .
I= 1=

Subiectul 9. Definiti notiunea de procent. Calculati 2,5% din 1,6.
Raspuns:



Procentul este parte raportata la o sutd de parti dintr-un intreg si este reprezentat prin
% (procent).

Fie a o marime cu care se compara numita valoare de baza si fie b o marime care se
compard numitd valoare procentuald. Marimea p obtinutd din proportia

b_p
a 100

100-b

adica p = se numeste . In scriere se insoteste p cu ul % .
d ste procent. I ste p cu semnul % (procent

25 25 16_1 16_ 4

2,5% din 1,6 inseamna b = 6= —=—._—=___=
100 1000 10 40 10 100

0,04.

Subiectul 10.

Scrieti formulele fundamentale ale logaritmului natural. Calculati expresia
elO
E=Ine’ (€ -¢)|
e—1

Raspuns: Logaritmul natural In A exista doar pentru A > 0. Formulele fundamentale sunt:
a)lne=1si In1=0,

b) INAB =InA+InB, In%:InA—InB,

c) INA"=rInAVreR,

d) Iogab:m,a>0,b>0.
Ina

Expresia data devine

10 10

E=Ine®+In e(e-1)

e_l(e2 —e):—3lne+%ln

e
E——3+1lIne =3+ tine=—g+ -2
2 2 2 2

Aplicatii

1. Viteza de desfasurare a unei reactii chimice este caracterizata de ecuatia diferentiala

dx

— = k(a - X) unde K si a sunt constante. Determinati solutia generala si rezolvati

dt

problema Cauchy atasata stiind ca la momentul initial t = 0 cantitatea transferata era 0.

Solutie:



Facem substitutia y =a — x . Deci dy = —% iar ecuatia datd devine % = —ky care se mai

dt
scrie

ﬂ:-kdt:jﬂz-kjdt,

y y

de unde obtinem Iny = —kt + ¢ adicd y=¢e =e%e™. Notand c =e® obtinem y=ce™ .
Revenind la substitutie, obtinem solutia generala a ecuatiei date

x=x(t)=a-ce™

—kt+c,

unde a,c sunt doua constante reale.
Din x(0)=0 obtinem x(0)=a—c =0 adici a=c. In final, solutia problemei Cauchy este:

x = x(t)= a(l— e‘“)

3

3
2. Fie functia f :R® >R, f(x,y,z)=%—x—2yz+y2+%—222+92+1.

Determinati: a) punctele critice ale functiei f;
b) punctele de extrem ale functiei f.

Solutie:
f,=0 x> -1=0

a) Punctele critice se obfin din sistemul { f/ =0« <-22+2y =0 . Rezolvand acest
f/=0 |-2y+2°-4z+9=0

sistem, obtinem punctele critice A(1,3,3) si B(~1,3,3).

b) Calculam diferentiala de ordinul doi data de formula

d2f(h)=f 2+ £/ -hZ+ f1 hZ+2f7 hh,+287 hh+217 hh,

Obtinem
d?f(h)=2x-h?+2-h? +(2z—4)-hZ —4-h,h,.

Deci, d,*f(h)=2-h?+2-h?+2-h?—4-hh, =2-h? +2(h, —h,} >0 pentru orice
h=(h,,h,,h,)=(0,0,0). Deci A este punct de minim local.

Analog, d,*f(h)=-2-h? +2-h? +2-hZ —4-h,h, care este nedefiniti deoarece
dg*f(h,0,0)=-2-h? <0 si d;*f(0,h,,0)=2hZ > 0. Prin urmare, B este un punct sa.



FIZICA S| FUNDAMENTE DE INGINERIE ELECTRICA

Subiectul nr. 1

Principiul al doilea al dinamicii.

Raspuns:

Acceleratia imprimata unui corp de masa data este direct proportionala cu forta care
actioneaza asupra corpului si invers proportionala cu masa corpului.

g:§ wu  Fomf

unde marimile au urmatoarea semnificatie: m este masa corpului [kg], & este acceleratia
[m/s?], E este rezultanta tuturor fortelor ce actioneaza asupra corpului [N].

In cazul miscarii circulare uniforme, modulul vitezei tangentiale (V) se pastreaza constant iar
acceleratia modifica directia vitezei. In acest caz, principiul al doilea al dinamicii se exprima
prin relatia:

. v
F=m-a=m-—
m-a=m R 1};

cf

unde F — reprezinta modulul fortei centripete [N], a — modulul acceleratiei [m/s?], v —
modulul vitezei tangentiale la traiectoria circulara [m/s], R — raza cercului pe care se
deplaseaza corpul [m].

Vectorul forta si vectorul acceleratie au directia razei cercului si sensul spre centrul cercului de
rotatie.

Forta centrifuga ( F¢r ) este egalad in modul cu F, are directia razei cercului si sensul spre
exteriorul cercului de rotatie.

Subiectul nr. 2

Legea lui Arhimede
Raspuns:

Un corp scufundat total sau partial intr-un fluid aflat in repaus, este impins pe verticala de
jos in sus de o forta egala cu greutatea volumului de fluid dezlocuit de corp.

Fa=PaiaV 9
unde marimile au semnificatia: Fa — forta arhimedica [N], pruid - densitatea fluidului [kg/m?],
V - volumul de fluid dezlocuit de corp [m®], g - acceleratia gravitationala (g = 9.81 m/s?)

Forta arhimedica apare la scufundarea corpurilor );
intr-un fluid (lichid, gaz). 4

loﬂuid 5
Daca forta arhimedica este mai mare decat greutatea corpului, atunci corpul se deplaseaza in
sus sub actiunea fortei ascensionale F,, =F, -G, péandcand F, =G (conditia de plutire a
corpului).




Daca forta arhimedica este mai mica decat greutatea corpului, atunci corpul se deplaseaza in
Jjos sub actiunea greutatii aparente G, =G —F,.
Subiectul nr. 3

Ecuatia de stare a gazelor perfecte
Raspuns:

Starea de echilibru termodinamic a unui gaz ideal poate fi descrisa de parametrii de stare p, V
si T Intre care exista relatia:

pV = L RT =vRT
M

numita ecuatia de stare a gazelor perfecte.

Marimile din ecuatia de stare a gazelor perfecte au semnificatia: m — masa gazului; M — masa
molara a gazului; p — presiunea gazului, V — volumul gazului, T — temperatura absoluta a
gazului, v- numarul de moli de gaz.

Constanta R este independenta de natura gazului si se numeste constanta gazelor perfecte
(sau mai simplu, constanta gazelor).

Din ecuatia de stare rezulta ca: pT_V = % R =const, pentru m = const.

Daca gazul trece din starea de echilibru termodinamic 1 n starea de echilibru termodinamic 2

. . A .V
- printr-o transformare izobara (in care p=const., m = const.), atunci T—l =

1
P
1
- printr-o transformare izoterma (in care T=const., m = const.), atunci p,V, = p,V,

- printr-o transformare izocora (in care V=const., m = const.), atunci

— |,;D i |N<

Subiectul nr. 4

Enuntati principiul intii al termodinamicii

Raspuns:

Variatia energiei interne a unui sistem termodinamic este egald cu energia schimbata de
acesta cu exteriorul sub forma de lucru mecanic §i caldura.

dU =0L+X
unde marimile au urmatoarea semnificatie: U — energia interna a sistemului termodinamic,
L — lucrul mecanic schimbat de sistemul termodinamic cu exteriorul, Q — caldura schimbata
cu exteriorul de sistemul termodinamic.
Energia interna, lucrul mecanic si caldura se masoara in J (Joule) .

0>0 0<0

L=>0 AU L <0

Marimile Q si L sunt insotite de semn.

Caldura Q are semnul plus daca sistemul o primeste din exterior, respectiv minus daca
caldura este cedata de sistem mediului exterior.



Lucrul mecanic este cu semnul plus daca este efectuat de mediul exterior asupra sistemului
(sistemul primeste lucru mecanic) si cu semnul minus daca sistemul efectueaza lucru mecanic
asupra exteriorului.

Subiectul nr. 5

Legea absorbtiei undelor
Raspuns:

Intr-un mediu disipativ omogen intensitatea undelor plane scade exponential cu distanta

parcursa.
o | I
—k x EE—
| =1,e e —
—> x >

unde lo este intensitatea undei care patrunde in mediu [W/m?], | este intensitatea undei dupa
ce a parcurs distanta X [m] in mediu, iar k este coeficientul de absorbtie [m™].

Coeficientul de absorbtie este caracteristic mediului si depinde de natura si lungimea de unda
a undei.

Intensitatea | a undei este numeric egala cu energia transportatd de unda in unitatea de timp
prin unitatea de suprafatd normala la directia de propagare a undei.

Subiectul nr. 6

Reflexia si refractia undelor
Raspuns:

Reflexia undelor este fenomenul de Normala la suprafata

intoarcere a undei in mediul din care a unda incidenta unda reflectata
venit atunci cand unda intalneste

suprafata de separare a doud medii cu

indice de refractie diferit. N1

Qing Orefl

n2

Refractia undelor este fenomenul de

schimbare a directiei de propagare a

undei la intdlnirea suprafetei de

separare a doud medii cu indice de

refractie diferit.
Legea I a reflexiei si refractiei: Vectorii de unda ai undei incidente, undei reflectate, undei
refractate si normala in punctul de incidenta se gasesc in acelasi plan (planul de incidenta).

Legea a |1-a a reflexiei: unghiul de incidenta este egal cu unghiul de reflexie (&, = &, )-

Ourefr\, unda refractatd

Legea a ll-a a refractiei: produsul dintre indicele de refractie al mediului 1 si sinusul
unghiului de incidenta este egal cu produsul dintre indicele de refractie al mediului 2 si
sinusul unghiului de refractie:

n,sing;,, =n,sing,

refr

unde: n1 — indicele de refractie al mediului 1, n2 — indicele de refractie al mediului 2, ¢, este

unghiul de incidenta, «,, este unghiul de refractie.

refr

10



Daca n, > n,, existd o valoare a unghiului de incidenta numita unghi limita (e,;,,) pentru care
e = 90°. Pentru unghiuri de incidenta mai mari decat «,,,, refractia nu se mai produce si

apare fenomenul de reflexie totala.

. . . n,
nsing;, =n,sin90 = ¢« = arcsmn—
1

Subiectul nr. 7

Lentila optica
Raspuns:

Dioptrul este suprafata care separa doua medii optice transparente cu indici de refractie

diferiti.
Lentila optica este un mediu transparent marginit de doi dioptri.
Lentilele pot fi convergente sau divergente si g1 F’
pot da imagine reald sau virtuala, dreapta sau R i ;
rasturnatd, mai mare, egald sau mai mica decat Foooo T {y
obiectul. 2
S A s’
- . . 1 1 1
Formula fundamentala a lentilelor subtiri: s s T
S S
. . . o iy y' s
Marirea liniara transversala a lentilei subtiri: f="—=—
y S

n care: s este distanta de la lentila la obiect, s’ este distanta de la lentila la imaginea
obiectului data de lentild, f' este distanta focald imagine (distanta de la lentila la focarul

imagine F’), y este marimea obiectului, Y’ este marimea imaginii si F este focarul obiect al
lentilei.

Convergenta lentilei (Puterea optica): C==— , [Cly=m'=s

Unitatea de masura pentru convergenta lentilei este dioptria (o) .

Subiectul nr. 8

Enunt: Descrieti fenomenul de inductie electromagnetica care sta la baza functionarii
transformatorului electric

Rezolvare:

Fenomenul de inductie electromagnetica consta in aparitia unei tensiuni electromotoare intr-
un circuit (contur inchis I') strabatut de un flux magnetic variabil n timp.

Legea inductiei electromagnetice se enunta astfel: Tensiunea electromotoare indusa ue Tntr-un
contur inchis I' este egala cu minus derivata in raport cu timpul a fluxului magnetic @ prin
orice suprafatda deschisa marginita de acel contur Sr. Deci se scrie:

11



U = _&
dt
Sensul tensiunii electromotoare induse este dat de regula lui Lentz: tensiunea electromotoare
indusa intr-un circuit prin variatia in timp a unui flux magnetic, are un sens astfel incat
curentul pe care I-ar stabili, daca circuitul s-ar considera inchis, ar produce un cdmp magnetic

(cdmp indus) care s-ar opune variatiei campului magnetic inductor (efectul se opune cauzei).

Aplicand infasurarii primare a transformatorului in gol (fara sarcina, i = 0) 0 tensiune
alternativa Uz, in circuit se stabileste un curent iz, iar in miezul feromagnetic un flux magnetic
variabil (inductor) care strabate ambele Infasurari. Fluxul magnetic fiind variabil in timp, in
infasurarea primara (N1 spire) se autoinduce tensiunea electromotoare Ue: (aproximativ egala
si de semn contrar Cu Up — rezistenta infagurarii primare fiind de valoare mica) si in
infasurarea secundara (N2 spire) a transformatorului se induce tensiunea electromotoare Ue> .

Raportul celor doua tensiuni electromotoare:

Yo _ Ny
ueZ N2

se numeste raportul de transformare al transformatorului.

Subiectul nr. 9

Enunt: Enuntati legea conductiei pentru conductoare filiforme cu sursa de tensiune
imprimata (legea generala a lui Ohm)

Rezolvare:

Suma intre tensiunea la capetele unei portiuni neramificate de circuit liniar filiform si
tensiunea imprimatd a sursei ce se gaseste in acea portiune, este egald, in fiecare moment, cu
produsul intre intensitatea curentului (1) si rezistenta electrica (R ) a portiunii, produs numit
si cadere de tensiune.

Legea conductiei pentru conductoare filiforme care nu contin surse de camp imprimat (in
figura Ui =0, Ri =0 ) se exprima prin relatia:

. U .
U, =R-1, respectiv | :% (legea lui Ohm).
Dacé conductorul filiform contine sursa de camp imprimat cu parametrii Ui— tensiunea

imprimata si Ri— rezistenta interna, legea conductiei se exprima prin relatia:

U, +U, =1-R,, respectiv | = % (legea generala a lui Ohm).
+

Subiectul nr. 10

Enunt: Enuntati teoremele lui Kirchhoff

Rezolvare:

12



Prima teorema a lui Kirchhoff se refera la curentii electrici din nodurile unui circuit electric:
Suma algebrica a curentilor electrici din orice nod de circuit electric este egald cu zero.
(Suma curentilor care intra in nod este egala cu suma curentilor care ies din nod).

Prima teorema a lui Kirchhoff se exprima prin relatia:

2. 1i=0

unde curentii care ies din nod se considera cu semnul plus, iar cei care intra in nod se
considera cu semnul minus.

A doua teorema a lui Kirchhoff se refera la tensiunile in lungul unui ochi de circuit electric:
De-a lungul oricarui ochi de circuit electric, suma algebrica a caderilor de tensiune pe
rezistentele laturilor este egala cu suma algebrica a tensiunilor electromotoare.

A doua teorema a lui Kirchhoff se exprima prin relatia:
Z Ri ’ Ii = Zuei

Tensiunile electromotore (Uei) se considera cu semnul plus daca sensul acestora coincide cu
cel de parcurgere al ochiului, respectiv cu semnul minus daca sensul acestora este invers celui
de parcurgere al ochiului. Caderile de tensiune (termenii Ri li) se considera cu semnul plus
daca sensul curentului ( Ii) coincide cu sensul de parcurgere al ochiului, respectiv cu semnul
minus daca sensul acestuia este invers sensului de parcurgere al ochiului.
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UNITATI DE MASURA iN S.1.

Nr.
. Denumirea marimii Unitatea de masura Submultipli ai unititii de masura Multipli ai unitatii de masura Unitéiti practice
crt.
1kg =10hg =10?dag =10%¢g = 1kg =10-2q=10 3t
1 Masa [ko] - kilogram
=10*dg=10°cg=10° mg=10° ug 1t=109g=10°kg
i 1m=10dm=10°cm =10 mm= | 1 m =10 *dam =10 2hm =10 -*km
2 Lungime [m] - metru
108 pm =10° nm =10%° A =102 pm =105Mm =10 °Gm=10"Tm
3 Timp [s] — secunda 12i=24h=1440min=86400s | 1 min=60s;1h=60min=3600s
4 Temperatura absoluta [K] — Kelvin t[°C] =TI[K] - 273.15
5 é?;i'tﬁgatea curentului [A] - Ampere 1A=10°mA=108uA=10"nA=1012pA 1A = 10°KA = 10 MA
6 Intensitatea luminoasa [cd] — candela
7 Cantitatea de substanta [mol] 1mol = 107 kmol
1W=103kW = [CP] — cal putere
8 Puterea [W] — Watt 1W =108 mW = 108 pW
=10° MW = 10°GW=10?TW 1CP =735,49875 W
_ 1bar = 10°Pa
9 Presiunea [N/m?] sau [Pa] — Pascal 1Pa = 103 mPa = 10° pPa 1Pa =10°kPa =10°Mpa = 10°Gpa 1 atm = 101325 Pa
1mm Hg =~ 133.3 Pa
1Q=10°mQ=
10 | Rezistenta electrica [Q] — Ohm 1 Q=10%kQ =10°MQ = 10°GQ
106u0=10°nQ
11 | Tensiunea electrica [V]- Volt 1Vv=103mVv=106 uv 1V =10°kV =10°MV =10°GV
1C=10°mC =
12 | Sarcina electrica [C] — Coulomb
=10% uC =10°nC = 10*? pC
] [kWh] (kilowattora)
13 | Energia [J] - Joule 1J=10°mJ=10° pJ 1J=10°kJ =10°MJ = 10°GJ
1 kwWh = 3600 kJ
14 | Forta [N] — Newton IN=103mN=108 uN 1 N =10°kN =10°MN = 10°GN
15 | Conductivitatea [S/m] — Siemens pe metru 1S /m =10 mS/m = 10%uS/m 1 S/m==10°kS/m ==10° MS/m
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CHIMIE ANORGANICA

SUBIECTE TEORETICE:
1. Calculul aproximativ al pH-ului solutiilor apoase de acizi slabi monoprotici (monofunctionali).
2. Calculul aproximativ al pH-ului solutiilor apoase de baze slabe monofunctionale.

3. Caracterul acid al aquacationilor metalici. Sa se explice de ce aquacationul de fier(111) are caracter mai
acid decat aquacationul de fier(ll).

4. Amfoliti acido-bazici derivati din acizi slabi poliprotici. Ce caracter are amfolitul HS™ (pentru HS:
pKa1 = 7,0; pKaz = 12,92)?

5. Capacitatea de coordinare (q) a liganzilor. Clasificarea liganzilor in functie de valoarea lui . Exemple.
6. Definiti notiunea de pH

7. Tipuri de cupluri conjugate redox in solutii apoase. Exemple.

8. Calculul pH-ului solutiilor de acizi tari.

9. Influenta concentratiei formei oxidate si a formei reduse, respectiv a raportului [Ox]/[Red] =R asupra
potentialului redox, E.

10. Calculul pH-ului solutiilor de baze tari.

APLICATII NUMERICE (probleme):

1. Se considera cuplurile conjugate AS/BS:
(1) HF/F (pKa=3,18)
(2) NH4"/NH3 (pKa =9,25)
Se cer urmatoarele:
a) reactia cu apa pentru cele patru specii;
b) taria relativa a speciilor din fiecare cuplu;
C) taria relativa a speciilor din cele doua cupluri, comparativ.

2. Sa se determine pH-ul unor solutii de acid acetic respectiv amoniac cu concentratia analitica
C =0,1 mol L. Se cunosc: pKa(HsCCOOH/H3CCOO") = 4,75 si pKa(NH4*/NH3) = 9,25.

3. Sa se descrie comportarea la hidroliza a NaH2POj4. Sa se arate cd HoPO4™ este ama.
4. La solutiile saturate de AgCl, respectiv tiocianat de argint, AgSCN (in contact cu precipitatul) se
adauga o solutie de acid azotic astfel incat pH-ul final devine egal cu: a) 4; b) 2. Care din cei doi EPS se

dizolva prin protonarea anionului? (pKa(HSCN/SCN") = 4,0).

5. pH-ul unei solutii de NaOH este 13. Calculati concentratia molara a solutiei de NaOH.
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REZOLVARI SUBIECTE TEORETICE
1. Acizi slabi (AS) - se deprotoneaza partial, trecand in baze conjugate, de asemenea slabe (BS).

AS + H,0 IT"— BS + H3;0*
(HF, HNO2, HCN, (F, NOz, CN,

HCIO, HCIO2, CHsCOOH)  CIO", ClOz, CHsCOO")

Pentru o solutie de acid slab (AS) cu concentratia analitica C :
_[BS]H,0°]
[AS]

1
pH =§(pKa —19C ) (1)

Ka este constanta de aciditate. Deoarece Ka are, de reguld, valori de forma : Ko = 10% mol L™, se opereaza
adesea cu exponentul de aciditate, pKa care reprezintd logaritmul cu semn schimbat al constantei de
aciditate:

AS + H,O=— BS + Hs0* K,

pKa = -IgKa (2)

2. Baze slabe (BS) - specii care se protoneaza partial, trecand in acizi conjugati, de asemenea slabi (AS).

Pentru o solutie de baza slaba (BS) cu concentratia analitica C:

BS + HO=_ AS + HO' K, —ASIHO ]
[BS]

(NHs, F, NO2", CN?)  (NH4*, HF, HNO2, HCN)

Ky este constanta de bazicitate. Exponentul de bazicitate, pKp are expresia:
pKpb = -IgKo (1)

1
pOH =E(pr _IgCBS) (2)

pH =14- pOH =14—%(pr —19Cg) =14—%(14— pK, —19Cq) =
(3)
=7+ (PK, +19Cy;)

3. Aquacationii metalici, [M(OH2)x]"", sunt generati in solutie apoasa la dizolvarea sarurilor anhidre sau
sunt continuti in sarurile hidratate. Aquacationii sunt rezultatul interactiunii donor-acceptor: moleculele
H>O (donor de perechi de electroni) sunt coordinate de cationul metalic, M™, acceptor, care dispune de
orbitali atomici liberi; se realizeaza in acest mod legaturi ¢ coordinative:

% , (._0 n@
MN®.1x OH) (M OHZ))J : X ia, uzual, valorile 4 sau 6.
acceptor donor )
(acid Lewis, (baza Lewis,
agent electrofil, A.E.) agent nucleofil, A.N.)
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Prin coordinarea apei, acidul Lewis, M™, trece intr-un acid Bronsted, [M(OH2)x]"". Formarea legaturilor
coordinative face ca legatura O-H din molecula de apa coordinata sa fie mai slaba decat legatura O-H din
molecula de apa necoordinata;

o H
m<S— o
-

in acest mod, apa coordinata (,,apa acida”) va ceda H" apei necoordinate din sistem:
[ M(OH),J"® +{0H, [M(OH)(OHy), 1(D@ + H50®
acidq bazay bazag acid,

Cu cat ps+) @ M™ (= n+/rv™) este mai mare, M™ creaza un camp electrostatic mai puternic, M™* este un
acid Lewis, un agent electrofil mai tare si formeaza o legaturda M«— OH, mai puternicd; in consecinta,
legatura O-H va slabi, aquacationul va ceda mai usor H", deci va avea un caracter acid mai pronuntat.
Caracterul acid al [Fe(OH2)s]** si [Fe(OH2)s]?*, comparativ. Explicatii:

ree>t < ree?”, ps)(FeH) > ps+)(Fe?Y), Fe* creazi un cAmp electrostatic mai puternic decat Fe?*, Fe®* este un
acid Lewis, un agent electrofil mai tare si formeazi o legiturd Fe®* < OH; mai puternici decat
Fe?*«~OHy; in consecintd, legitura O-H va fi mai slabi in aquacationul [Fe(OH2)s]®* decat in
[Fe(OH.)s]?*, protonul va fi cedat mai usor, deci va avea un caracter acid mai pronuntat.

4. Amfolitii acido-bazici rezultati prin deprotonarea partiald a acizilor poliprotici sunt specii care prezinta
ambele functii, de donor respectiv acceptor de protoni. Téria celor doud functii (acida, respectiv bazica)
este data de semisuma valorilor pKa corespunzatoare cuplurilor conjugate din care face parte amfolitul, in
care acesta este BS respectiv AS, in ansamblul cuplurilor ce descriu acidul poliprotic HhA, respectiv:

PKa4 + PK i

a) SY? = > =7, cele doud functii sunt de tdrie egald (i i1 +1 sunt
cele doua etape consecutive in care amfolitul este
baza slaba respectiv acid slab);

12 PKa + PRy . iy ) . )
b) S¥° = > <7 , functia acida este mai puternicd, amfolitul are
caracter predominant acid (ama);
12 PKa + PRy . . ) . )

c) SV = > >7 functia bazica este mai puternica, amfolitul are

caracter predominant bazic (amb).

HS™: (1) HS @) + H20Ty S% (ag) + H3O(ag) pKaz = 12,92

AS BS
(2) HS'@g) + H2O (7= HaSgag) + HO(ag) PKb1 = 14 — pKar =
BS AS =140-70=70
vz _ pK,, + PK,, _ 7,00+12,92 ~9.96

2
SY2 > 7 , HS este amfolit cu caracter predominant bazic (amb).

5. Capacitatea de coordinare (liganta sau dentarea) a unui ligand, g, reprezintd numarul de atomi donori
prin care ligndul se leaga direct de ionul central (numarul de legaturi ¢ pe care le poate realiza ligandul cu
ionul central).

Dupa valoarea lui q, liganzii se pot clasifica astfel:

- liganzi monodentati (q = 1), se leaga printr-un singur atom donor, formeaza o singura legatura
coordinativa o, de exemplu:
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- liganzi polidentati (q > 2; q = 2 - liganzi bidentati; q = 3 - liganzi tridentati etc.), care au capacitatea de a
se coordina in doud sau mai multe puncte coordinative.
Prin coordinarea acestor liganzi se formeaza cicluri chelatice (in limba greaca kele inseamna cleste).

Exemple:
- dianionul oxalat
P2 —0 ra AN
Ox -0 929
|C mhe® |
Pz —_o - _C
o~ o N5~y
- etilendiamina (en)
Hp Ho
/N /N
HoC ~
e e L,
2 <y \N/CHZ
Ho Hp

Compusul rezultat se numeste complex chelatic sau, simplu, chelat. Ciclurile chelatice pot fi formate din
3,4,5, 6,7 sau 8 atomi, cele mai importante fiind ciclurile penta- si hexaatomice, deoarece acestea
prezinta cea mai mare stabilitate, unghiurile dintre legaturi fiind foarte apropiate de unghiurile de
hibridizare ale orbitalilor.

6. O notiune deosebit de importanta in studiul proprietatilor acide sau bazice ale unor medii lichide este
notiunea de pH, introdusa in 1909 de Sérensen sub denumirea de exponent (al concentratiei ionilor) de
hidrogen (hidroniu) (dupa denumirile: pondus hidrogenii, Potenz, puissance sau power). pH-ul reprezinta
cologaritmul concentratiei ionilor de hidrogen intr-o solutie, este 0 marime ce masoara aciditatea acesteia:

pH =—Ig[H30*], respectiv: [Hs0*]=10"" (1)

Similar, pentru concentratia ionilor de hidroxid, s-a introdus exponentul concentratiei molare a
acestora, pOH:

pOH =—Ig[HO, respectiv: [HO]=10""" (2)
7. 1) Cupluri redox care nu implica participarea ionilor H3O*(H*) sau HO

Sunt de forma: Ox +ne==—== Red (se reprezinta simbolic: Ox/Red)
Exemple: a) M™/M; M™/M"*  (n'<n)

Fe**+e— Fe*

b) 12E+e—= FE
(Clz, Brz, I2)

1) Cupluri redox care implica participarea ionilor H30* (H*) - cupluri pentru mediu acid
Aceste cupluri se formuleaza:
Ox + ne + mH&=— Red + m/2H,0

(+6)
Exemplu: Cro07 +23e+72H" <= 2Cr*+7H:0
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1) Cupluri redox care implica participarea ionilor HO™ - cupluri pentru mediu bazic
In forma generala, aceste cupluri se reprezinta:
Ox + ne + m/2H,G=—= Red + m HO
(p-q)
Exemple:
a) Cupluri redox in care speciile Ox si Red sunt stabile pe intreg domeniul de pH 0 + 14 (sunt BFS):
ClOs + 6e + 3H,0~—= ClI'+6 HO

b) Cupluri redox in care forma Red este stabila numai in mediu bazic:

NOs + 8e + 6H,O——= NH3+ 9 HO"

Acizi tari (AT) - se deprotoneaza practic total in solutii apoase diluate, trecand in bazele lor conjugate
foarte slabe (BFS).

AT + HO —— BFS + HsO*
(HCI, HBr, HI, (CI, Br, I,
HCIO3, HCIO4, HNO3)  CIOs7, ClO4, NO3)

in consecinta, in apa, acizii tari nu mai prezinta diferente semnificative intre ei, avand, practic, acelasi
grad de ionizare.

Pentru un acid tare, cum este HCI, concentratia ionului hidroniu in apa este practic egald cu
concentratia analiticd (molarad) initiald, C, a acidului (pentru solutii moderat diluate). Asadar, pentru
solutii de acizi tari, pH-ul se calculeazd usor, deoarece concentratia ionului HsO™ rezulti direct din
concentratia analitica a acidului:

[H3O*] = Car daca Car>10%mol L

si prin urmare : pH = -Ig[H30"] = -Ig Car
(1)

Daca Car < 10 mol L™ se va tine cont si de ionizarea apei.

9. Expresia relatiei lui Nernst pentru tipurile de cupluri redox studiate (25°C):
1) Cupluri redox care nu implica participarea ionilor H30"(H*) sau HO

Red: £ = go 4 0059 [0x]
n [Red]
1) Cupluri redox care implica participarea ionilor H3O" (H") - cupluri pentru mediu acid

Ox +ne+mH" —— Red + m/2H,0; E=E°+ 0,059 Ig [Ox] 0,059 m -pH
n [Red] n

Ox + ne

1) Cupluri redox care implica participarea ionilor HO™ - cupluri pentru mediu bazic

Ox +ne + m/2H:O——  Red+mHO ;E=E°+ 0,059 Ig [Ox] + 0,059 m -pOH
n [Red] n

Expresia potentialului redox E pentru cupluri de tip I, Il (pentru [H*] = 1M, pH = 0) si IIT ([HO] = 1M,
pOH = 0) este:
N 0,059Ig [Ox] _ Eo 4 0,059

E=FE° =
n [Red] n

IgR

Avem urmatoarele situatii:

1)R=1;[0Ox]=[Red] =1M = E=FE° (conditii standard);

2) R>1; [Ox] > [Red] = E > E°; forma Ox. se manifesta cu atat mai energic ca oxidant, cu cat
concentratia sa este mai mare;
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3) R<1; [Ox] <[Red] = E <E°, adica forma Red. se manifesta cu atat mai energic ca reducator, cu cat
concentratia sa este mai mare.

10. Baze tari (BT) - se protoneaza practic total in solutii apoase diluate, trecand in acizi conjugati foarte
slabi (AFS), ionul HO fiind singura specie cu caracter bazic prezentd in aceste solutii.
O categorie importanta de baze tari o constituie hidroxizii ionici ai metalelor din grupa Ia
(hidroxizi alcalini, MOH - cu exceptia LiOH -, BS).
In solutiile apoase, acestia sunt disociati in ioni, cu generarea aquacationilor, acizi foarte slabi:
MOHs) + XxH20¢) ——> [M(OH2)x] * (ag) + HO (a)
BT AFS
Pentru o baza tare, cum este NaOH, concentratia ionului hidroxid in apa este practic egala cu
concentratia analiticd initiala, C, a bazei. Asadar, pentru solutii de baze tari, pOH-ul (implicit pH-ul, pH
=14 - pOH) se calculeaza usor, concentratia ionului HO™ rezultand direct din concentratia analitica a
bazei:
[HOT] = Cegrdaci Cer>10®mol L
si prin urmare : pOH = -Ig[OH"] = -IgCeT 1)

pH = 14 — pOH = 14 + IgCgt (@)
Ca si in cazul acizilor tari, daci Csr < 10 mol L™, se va tine cont si de ionizarea apei.
REZOLVARI APLICATII NUMERICE
1. Pentru cuplul (1):
a) HF @q) + HZO(I)L Faq) + H3O" aq) pKa=3,18; Ko =103 mol L*
Fap+H00) = HFaq+HO @)  pKo =14 — pHa = 10,82; Kp = 10082 mol L

b) pKa <pKb , Ka>Kp => HF (ca acid) este mai tare decat F~ (ca baza);

¢) PKa(HF/F?) < pKa (NH4"/NH3), Kaq) > Ka) => HF este un acid mai tare decat NH4™;

1) 2
pPKb(NH3/NH4") < pKy(F/HF), Kb2)> Kby => NH3 este 0 baza mai tare decét F
2" (1 (ramanand in categoria protolitilor slabi).

Pentru cuplul (2) — analog.

2. Folosind relatiile de calcul aproximativ al pH-ului:
- pentru solutia de acid acetic cu C = 0,1 mol L

PH = (PK, ~19C,cccon) = (4,75 - 1g10%) =287

- pentru solutia de amoniac cu C = 0,1mol L :
POH = %(pr ~1gCy,) = % (149,25~ Ig10™) = 2,87
pH =14— pOH =14-2,87=11,13

3. NaH2PO4s) + XH200) —— [Na(OH2)x]*(aq) + H2PO4 (aq)

a) HoPO4™ + H20 - HsPO4 + HO" PKp1=14-pKa1=14 - 2,12 = 11,88
BS Kp1 = 10118 mol L
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b) HoPOs + HoO==—  HPOs* + HsO"  pKa=7,21; Ka2=10"?1 mol L*
AS

1. _
(€) HaPO4 (ag) + HaPOs a7~ H3POuag) + HPO4  (ag)

(+2H200)) (+2H200))
| - disproportionare acido-bazica
Il - amfoterizare, neutralizare
Tipul de hidroliza este dat de caracterul amfolitului (ama sau amb).
PKb1 > pKa2 = Kb1 < Ka2 = H2PO4™ este ama.
Respectiv: [HO)@) < [H30™]) = pH-ul solutiei <7

pH = %( PKa1 + pKa2) = %(2,12 +7,21); pH = 4,66 = NaH2POss) prezinta hidroliza
acida.

4. In cazul AgCl se stabileste echilibrul de solubilitate :
AgClyy=— Ag"+CI
ClI, fiind BFS, nu se protoneaza in solutie apoasa diluata, precipitatul nu se dizolva.
Tn schimb, SCN- este BS, se protoneazi in functie de valoarea pKa si pH-ul final.
Cu cat pHs este mai mic decat pKa, protonarea are loc in masura mai mare si EPS se dizolva partial sau
total pe masura ce concentratia acidului tare adaugat creste.

(1) AgSCN =—  Ag' +SCN-
(2) SCN" + H3O*==  HSCN + H,0O

AgSCN) + (H30* + NO3) —— (Ag* + NO3)+ HSCN + H20
(AgSCN se dizolva in masura mai mare in cazul b)

5. NaOH - baza tare (BT)

pH + pOH =14 = pOH = 14-13 = pOH =1
[HO1=10"" ;[HO] = Cer = Cer=10"M
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CHIMIE FIZICA

Subiecte teoretice:

1. Definiti capacitatea calorica molara la volum constant si capacitatea calorica molara la presiune
constanta. Unitati de masura in SI.

2. Enuntati metodele de calcul a entalpiei standard de reactie din date termodinamice tabelate,

definiti datele termodinamice sursa si explicitati relatiile de calcul.

Scrieti ecuatiile care descriu dependenta de temperatura a efectelor termice ale proceselor.

Scrieti relatiile care descriu variatia de entropie ca si criteriu de echilibru si de spontaneitate

(ireversibilitate) a proceselor termodinamice. Discutati relatiile.

Enuntati postulatul lui Planck si teorema Nernst a caldurii.

Scrieti ecuatia dependentei entropiei proceselor de temperatura.

Sa se precizeze care sunt caracteristicile echilibrului chimic.

Sa se enunte principiul distilarii.

B~ w

© oo NG

Ce este un amestec azeotrop binar si care sunt caracteristicile sale.
10. S& se caracterizeze un amestec de compozitie eutectica.

Aplicatii de calcul (probleme):

P1. Un volum de 750 L gaz perfect aflat la temperatura de 420°C si presiune P = 1,5.10° Pa suferi
urmatoarele transformari termodinamice:
a) Destindere izoterm-reversibila de la volumul initial pana la un volum de 3 ori mai mare,
la temperatura de 420°C.
b) Incilzire izobari de la temperatura initiala de 420°C pana la 670°C.
Sa se calculeze Q, W, AU si AH, asociate transformarilor termodinamice de la punctul a si b.
Se cunosc:

Cp,, =3364 J/mol K

R =8,314 Jmol K
P2. Intr-o reactie chimica rezulta 800 L gaz perfect, la temperatura de 250°C si presiunea P = 1.10°
N/m?. Gazul suferd urmitoarele transformari termodinamice:

a) Comprimare izoterm-reversibila de la presiunea initiala pana la o presiune de 3 ori mai
mare, la temperatura de 250°C.

b) Incilzire izocori de la temperatura initialad de 250°C pana la 500°C.

Sa se calculeze Q, W, AU si AH asociate transformarilor termodinamice de la punctul a si b.
Se cunosc:

Cp,, =4215 J/mol K
R = 8,314 J/mol K

P3. Pentru reactia in fazd gazoasa de mai jos se cunosc urmatoarele date termodinamice:
R P+ P,

A, HS%, =95200 J
A,S%s =18165 J /K
AC,=-46 J/K
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Sa se calculeze valoarea constantei de echilibru K % randamentul de conversie si
PO

randamentele de reactie, la temperatura de 500 K si presiunea P =0,1P°=0,1.10° Pa
Se cunoaste: R = 8,314 J/mol.K
P4. Pentru reactia de mai jos se cunoaste valoarea constantei de echilibru K

1000 K, K

o po |2 temperatura de

=1,24, precum si valoarea entalpiei de reactie la 1000 K, A H,, =179,4kJ

P/P°

Ry T Ry Pig + Pay
a. Care va fi sensul procesului la 1000 K si P = 2P° = 2,10° Pa, daci se pleaci de la un amestec
initial care contine: 30 moli Ry, 30 moli Rz, 20 moli P, 20 moli P2 si 30 moli de gaz inert?
b. Sa se discute influenta temperaturii, presiunii i a gazului inert asupra echilibrului.
Se cunoaste R = 8,314 J/mol K
P5. Pentru reactia in fazd gazoasa de mai jos, se cunoaste valoarea constantei de echilibru la

temperatura de 650K, K = 0,42, precum si valoarea entalpiei de reactie la 650 K,
A, Hg, =60150 J

P/P°

Ry + Ryy =—= 2P,

a. Calculati presiunea la care, la 650 K, randamentul de conversie devine 96 %;

b. Calculati valoarea constantei de echilibru K, la temperatura de 700 K, dacd se considera

P/P°

entalpia de reactie constanta pe intervalul [650, 700]K si egala cu A, H g,
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REZOLVARI SUBIECTE TEORETICE:

oU AU
cV:(a—TjV (1) CV:(E]V ) Jmol K

Ecuatiile (1) si (2) reprezinta relatiile de definitie ale capacitatii calorice molare la volum constant.
Aceasta se defineste ca fiind coeficientul de temperatura al energiei interne, reprezentand variatia
infinitezimala a energiei interne a sistemului atunci cand temperatura se modifica infinitezimal
(ecuatia 1) sau variatia finita a energiei interne a sistemului, la modificarea temperaturii cu un grad
(ecuatia 2).

OH AH
CP :(6—TJP (3) CP :(Ejp (4) J/mol K

Ecuatiile (3) si (4) reprezinta relatiile de definitie ale capacitatii calorice molare la presiune
constanta. Aceasta se defineste ca fiind coeficientul de temperatura al entalpiei, reprezentand
variatia infinitezimala a entalpiei sistemului atunci cand temperatura se modifica infinitezimal
(ecuatia 3) sau variatia finita a entalpiei sistemului la modificarea temperaturii cu un grad (ecuatia
4).

2. Entalpia standard de reactie poate fi calculatad utilizand urmétoarele tipuri de date termodinamice
tabelate:

0

a. Entalpii standard de formare a combinatiilor chimice, A H,q,. Entalpia standard de formare

a unei combinatii chimice reprezintd efectul termic asociat reactiei in care un mol din
combinatia respectiva se formeaza din elementele sale componente, aflate in forma lor
stabild in conditii standard: T =298 K si P = P°=1 bar.

ArHZog = [Z Vi(Ang%)i - [Z Vi(Ang%)i
i i
(o]

b. Entalpii standard de ardere (combustie) a combinatiilor chimice, A,H . Entalpia standard

Produsi Reactanti

de ardere a unei combinatii reprezintd efectul termic asociat reactiei de ardere a unui mol
din combinatia respectiva, in oxigen, pana la produsii finali de ardere, in conditii standard:

T =298 K si P = P°=1 bar.
- [Z Vi(AqHZ9g);
7

Ay Hzog = [Z Vi(AgH3og);
i
c. Entalpii standard de disociere a legaturilor chimice chimice, A, H .. Entalpia standard de

Reactanti Produsi

disociere a unei legaturi reprezintd valoarea medie a efectului termic asociat ruperii unei
legaturi chimice date, dintr-un mol din combinatia respectiva, in conditii standard: T = 298

K si P = P°=1 bar.
ArHZog = [z Vi (AgisH39g) - [z Vi (AgisHzog);
7 7

Reactanti Produsi
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d. Entalpii standard ale unor reactii chimice. Aceasta metoda de calcul a entalpiei de reactie
este o aplicatie directd a legii lui Hess, care aratd ca analog cu ecuatiile reactiilor chimice,
se pot efectua operatii algebrice si cu efectele termice ale acestora. Astfel, cunoscand
entalpiile unor reactii in care sunt implicati reactantii si produsii reactiei a carei entalpie
urmeaza sa fie calculatd, prin Tnmultire cu coeficienti corespunzator alesi si insumare
algebrica a ecuatiilor si entalpiilor respective, se poate obtine efectul termic al reactiei
studiate.

3. Dependenta de temperatura a efectelor termice ale proceselor este descrisa de ecuatiile Kirchhoff:
T;
A Hz, = A H? + f A,.CpdT
T
T;
AUz, = AUz, + f A,.CydT

T,

Utilizand ecuatiile Kirchhoff se pot calcula efectele termice ale reactiilor chimice la o temperatura
T2 cunoscand valorile acestora la temperatura T si variatia capacitatilor calorice 4:Cp si A:Cv pe
intervalul de temperatura [T1, T2].

4. Pentru un proces desfasurat intr-un sistem termodinamic izolat:
ds>0
AS>0

Relatiile au un caracter dual: egalitatile se referd la procesele reversibile, de echilibru, iar
inegalitatile se referd la procesele ireversibile, spontane. Ele arata ca intr-un sistem termodinamic
termodinamice. Procesele ireversibile conduc intotdeauna la cresterea entropiei in sistemul
termodinamic izolat. Cu cét variatia de entropie asociata procesului este mai mare, respectiv

de evolutie a sistemului spre starea finala.

Deoarece procesele din naturd tind spre atingerea unei stari de echilibru, atunci cand procesul
ireversibil a dus sistemul 1n starea finald, entropia sistemului a atins valoarea maxima in conditiile
date, variatia ei este nula (entropia sistemului ramane constantd), ceea ce denota instalarea starii de
echilibru termodinamic.

5. Planck postuleaza ca: ,,toate substantele pure, perfect cristaline, aflate in starea lor stabild la 0 K au
entropia absoluta identica si egala cu zero”.
S, =0
Teorema Nernst a caldurii precizeaza ca: ,,variatia de entropie care insoteste orice transformare
fizica sau chimica tinde spre zero atunci cand temperatura absoluta tinde sa se anuleze.”
AS — 0 cand T — 0

6. Dependenta de temperaturd a entropiei proceselor este descrisa de relatia:

A,Cp

ASS = A,S% + f dr

298
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7. Echilibrul chimic prezinta urmatoarele caracteristici:

a. Este un echilibru dinamic, prin faptul ca reactiile antagoniste au loc simultan cu viteze egale,
fara sa se exteriorizeze in timp modificari macroscopice ale compozitiei;

b. Este un echilibru mobil, deoarece perturbarea parametrilor externi deplaseaza echilibrul de la
caz la caz intr-un sens sau altul spre o noua stare de echilibru, dar sistemul isi reia
particularitatile (concentratia de echilibru) la revenirea parametrilor de stare la valorile initiale;

c. Are caracter reversibil, astfel starea de echilibru chimic se poate realiza fie pornind de la

reactanti, fie de la produsii de reactie.

8. Principiul distilarii se bazeaza pe observatia demonstratd matematic si pe diagramele P-x-y, T-x-y
si y-x conform careia, vaporii sunt intotdeauna mai bogati in componentul mai volatil comparativ
cu lichidul cu care se gasesc in echilibru. Pe baza acestei observatii este posibila separarea celor 2
componenti dintr-un amestec, pana la un anumit grad de puritate, printr-un numar suficient de
operatiuni repetate de vaporizare-condensare. Acest proces poartd numele de distilare.

9. Un amestec azeotrop binar este un amestec de doi componenti in stare lichida si prezinta
urmatoarele caracteristici:
e Fierbe la 0 temperatura fixa, bine determinata si nu pe un interval de temperatura ca in cazul
solutiilor cu compozitie diferita de cea a azeotropului.
e Prin fierberea unui amestec azeotrop se formeaza vapori ce prezintd aceeasi compozitie cu
cea a fazei lichide din care provin.
e Prin distilarea unui amestec azeotrop nu pot fi separati cei doi componenti in stare pura.

10. Un amestec de compozifie eutectica prezinta urmatoarele caracteristici:

e Se solidifica (topeste) la o temperatura unicd, perfect determinata (temperatura eutectica) si
nu pe un interval de temperaturd ca in cazul oricarei solutii de compozitie diferitd de cea a
eutecticului.

e Temperatura corespunzitoare transformarii de fazd a unui amestec eutectic este mai mica
decat cea a oricaruia dintre componentii care il alcatuiesc. Rezulta ca temperatura eutectica
este temperatura cea mai scazuta la care in sistem mai poate exista faza lichida in echilibru
cu faze solide.

¢ Dinsolutia de compozitie eutectica se separa prin solidificare cristale din ambii componenti.

26



REZOLVARI APLICATII NUMERICE

P1.

V =750L =0,75m°; P=15-10°N/m?; T =420+ 273=693K
PV 15.10°-0,75

PV =WRT ; v = =19,53 moli
RT 8,314-693
duz(@j dT+[£j dv=0 ; AU=0
ar )y oV J;

dH:(%J dn(%j dP=0 ; AH=0
oT ), oP ).

\Y .
AU =Q+W W =-Q=-1RT Inv—2 =-19,53-8,314-693In 3007’;5 =-12362034 J

1 H

b. W =-PAV = —\RAT =-19,53-8,314(943-693) = — 405931 J

P2.

T, 943
Q =AH =v[C,dT =19,53 [33,64dT =19,53-33,64(943-693) = 1642476 J
Tl

693

AU =Q+W =164247,6—-405931=1236542 J

V =800L=0,8m3; T =250+273=523K
L PV 1.10°-08
RT 8,314-523

dU:(@] dT+[%J dv=0 ; AU =0
aT )y NV ),

PV =RT ; =18,40 moli

dH{ﬁJ dn[@j dP=0 ; AH=0
T ), oP ).

P, 1-10°
AU =Q+W W =-Q=-IRT InP— =-18,40-8,314-523In 3

2

=87897 J

0°

b) W =—PAV =0J

C, =C, —R=4215-8,314=33836 J/mol - K
T, 773
Q, =AU =v j C,dT =18,40 j 33,836dT =18,40-33,836(773-523)=1556456 J
T 523
773

T2
AH =v[C,dT =18,40 [ 4215dT =18,40-42,15(773-523)=193890 J

T 523
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P3.
500 500
AHS =A HS + j A,C,dT =95200+ j —4,6dT =95200-4,6(500—298) = 942708J
298 298
SOOA C 500
ASS, =A.S% + jTPdT =18165+ |

298 298

_4’6dT =18165-4,6 In% =179,27J /K

AGS, =A HS —TA, S, =942708-500-179,27 = 46358J

AG 4635,8

AI’GSOO =—RT In KP/PO Kp/po —e RT _—p 8,314 -500 20,328
R P + P,
Numar de moli R(9) P1(g) P2 (9) Total
initial 1 0 0 1
transformati o 0 0 o
la echilibru 1-a. a a don,=l+a
Av=1+1-1=1
P )" 01P°
Do 0 2

K=K | =k [P =k, 2 K =&

PP >on, 1+a 1+« l1-a

2 2 2
0 = Ol = 0’10[2 ; 0,328= 0’10{2 sirezultd «=0875

PIPY l-a)l+a) 1-a 1-a
New) = % 100=0,875-100=87,5%
M = 2% 100= 272875 100 6 679%

1+« 1+0,875
a 0,875
= = 100=—- -100=46,67%

(@) = Me(e,) 1+« 1+0,875

P4. a.

A, Gy =—RTIn K,,po =—8,314-1000 In1,24 =-1788,44]
P P
A;Gio00 = A Gopo + RT In P P P

R1

PO
PI :Xip X, = N
ntotal
P, _ 20 5po =0,4P°
100
20

P, =——-2P°=0,4P°
100
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P, _ 30 5po =0,6P°
© 100

A, G,y =—1788,44 +8,314-10001In 0.4-0.4 =-12777,52]
0,6

Deoarece A, G,y <0, sensul de desfasurare al procesului va fi de la reactanti spre produsi de

reactie. (R —— P)

b.

Influenta temperaturii

aInKP/PO :ArHTO
oT . RT?

olnK_
Deoarece A Hp,, >0, rezultd ca (G—TP/PJ >0 si functia InKp po = f(T) este crescitoare.
P

La cresterea temperaturii, valoarea constantei de echilibru K, va creste, gradul de transformare

a va creste, iar randamentul de conversie 77, va creste si el.

Influenta presiunii

olnKy )} _ Av
P )P

Av=1+1-1=1

oInK
Deoarece Av >0, rezulta ca [a—ij < 0 si functia InK, = f(P) este descrescatoare. La
T

cresterea presiunii, valoarea constantei de echilibru K, va scadea, gradul de transformare o va

scadea, iar randamentul de conversie 77, va scddea si el. Constanta de echilibru K nu depinde

p/pP°
de presiune.
Influenta gazului inert

Av

K K > (n.+n,)

n=— tp/p° [»
po
Deoarece Av >0, rezulta ca la cresterea numarului de moli de gaz inert, n_, valoarea constantei
de echilibru K, va creste, gradul de transformare o va creste, iar randamentul de conversie 7, va

creste si el. Constanta de echilibru K nu depinde de gazul inert.

p/P°
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PS.

a.
Numar de moli R1(s) R2(9) P (9) Total
initial 1 0 1
transformati o 0 o
la echilibru 1o 20, dYn,=l+a
Av=2-1=1
P Av
F ) 4o
K, =K DK, =
P/P n Z ne 1_a
Deoarece 77, = 96%, rezultd « =0,96
2
N = 4-0.96 =9216 moli
1-0,96
042-9216. — . P_0,0089. P° =0,0089-10°N /m?
1+0,96 P°
b.

A, Hg, 700-650
In(KP/P°)7OO :In(KP/P° )650+ R ' 700-650

60150 700-650 _
8,314 700-650

( KP/P° )700 =e %" =0,93

In(Kgpo )., =IN0,42+ - 0,072
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CHIMIE ORGANICA

Subiectul 1:
Formulele compusilor organici: formule procentuale, formule brute, formule moleculare, (definitii);

Formulele compusilor organici se obtin prin analiza elementara calitativa si cantitativa si prin analiza
chimica functionala si mai ales prin analiza prin metode spectroscopice (spectroscopie moleculara UV-
VIZ, IR, spectrometrie RMN, spectrometrie de masa si difractie de raze X pe monocristale).

Formula (compozitia) procentuala se obtine prin analiza elementara cantitativa; formula procentuala
reprezinta cantitatea (exprimata Tn unitdti de masa, grame) din fiecare element continut in moleculd in
100 de grame de substanta.

Formula bruta rezulta din formula procentuald; reprezinta raportul elementelor din molecula (normat la
cifre reale intregi). Formula bruta se obtine prin calculul numarului de atomi-gram din fiecare element
continut in 100g de substanta (prin impartirea procentului la masa atomica a elementului) si apoi
normarea acestor numere de atomi-gram prin impartirea fiecaruia la numarul cel mai mic.

Formula moleculara reprezinta tipul si numarul atomilor din molecula; se determina din formula bruta si

din masa moleculard determinatd experimental.

Subiectul 2:
Formule de constitutie (definitie, exemple)

Formula de constitutie reprezinta felul, numarul si modul de legare al atomilor din molecula; modul de
legare al atomilor din molecula depinde de urmatorele postulate ale “teoriei structurii compusilor
organici’:

-valenta atomilor din molecula: C —4 ; H-1; O -2 : Halogeni — 1 ; N — variabil 3,5; etc;

-posibilitatea formarii legaturilor C — C si formarea de catene de atomi de carbon (liniare, ramificate,
ciclice, numai cu legaturi simple, sau si cu legaturi duble sau triple);

-posibilitatea izomerilor de constitutie, care sunt compusi cu aceeasi formuld moeculara dar cu constitutie
si proprietati diferite.

Subiectul 3:
Efecte electronice in compusii organici (definitii, clasificare, exemple).

Efectele electronice sunt o reprezentare calitativa a influentei legaturilor covalente polare (efectul

inductiv I) si a conjugarii, care poate sa apara in moleculele cu electroni 7 sau p despartiti de o singura
legatura simpla (efectul mezomer M).
Clasificare:

- efectul inductiv | inseamna deplasarea electronilor din legaturi ¢ si 7 sub influenta unor legaturi

polare (de exemplu o legatura C — Cl sau o legatura C — Li );
- efectul mezomer M, inseamna deplasarea unor electroni 7 Sau p ca urmare a conjugérii; efectul

mezomer se exprima prin structuri limita.
Ambele tipuri de efecte se clasifica in:

- efect inductiv sau mezomer respingétor de electroni, care micsoreaza densitatea de electroni la
atomul sau grupa care n exercita ( efect + | sau + M);

- efect inductiv sau mezomer atragator de electroni, care mareste densitatea de electroni la atomul
sau grupa care il exercita (efect — | sau — M).

31



Subiectul 4:
Izomeria de configuratie, definitie clasificare.

Izomeria de configuratie este tipul de izomerie in care izomerii au aceeasi formuld moleculara si de
constitutie si care diferd prin asezarea spatiald a atomilor in molecula (configuratie).
Clasificare:

- izomeria optica (enantiomeria) in care apar doi izomeri optici (enantiomeri) ale caror
configuratii sunt imagini de oglindire nesuperpozabile chirale); astfel de izomeri apar atunci cand in
molecula existd: un centru de chiralitate (atom de carbon asimetric), o axa de chiralitate, un plan de

chiraliate sau atomii sunt asezati pe o elice dreapta sau stanga;

- diastereoizomeria optica n care apar mai multi (2") izomeri de confuguratie atunci cand in
molecula sunt mai multe elemente de chiralitate (n);

- diastereoizomeria cis-trans in care apar mai multi izomeri de configuratie (2") datorita prezentei
in moleculd a unui numar de (n) elemente de structura rigide: duble legaturi sau cicluri (despartite prin

legaturi simple), care sunt substituite la fiecare capat cu grupe diferite;

Subiectul 5:

Hidrocarburi: definitie, Clasificare.

Hidrocarburile sunt combinatii ale carbonului cu hidrogenul care contin catene de atomi de carbon legati
prin legaturi simple, duble, triple sau ciclice.

Clasificare:

- alcani: hidrocarburi care au numai legaturi simple, cu catena aciclica liniara sau ramificata; sunt
hidrocarburi saturate cu formula moleculara generala CnHan+2;

- cicloalcani: hidrocarburi care au numai legaturi simple, cu catena ciclica formata din cel putin
trei atomi de carbon; sunt hidrocarburi saturate ciclice cu formula generala (pentru cele cu un singur
ciclu) CnHan;

- alchene: hidrocarburi care au una sau mai multe legituri duble in molecula, cu catena liniara,
ramificatd sau ciclica; sunt hidrocarburi nesaturate cu formula generala (pentru cele aciclice cu o singura
legatura dubla) CaHan.

- alchine (acetilene): hidrocarburi care au una sau mai multe legaturi triple in molecula; sunt
hidrocarburi nesaturate cu formula generala (pentru o singura legatura tripla) CaHzn-2.

- arine (hidrocarburi aromatice): sunt hidrocarburi care contin o catena ciclicd cu legaturi duble
conjugate continuu (de exemplu o catena ciclica de 6 atomi de carbon cu trei duble legaturi conjugate,
denumit si nucleul benzenic CeHs); hidrocarburile aromatice prezinta o serie de proprietati specifice
denumite caracter aromatic; formula generalad (pentru arinele care au un singur nucleu benzenic) CnHazn-s.

Subiectul 6:
Reactii de polimerizare ale hidrocarburilor nesaturate (definitie, exemple)

Reactiile de polimerizare sunt reactii de aditie repetata (poliaditie) a unui numar de n molecule dintr-un
compus nesaturat (A) cu legaturi duble sau triple (monomer); in urma reactiilor de poliaditie se obtine un
compus macromolecular (polimer) (An):

monomer polimer

In aceste reactii molecula nesaturati A este monomerul, n este gradul de polimerizare si produsul An este
polimerul (un amestec de molecule macromoleculare cu grade de polimerizare diferite);
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Exemplu: polimerizarea propenei:

catalizatori
n H,C=CH > f CH2—<|:H—)—n
CH3 CH,
propena poli - (propena)

Subiectul 7:
Compusi cu grupe functionale eterogene monovalente (definitie, clasificare)

Grupele functionale eterogene sunt atomi sau grupe de atomi care contin si alte elemente inafara de C si
H (halogeni, oxigen, sulf, azot, fosfor, siliciu, bor sau metale) si care sunt legati de un radical de

hidrocarbura (saturata, nesaturata, ciclicd); o grupa functionald determina anumite proprietati specifice

(functie chimicd) tuturor compusilor care o contin.
Grupele functionale monovalente Tnlocuiesc un singur atom de hidrogen de la un atom de carbon din
hidrocarbura care formeaza radicalul.
Clasificare:
In functie de natura heteroatomului si grupa din sistemul periodic (cateva exemple):
- derivati halogenati care au un atom de halogen (F, Cl, Br, 1) legat de un atom de carbon dintr-o
hidrocarbura (R — Hal) ;
- derivati hidroxilici care au un atom de oxigen dintr-o grupa — OH legata de un atom de carbon
dintr-o hidrocarbura (R — OH); in functie de natura atomului de carbon se clasifica:
- alcooli in care grupa — OH este legati de un atom de carbon hibridizat sp®;
- enoli n care grupa — OH este legati de un atom de carbon hibridizat sp?;
- fenoli n care grupa — OH este legata de un atom de carbon aromatic;
- derivati cu grupe functionale monovalente cu azot; pot sa fie de mai multe tipuri: amine (R-NHa,
R2NH, R3N), saruri cuaternare de amoniu (RsN*X"), nitroderivati (R-NO2), nitrozoderivati (R-NO),
hidrazine (R-NH-NH?>), saruri de diazoniu aromatice (Ar-N2"X), etc.
- derivati organo-metalici sunt compusi care au un atom de metal (Li, Na, Mg, Ca, Al, Pb, Pt, etc.)
legat monovalent de un atom de carbon dintr-o hidrocarbura.

Subiectul 8:
Derivati hidroxilici (clasificare, exemple, caracterul acid)

Derivatii hidroxilici sunt compusi cu grupa functionald monovalenta cu oxigen (- OH) legata de un atom
de carbon dintr-o hidrocarbur3;
Clasificare:
In functie de natura atomului de carbon se clasifica:
- alcooli in care grupa — OH este legati de un atom de carbon hibridizat sp;
- enoli n care grupa — OH este legati de un atom de carbon hibridizat sp?;
- fenoli in care grupa — OH este legati de un atom de carbon aromatic hibridizat sp?);

Exemple:

H;C—CH,—OH CgHs—CH,—OH  H,C=CH—OH QOH

i nol
alcooli eno fenol

Caracterul acid al compusilor hidroxilici este determinat de posibilitatea cedarii atomului de hidrogen din
grupa —OH sub forma de proton unei baze:
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.. [S) ..
R—OH + B __— R—O: + H-B
Datorita efectului inductiv +1 al grupelor alchil, alcoolii sunt acizi mai slabi decat apa; fenolii, din cauza
efectului mezomer +M al grupei —OH sunt acizi mai tari decét apa.

Subiectul 9:
Compusi cu grupa functionala bivalentd (definitie, calsificare, reactii de aditie)

Grupa functionala bivalenta este formata prin inlocuirea a doi atomi de hidrogen de la acelasi atom de

carbon dintr-o hidrocarbura cu doi atomi de oxigen (din grupe —OH):
OH

R—CH< === R—CH=O0 + HpO
OH
forma hidratata compus carbonilic

Clasificare:
In functie de radicalii legati de atomul de carbon carbonilic (C=0) se clasifica in:
- formaldehida, CH2=O, cu doi atomi de hidrogen legati de grupa C=0;
- aldehide, R — CH=O0, cu un atom de hidrogen si un radical de hidrocarbura legati de grupa C=0;
- cetone, R2C=0, cu doi radicali identici sau diferiti legati de grupa C=0.
Reactiile de aditie sunt caracteristice compusilor nesaturati (alchene, alchine, compusi carbonilici). La
compusii carbonilici au loc mai ales aditii nucleofile cu reactanti nucleofili (apa, alcooli, HCN, compusi
organo-metalici, grupe metilen-active din alti compusi carbonilici, etc):

R—CH=—/O0 + HO—CH3 ey R—CH\
\/ OH
semiacetal
,/\ OH
R—CH=— + H-CN ——m>» R—CH
N
CN
cianhidrina

Subiectul 10:
Compusi cu grupd functionald trivalenta (definitie, derivati functionali).

Grupa functionala trivalentd este formata prin Tnlocuirea a trei atomi de hidrogen de la acelasi atom de
carbon dintr-o hidrocarbura cu trei atomi de oxigen (din grupe —OH):

g ;
|
R—CII—-OH ~ R—C—OH + H,0
OH

forma hidratata
acid orto-carboxilic

acid carboxilic

Derivatii functionali sunt compusi, derivati din grupe functionale cu oxigen care se obtin (real sau
ipotetic) printr-o reactie de eleiminare de apa dintre grupa functionala si o alta molecula (anorganica sau
organicd); printr-o reactie cu apa (hidrolizd) derivatii functionali formeaza compusii din care provin.

Exemple de derivati functionali ai grupei functionale carboxil si reactia reala sau ipotetica de formare:
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(o)

I
R—COOH + H-CIl ——» R—C—Cl + H,0
cloruri de acil

0
R—COOH + H-OR' —~— R—C—OR' + HZO
esteri
(o}

Il
R—COOH + H,N-R s R—C—NH, + H,0
amide

Aplicatii

Subiectul 1:
Prin analiza elementarda cantitativa pentru o substantda organica lichida se obtine un continut
procentual de:
38,71% C; 9,6800% H si 51,61% O
masa moleculard medie (determinatda experimental) este de 62D;
Calculati: formula bruta si formula moleculara.
Rezolvare:
Formula brutd a compusului de mai sus se obtine astfel:
- numarul de atomi-gram din fiecare element in 100g:
C: 38,71/12=3,2258 H:9,6800/1=9,6800 O: 51,61/16=3,2256
- obtinerea formulei brute prin impartirea la numarul cel mai mic de atomi-gram (3,2256):
C: 3,2258/3,2256=1,0006 H:9,6800/3,2256=3.0010 O: 3,2256/3,2256=1,0000
Formula bruta (raportul atomilor din molecula, exprimat in numere intregi):
C1H301
Masa calculatad din formula bruta este:
C1H30:1: 12*1+1*3+16*1=31D
Raportul dintre masa moleculara si masa formulei brute este: 62/31=2;
Formula moleculara va fi:
(C1H301)2 = C2H60O2
Subiectul 2:
Scrieti toate formulele de constitutie posibile pentru compusul de mai sus, cu formula moleculard
C2H602
Rezolvare:
Compusul cu formula moleculara C2HsO2 poate prezenta urmatoarele formule de constitutie:

H;C—CH—OH H,C—CH, H;C—O—CH, H;C—O0—O0—CH; H;C—CH,—O—OH
|

OH OH OH OH
Subiectul 3:
Care sunt efectele electronice (inductiv si mezomer) ale grupelor subiniate din urmatorii compusi?
H,C—CH,—CH,—Cl  H3;C—CH,—CH,—Li H,C=—=CH—CH=0 H,C==CH—Cl

Rezolvare:



000+ §8+ S+ 6- 585- 06- o- O+
H3C_CH2’—'CH2‘_’CI H3C_CH2—CH2—Li

efect - | efect + |

- conjugare t —
structuri limita:

/\ @ ..©
HZCQ—CH=QZ e H2C—CH=CH—-Q:
efect-M; -1

- conjugare © — p
structuri limita:

™ ..0 @
H2€\=CH—r;;I! <—>» H,C—CH=CI:

efect+ M, -1
Subiectul 4:
Ce tip de izomerie de configuratie prezinta urmdtorii compusi:
O=—=CH—CH—CH,0H H;C—CH=—C—CH,
OH Cl
glicerinaldehida 2 - cloro-2-butena

Reprezentati izomerii posibili prin formule perspectivice sau proiective i denumiti izomerii (prin
conventia D/L, R/S sau E/Z).

Rezolvare:

Glicerinaldehida are un atom de carbon asimetric si prezinta izomerie optica (enantiomerie);

Cei doi enantiomeri (formule proiective E. Fischer) si denumirile (dupa conventia D/L) sunt:

CH=0 X CH=0
: I
H—C—OH ! HO—(I3—H
CH,0H ! CH,OH

D -(+)-glicerinaldehida L -(-)-glicerinaldehida
2-cloro-2-butena prezintd un element de structura rigid (dubla legatura) si prezinta diasterecizomerie cis-
trans. Cei doi izomeri si denumirile lor prin conventia E/Z (se indica si prioritatea grupelor de la fiecare
din atomii de carbon din legdtura dubla) sunt:

1 2 1 11
H3C\C=C/CH3 H3C\C=C/C
/ N\ / AN
2 H Cl1 2H CH;2
E - 2-cloro-2-butena Z - 2-cloro-2-butena

Subiectul 5:
Care sunt etapele prin care poate fi obtinut pornind de la benzen urmdatorul compus (azoderivat):

O-ronrwon

(p -dimetilamino)fenil-azobenzen
Scrieti reactiile si conditiile in care au loc.
Rezolvare:
Etapa I: obtinerea anilinei din benzen prin nitrare si reducere:
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@—H + HO-No, H25Qs <i>—No2
-H,0
Ni(P
O n e O

Etapa II: dimetilarea anilinei la N,N -dimetilanilina cu dimetilsulfat in mediu bazic:

o
HO
ONHz +  (CH;080, —— > QN(CH3)2 + soZ

Etapa I1I: diazotarea anilinei la clorura de benzendiazoniu (cu azotit de sodiu in prezenta solutiei de HCI,
la0—5°C):

® ©
<i>—m-|2 +  HONO  HE, @NENI cl
0-5°C

Etapa IV: cuplarea sarii de diazoniu cu N,N’-dimetilanilina in mediu slab acid:

@ ) ®
ONENI Cl + @*N(CH;,)ZW N=N—@N(CH3)2

(p -dimetilamino)fenil-azobenzen
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CHIMIE ANALITICA INSTRUMENTALA

I. Spectrometrie moleculara in vizibil si ultraviolet
1. a) Sa se reprezinte grafic un spectru electronic de absorbtie in UV-VIZ.
b) Sa se prezinte marimile (punctele) caracteristice unei benzi spectrale si semnificatia fizica a
acestora (reprezentare grafici).
2. Enumerati metodele de determinare cantitativa a unui component, care este singura specie dintr-un
amestec ce absoarbe la lungimea de unda aleasa pentru analiza. Detaliati determinarea cantitativa a
speciei analizate utilizind metoda comparatiei.
3. Scrieti relatiile de definitie ale absorbantei (A) si transmitantei (T) in spectrometria moleculara de
absorbtie UV-VIZ. Stabiliti limitele Intre care aceste marimi pot lua valori. Deduceti relatia dintre
absorbanta (A) si transmitanta procentuala (T%).

Raspunsuri

|
|
|
|
vizibil ——

200 400 800 A,nm

b) Marimile caracteristice ale unei benzi de absorbtie sunt:
€0y~ Ordonata corespunzatoare punctului de maxim al curbei, indica intensitatea culorii (parametru

utilizat in analiza cantitativa);

Mnax — lungimea de unda corespunzatoare maximului, care determina culoarea solutiei (parametru utilizat
n analiza calitativa);

, e s e e s . S .
(M 1 omax = Mjamax) - Teprezinta latimea benzii la jumadtatea inaltimii, care caracterizeaza puritatea culorii

(influenteaza sensibilitatea determinarilor).

€
8mnx _______

8I/Zma): _____ - =

I
1
1
I
1
I
I
1
1
' '.
}\'I/Zmax }\vmax }\11/2max }\,

2. Metodele de determinare cantitativa in solutie a unei specii care absoarbe la 0 anumita lungime de unda
sunt:
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- metoda comparatiei (compararea probei cu o solutie etalon),
- metoda interpolarii (compararea probei cu doua solutii etalon, una mai diluata si una mai
concentratd decat solutia analizata),
- metoda curbei de etalonare (utilizarea a cel putin 5 solutii etalon),
- metoda adausului (adaugarea in proba a unui anumit volum de solutie etalon),
- legea absorbtiei moleculare in UV-VIZ (necesitd cunoasterea coeficientului molar de
absorbtie.
Metoda comparatiei utilizeaza o singura solutie etalon, adica o solutiei a speciei analizate, de concentratie
cunoscuta. Se citesc absorbantele corespunzatoare celor doua solutii la lungimea de unda de lucru (1).
Scriem relatia corespunzatoare legii absorbtiei moleculare in UV-Viz pentru proba si etalon si facem
raportul lor:
Ap=g/X-Cp
Intrucat este vorba despre aceeasi specie care absoarbe si se lucreazi la aceeasi lungime de unda, cu
aceeasi cuva (l) obtinem:

A C C

p p p
o L A=A
et Cet Cet

3. Transmitanta este un indiciu al puterii absorbante a mediului si este data de raportul dintre
intensitatea radiatiei transmise (It) si intensitatea radiatiei incidente pe proba (Io): T = I—t
(0]
Intervalul in care transmitanta ia valori este definit de urmatoarele situatii limita:
- daca proba nu absoarbe radiatie de o anumita lungime de unda A:
=1, —> T=1
- daca proba absoarbe complet radiatia de o anumitd lungime de unda A:
,=0 ——= T=0
Transmitanta se exprima de obicei in procente, transmitanta procentuala (T%) fiind data de relatia:
I . o
T% = I—t-loo =T-100, T% luand valori n intervalul 0 ... 100.

[}
Absorbanta este definita ca logaritmul zecimal al raportului dintre intensitatea radiatiei incidente si

intensitatea radiatiei transmise: A = log%
Intervalul in care absorbanta ia valori este definit de urmatoarele situatii limita:
- daca proba nu absoarbe radiatie de o anumita lungime de unda A:
=1, — A=0
- daca proba absoarbe complet radiatia de o anumita lungime de unda A:
=0 — > A=

Intre absorbanti si transmitanta procentuald se poate scrie o relatie de forma:

A= 1Og% ~log —— 100 = 2—log T%

T%
I1. Spectrometrie atomica

1. Ce reprezinta linia de rezonanta Intr-un spectru de emisie atomica si carei tranzitii electronice ii
corespunde? Ce importantd si semnificatie are aceasta linie in analiza spectrochimica?
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2. Flacdra in spectrometria atomica: structura flacarii; rolul flacérii In spectrometria atomica de emisie
(SAE), respectiv in spectrometria atomica de absorbtie (SAA).
3. Sursa de emisie in spectrometria atomica de absorbtie (SAA). Schema si mod de functionare.

Raspunsuri

1. Linia de rezonanta corespunde tranzitiei electronilor de la primul nivel excitat la starea fundamentala.

P — == — = — — —=

AE=Ei -Eo=hv
Linia de rezonanta este linia cea mai intensa, care dispare ultima din spectrul de emisie la micsorarea
concentratiei probei de analizat. Este cea mai importanta linie de emisie din punct de vedere analitic
avand sensibilitatea cea mai mare.

2.
Structura flacarii

La orice flacard folosita in spectrometrie se deosebesc 4 regiuni mai importante:
1 - regiunea de incalzire a gazelor;
2 - conul de reactie de culoare verde-albastru;
3 - regiunea cu temperatura maxima;
4 - caciula flacarii - de obicei albastra.

Rolul flacarii in spectrometria atomica de emisie in flacara (flamfotometria) este de a asigura
desfasurarea urmatoarele procese:

- evaporarea solventului din picaturile fine de solutie (aerosol);

- atomizarea: cristalele fine de sare trec in faza gazoasa si disociaza in atomi;

- excitarea: o parte din atomi sunt excitati termic in flacara;

- emisia: atomii excitati revin la starea fundamentala prin emisie de radiatii caracteristice.
Rolul flacarii in spectrometria atomica de absorbtie este de a asigura:
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- evaporarea solventului din picaturile fine de solutie (aerosol);
- atomizarea: cristalele fine de sare trec in faza gazoasa si disociaza in atomi.

3. Sursa de emisie in spectrometria atomica de absorbtie (SAA).

Lampa cu catod cavitar este formata dintr-un tub de cuart sau sticla inchis ermetic (1) cu un perete perfect
plan (fereastrd) (2); in interiorul tubului se gaseste un catod (3) confectionat din elementul de determinat
sau dintr-un material ce contine si elementul de determinat (aliaj), elementul ale carui linii urmeaza sa fie
emise. In tub se giseste si un anod de wolfram sau nichel (4) si este umplut cu un gaz inert (de exemplu
argon) la o presiune de cativa mmHg.

Intre cei doi electrozi se aplica un potential de 200-500 V si cativa mA, pentru ca intensitatea radiatiei
luminoase sa fie constanta.

In urma descarcarii electrice apar ioni ai gazului rar care bombardeaza catodul expulzand (vaporizand)
din acesta un numar de atomi. Ciocniri ulterioare intre acesti atomi cu electroni sau ioni ai gazului vor
furniza energia necesara trecerii intr-o stare excitata a atomilor, urmata de emisia de radiatii caracteristice
(spectrul atomic al elementului constitutiv) la revenirea in stare fundamentala. Radiatiile emise sunt
absorbite de atomii acelui element prezenti in flacara.

I11. Cromatografie

1. Detectori in cromatografia de gaze (generalitati, clasificare). Detectorul de ionizare in flacara (DIF):
principiu, mod de functionare, rolul acestuia in analiza gaz cromatografica.

2. Reprezentati grafic un pic cromatografic indicaind marimile caracteristice si semnificatia acestora.
Precizati parametrii utilizati in analiza cantitativa.

3. Parametrii utilizati in analiza calitativa Tn cromatografia in strat subtire (CSS).

Raspunsuri

1. Detectorii au rolul de a sesiza in mod continuu, rapid si cu mare sensibilitate aparitia la capatul
coloanei a componentelor separate din proba analizata. Detectorul trebuie sa deosebeasca o anumita
proprietate a componentului de detectat, diferita de cea a gazului purtator.

In general, un detector trebuie sa aiba sensibilitate ridicati, selectivitate pentru anumiti componenti,
raspuns rapid, domeniu cat mai mare de proportionalitate intre semnal si cantitatea componentului de
analizat.

Detectorii pot fi: universali (nespecifici) si specifici. Cei din prima categorie raspund, in principiu, la
orice substanta chimica diferitd de gazul purtator iar cei specifici sunt sensibili numai la anumite clase de
substanta.

Detectorul cu ionizare in flacara (DIF) este cel mai folosit in cromatografia de gaze cu coloane capilare
datoritd avantajelor pe care le prezinta: sensibilitate ridicata pentru compusii organici care contin carbon
in molecula (este numit si masurator de carbon), domeniu larg de liniaritate.

.....

unor particule ncarcate electric. La presiune si temperaturd normald, gazele aflate intre doi electrozi
41



incarcati electric constituie un mediu perfect izolator. Atunci cand moleculele componentului separat
ajung cu gazul purtator la detector, acestea sunt trecute printr-o flacara de hidrogen, care determina
ionizarea moleculelor. Astfel in gaz apar particule incarcate electric, care se vor deplasa in campul
electric dintre electrozi si vor determina aparitia unui curent electric.

Curentul dintre electrozi depinde de numarul de particule (molecule) ionizate, fiind proportional cu
cantitatea de component care ajunge la detector, respectiv cu concentratia acestuia in proba.

2. Marimile caracteristice unui pic cromatografic sunt:
h - indltimea picului (masurata de la linia de baza),
W, 5 - latimea picului méasurata la jumatatea inal{imii;
H - inaltimea triunghiului format de tangentele la ramurile picului cu linia de baza;
W, - latimea a picului la bazd, identificatd prin lungimea bazei triunghiului de mai sus;

A - aria picului, respectiv a suprafetei delimitate de curba si linia de baza.
Parametrii utilizati in analiza cantitativa sunt inaltimea picului (h) si aria picului (A).

semnal
T

linie de baza

timp

3. Pentru identificarea componentelor in cromatografia in strat subtire se utilizeaza viteza relativa de
migrare a unui component, notata cu Ry.

Viteza relativa de migrare (Ry) se apreciaza dupa pozitia spoturilor pentru fiecare component in raport cu

frontul eluentului:

h
R, =—
hf
n care: hs = distanta de la start pana in punctul de concentratiec maxima a unei zone (Spot) de

substantd [mm];
ht = distanta parcursa de frontul developantului in acelasi timp [mm].
Valorile R¢ sunt cuprinse intre limitele 0 < R¢ < 1.
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frontul eluentului

placa
cromatografica

=
spotul
T = componentului(i)

=_spotul
probei

linia de start

1V. Analiza termica

1. Analiza termogravimetrica (ATG): principiul metodei, rezultatul analizei - curba termogravimetrica
(TG) (forme posibile ale curbei TG pentru un proces termic). Exemple de procese termice vizibile pe
curba TG.

2. Analiza termica diferentiald (ATD): principiul metodei, rezultatul analizei - curba termica diferentiala
(ATD) (forma unei curbe teoretice si explicarea efectelor care apar pe curba).

3. Sa se scrie ecuatiile chimice ale proceselor termice ce au loc la descompunerea CaC204-H20 incalzit
pana la 1000°C: a) In aer b) in azot.

Sa se reprezinte pe acelasi grafic curbele TG s1 ATD in cele doua cazuri si sa se explice influenta
atmosferei din cuptor asupra evolutiei curbelor termice.

Raspunsuri

1. Principiul metodei termogravimetrice consta in urmarirea (masurarea, inregistrarea) variatiei masei
(m) probei in functie de temperatura din cuptor (T¢) sau de timp (t), la incalzirea sau racirea controlata a
acesteia.

Rezultatul unei analize termogravimetrice este curba termogravimetrica TG, care este expresia grafica a
dependentei: m = f(T¢) sau  m="f(t), Tc=g(t).

mig m= cst.(Am=0)
pierdere de masa (Am=<0)

Am

Am
crestere de masa (Am=0)

TI°C

Procesele care decurg cu pierdere de masa sunt acele procese termice care conduc la produsi de reactie in
faza gazoasa:

- procese fizice: desorbtie, evaporare, sublimare;

- procese chimice: deshidratare, descompunere, ardere.
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Procesele care decurg cu crestere de masa sunt acele procese termice in care unul dintre reactanti este in
faza gazoasa (component al atmosferei din cuptor):
- procese fizice: adsorbtie, condensare; desublimare;
- procese chimice: oxidare (reactant O), hidrogenare (reactant H), carbonatare (reactant
COy).

2. Principiul metodei consta in urmarirea (masurarea, inregistrarea), in timpul incalzirii sau racirii
controlate a sistemului, a diferentei (AT) care apare intre temperatura probei de cercetat (Tp) si
temperatura unui material de referinta (etalon) inert termic (Ty), in functie de temperatura din cuptor (T¢)
sau de timp (t).

Rezultatul unei analize termice diferentiale este curba termica diferentiala ATD, care este expresia grafica
a dependentei: AT =1(T¢) sau AT =f(t); Te=g(t)

AT

AT=0

1
exoT '
R linie de baza

AT<0

Tmm Tmax T

In figura este prezentati o curba ATD teoretica.

¢ Daci in proba nu au loc procese termice, temperatura probei (Tp), ca si cea a referintei (Tr), depind
doar de temperatura din cuptor (T¢) si sunt identice (teoretic). In aceste conditii AT = 0 si se
inregistreaza asa-numita linie de baza.

¢ Daca in proba are loc un proces exoterm (AH < 0, degajare de caldurd), deci proba primeste o
cantitate suplimentara de caldura (din proces) fata de referinta, temperatura probei (Tp) devine mai
mare decat temperatura referintei (Tr), diferenta de temperaturd AT = Tp-T; > 0. In aceste conditii,
pe curba ATD se va inregistra o deviere in sus, sub forma unui varf (pic) termic exoterm.

¢ Daca in proba are loc un proces endoterm (AH > 0, cu consum de caldura), deci o parte din caldura
primita de la cuptor de catre proba este consumata in proces, temperatura probei (Tp) devine mai
micd decat temperatura referintei (Tr), iar diferenta de temperaturd AT = T,-Tr < 0. In aceste
conditii, pe curba ATD se va inregistra o deviere n jos, sub forma unui varf (pic) termic endoterm.

3. Procesele care au loc la incalzirea CaC204.H20 pana la 1000°C sunt:

a) CaC204.H20 (s) — CaC204 (S) + H20(g) deshidratare, masa scade, AH>0
b) CaC,04 (s) — CaCO3(s) + CO(g) descompunere, masa scade, AH>0
c) CaCOs(s) — CaO(s) + CO2(Q) descompunere, masa scade, AH>0

Dacai se lucreaza in aer sau azot, curba TG nu este influentata de natura atmosferei din cuptor.
Tn cazul in care se lucreaza in aer, cel de-al doilea proces (b), este insotit de reactia secundard de oxidare
a CO cu oxigenul din aer, puternic exoterma:

CO+% 02 — CO2 AH<<0
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Din acest motiv, desi toate procesele ar trebui sa fie endoterme (fiind vorba despre deshidratare si
descompuneri) la descompunerea CaC>04-H,0 in aer, pe curba ATD se inregistreaza in cazul celui de-al
doilea proces un efect exoterm, in timp ce Tn azot toate cele trei procese sunt endoterme.

a) aer b) azot

WV i \f W
»

:

o
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Probleme

1. Se obtine o solutie a unei substante X prin diluarea la 500 cm® a 25,0 cm? solutie cu concentratia 0,147
mol/L. Pentru solutia diluata, valoarea absorbantei masurata la A = 600 nm cu o cuva cu grosimea | = 1,00
cm este A =0,400. Sa se determine coeficientul molar de absorbtie € la A = 600 nm al substantei dizolvate
X.

2. O proba de aliaj cantarind 0,9842 g este dizolvata in acid azotic. Manganul din proba este oxidat la
KMnOs, dupa care solutia a fost diluata la balon cotat de V, = 100 cm?®. Absorbanta solutiei obtinute este
de 1,5 ori mai mare decat a unei solutii etalon de KMnO4 de concentratie cet = 1,34-10° mol/L. Si se
determine continutul procentual de mangan din aliajul analizat. Se dau: Amn=54,94 g/mol; Mkmnos =158
g/mol.

3. Peste un schimbitor de ioni de tip R-H se trece un volum de 100 cm? solutie CaCl.. Efluentul este
colectat intr-un balon cotat de 200 cm?®. Concentratia speciei din balonul cotat este de 0,0100 mol/L. Care
este concentratia molara a solutiei initiale de CaCl,?

4. Un amestec de etanol, heptan si benzen a fost analizat prin cromatografie de gaze. Ariile picurilor
obtinute pentru fiecare component separat au fost de: 5,0; 9,0 si 4,0 u.a. (unitati arbitrare). Stiind ca
factorii (fi) de raspuns ai detectorului pentru cei trei componenti sunt: 0,64; 0,70 si 0,80, sa se determine
compozitia procentuald a amestecului (metoda normalizarii ariilor).

5. O proba de 0,2493 g oxalat de calciu anhidru impur (CaC204 + impuritati inerte termic) este supusa
tratamentului termic pana la 1000 °C, in aer. Stiind ca reziduul final cantareste 0,1108 g, sa se calculeze
continutul procentual de impuritati din oxalatul de calciu analizat.

Se dau: Aca = 40 g/mol; Ac =12 g/mol; Ao = 16 g/mol
Rezolvare
1. Solutia initiala — Solutia finald
{Vi = 25,0 cm® diluare {Vf =500 cm®
cwm,i = 0,147 mol/L cmf="? (mol/L)
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V.-c,,;  250-0147 )
Vi-cmi = Vs -Cmg =  Ccwmf= vfM' = 00 =7,35.10" mol/L

A 0,400 _ 0,400 10°

_ =544 moltcm?®L
l-cy, 1.73510° 735

2. Maligj = 0,9842 g Vp =100 cm®

Ap=1,5-Act Cet = 1,34-107° mol/L KMnO4
. A c
Metoda comparatiei: £ -_F
Aet Cet
L5 A _C 6
A& Cet

= Cp=1,5-Cet=1,5-1,34-10°=2,01-10" mol/L KMnO4

s mol

c=3 = n=c-V=2,01.10" -0,100L = 2,01-10* moli KMnO4

1 mol KMnOs .............. 1 mol Mn

= Ny, = Nkwno,

My, =Ny, - A, =2,01-107-54,94 = 1,10-102 g Mn
m 1,10-107

=—M_ .100="—""--100=1,12%
0,9842

C% Mn
aliaj

3. 100 cm®sol CaClz — V= 200 cm? efluent
2 RH + CaCl; & R2Ca + 2 HCI
cx =0,0100 mol/L X = HCI (specia din efluentul colectat in balonul cotat)
Nel = Vb-Chel = 0,200 - 0,0100 = 2,00 - 10 moli HCI

Conform stoechiometriei reactiei:

1 mol CaClau.ccveriieiiiiicee 2 moli HCI
Xttt ettt e e et ettt ettt 2,00-10% moli HCI
X = 1,00-10" moli CaCl:

n 100-10°

Cosct, =— = =1,00-10 mol/L
vV 0,100

4 c% =A‘—'fi-1oo

2 A
=1
C%etanol = > 0’64 -100= ﬂ 100= 25 2%
5-0,64+9-0,70+4-0,80 12,70
Oy, = 2 700 100 = 49,6%
C%benzen = ad 0,30 -100=25,2%
5. 1= 0,2493 g (CaC204 + impuritati)

mrez 0,1108 g (CaO + impuritati)
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CaC,04— CaCO3 + CO

CaC0O3 — CaO + CO2

Amtotal = Mi—Mrez = 0,2493 — 0,1108 = 0,1385 g (CO + COZ)
56 g CAO......cceererereereeee e, 729 (CO +CO»)

x =89435 _ 4 19779ca0

mimp = Mrez— Mcao = 0,1108 — 0,1077 = 0,0031 g Impurltétl
0,0031

m-
C% imp = mp -100= m -100= 2,80%
: m ,

rez
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BAZELE TEHNOLOGIEI CHIMICE

1. Bilantul de materiale.

Bilantul de materiale reprezintd forma cantitativa prin care se exprima transformarea materialelor
intrate Tntr-un proces sau expresia matematica a acestor transformari. Bilanturile de materiale stau la baza
proiectarii proceselor tehnologice si a utilajelor folosite. Sunt la fel de utile si in exploatare, pe baza lor
stabilindu-se gradul de transformare real, cantitatile de deseuri, poluanti precum si unii parametri dificil de
masurat.

La baza bilantului stau:

1) legea conservarii masei (intr-un proces chimic suma maselor componetilor care intra in reactic este
egald cu suma maselor produsilor care rezulta din reactie)

2) reactiile chimice care au loc si legile care le guverneaza

3) o serie de informatii care se obtin prin analize fizico — chimice

Intocmirea bilantului conduce la un algoritm sau sistem de ecuatii ce permite determinarea unor
hecunoscute.

Forma generald a bilantului de materiale este:
I+tG=+A+E

| — cantitatea de materiale intrate in sistem
+ G — cantitatea de materiale generate (formate) in urma unei reactii chimice
— G — cantitatea de materiale transformate in urma unei reactii chimice
+ A — cantitatea de materiale acumulate Tn sistem
— A — cantitatea de materiale dezacumulate din sistem
E — cantitatea de materiale iesite din sistem

2. Bilantul termic.

Bilantul termic se prezintd in general sub forma unei ecuatii, potrivit careia intr-un sistem izolat
suma cantitatilor de caldura intrate sau formate in proces este egala cu suma cantitatilor de caldura iesite
sau consumate n proces.

z Qintrate =X Qiesite

Daca sistemul nu este perfect izolat, lucru frecvent intdlnit in practica, ecuatia bilantului termic
trebuie sd contind, atat cantitatea de caldura pierduta de sistem in decursul procesului, cat si caldura primita
din exterior.
La stabilirea bilantului termic trebuie sa se tina cont de toate formele de energie termica, care
intervin Tn proces.
In ecuatia generala a bilantului termic, in cadrul cildurilor intrate intervin trei termeni:
1) caldura adusa in sistem de catre reactanti
2) caldura datorata proceselor fizice si chimice exoterme
3) caldura data sistemului din exterior

In suma cildurilor iesite intervin trei termeni:

48



4) céldura antrenata din sistem cu produsii de reactie
5) caldura consumata de procesele fizice si chimice endoterme
6) pierderile de caldura in mediul incojurator

3. Clasificarea proceselor tehnologice din punctul de vedere al modului de
desfasurare in timp.

Din punctul de vedere al modului de desfasurare in timp procesele pot fi discontinue, continue si
mixte.

Procesele discontinue — se caracterizeaza prin:

a) incarcarea si descarcarea instalatiei se face discontinuu

b) diferite operatii la care se supune materia prima au loc in acelasi utilaj
c) parametrii tehnologici Tntr-un punct variaza in timp

Procesele continue — se caracterizeaza prin:

a) incarcarea si descarcarea se face continuu

b) fiecare operatie la care este supusd materia prima se executa intr-un utilaj
C) parametrii tehnologici raman constanti

Procesele mixte — sunt fie procese continue care prezintd una sau mai multe operatii discontinue,

fie procese discontinue in care una sau mai multe operatii sunt continue.

4. Operatia de maruntire.

Este operatia care urmareste reducerea dimensiunilor materiei prime fara a modifica proprietatile chimice.
Aceasta operatie este motivata de:

- necesitatea asigurarii unor suprafete de contact cat mai mari intre faze atunci cand materia prima
este prelucrata In proces eterogen

- necesitatea omogenitatii masei de reactie

- Necesitatea asigurdrii unei bune circulatii a masei fluide printre granulele fazei solide

In cazul materiei prime minerale micinarea se impune de cele mai multe ori pentru separarea
grauntilor de util de cei de steril, cand macinarea se realizeaza pana la dimensiunea care o are grauntele de
util Tn minereu.

Procedeul de sfardmare si consumul de energie sunt determinate de proprietatile fizice ale
materialului sfaramat (dimensiune, fragilitate, duritate, plasticitate).

Metodele de sfaramare pot fi:

a) prin strivire

b) prin lovire

C) prin despicare

d) prin roadere

Cea mai simpla este strivirea, cea mai complicata si costisitoare este roaderea.

5. Operatia de clasare.

Clasarea este operatia prin care material prima este impartita in clase, dintr-o clasa facand parte
particule cu proprietati fizice apropiate.
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Clasarea poate fi: volumetrica si simptotica sau gravimetrica

Clasarea volumetrica se realizeza in functie de dimensiunile particulelor. Materialul care trebuie
clasat se aduce pe o suprafata de clasare caracterizatd de diametrul echivalent d al orificiilor. Materialul de
clasat se deplaseaza pe aceastd suprafatd sub actiunea fortei gravitationale sau sub actiunea fortelor
imprimate de deplasarea suprafetei. Ca urmare particulele de dimensiuni mai mici decat diametrul d trec
prin suprafata de clasare, constituind trecerea, iar cele cu diametru mai mare decét d raman pe sita alcatuind
refuzul.

De regula clasarea se realizeaza cu mai multe site. Daca se folosesc mai multe site se obtin mai
multe clase.

Clasarea gravimetrica (simptotica) se bazeaza pe vitezele limitd de cadere diferite ale granulelor
minerale intr-un fluid. Vitezele limita de cadere depind de dimensiunile granulelor, precum si de densitatile
acestora.

Dintr-o clasa simptoticd fac parte particule granulare cu viteze limita de cadere apropiate.
Particulele care au aceeasi viteza limita de cadere se numesc simptotice. Mediul fluid poate fi apa cand
clasarea se numeste hidraulica sau aerul cand clasarea se numeste pneumatica.

Clasarea simptotica se foloseste in cazul materialelor de dimensiuni mici sub 3 - 4 mm, caz in care
clasarea volumetrica intAmpina mari dificultati, cum ar fi infundarea foarte usoara a ochiurilor.

Viteza limita intr-un mediu depinde de urmatorii parametri: diametrul, densitatea si forma
particulei.

6. Operatia de concentrare.

Toate operatiunile de preparare a materiei prime care au drept scop sa separe in masura cat mai
naintata, substantele utile din materia prima, cat si diferitele specii minerale utile intre ele, astfel incat sa
se obtind produse care sa poate fi valorificate sau sd poata fi supuse diferitelor procese metalurgice, poarta
numele de operatiuni de concentrare.

Ca rezultat al operatiunilor de concentrare se obtine un produs imbogatit In substanta utila care
poartd numele de concentrat. Acesta poate contine una sau mai multe substante utile.

Majoritatea schemelor tehnologice de concentrare duc la obtinerea a trei produse si anume:

- concentratul — este produsul principal al concentrarii

- sterilul — contine elemente nefolositoare si in unele cazuri chiar daunatoare

- produsele intermediare — sunt constituite dintr-un amestec de substante utile si sterile. In unele

cazuri produsul intermediar nu se obtine.

Dupa fiecare etapa a procesului de concentrare concentratul si sterilul se culeg separat, iar produsul

intermediar se supune din nou concentrarii.

7. Sistemul de racire mixt sau semideschis.

In acest caz apa de racire este recirculatd dupa o prealabila racire a ei intr-un turn de racire. Apa de
racire se raceste in turnul de racire, care poate sa fie cu tiraj natural sau fortat, pe seama aerului care intra
pe la baza turnului.
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Datorita faptului ca aerul este nesaturat el evapora o parte din apa calda si procesul fiind adiabatic,
aerul preia intrega cantitate de caldura si apa se raceste. Apa de racire se colecteaza la baza turnului de
racire, de unde este recirculata 1n sistem.

Prin evaporarea apei, sarurile prezente se concentreaza si sunt eliminate din sistemul de racirea prin
purjare. Pierderile de apa prin evapoare si purjare sunt completate prin apa de adaos, tratata in vederea
eleiminarii suspensiilor, a oxigenului si dioxidului de carbon.

Deoarece se pierd cantitati mici de apd, apa din circuit si cea de adaos pot fi tratate cu reactivi
chimici in vederea impiedicarii depunerilor de cruste sau aparitiei fenomenelor de coroziune.

8. Apa de alimentare a cazanelor. Efectul impurititilor cu actiune directa asupra
cazanelor.

Actioneaza direct asupra materialelor de constructie a cazanelor. Din aceastd categorie fac parte
impuritati de tipul acizilor humici, acizilor anorganici, precum si unele saruri care in conditiile din cazan,
hidrolizeaza acid. Actiunea acestor impuritati se manifesta prin procese de coroziune, care poate fi omogena
sau eterogena.

Coroziunea omogend se manifesti prin actiunea acizilor asupra fierului, pe care il dizolva. Tn urma
acestui proces are loc subtierea peretelui tevilor din cazan.

Cea mai periculoasd este coroziunea eterogend, care se datoreaza discontinuitdtilor din pelicula
protectoare, discontinuitati care conduc la formarea unor pile in care metalul functioneaza ca si anod, in
punctele descoperite dizolvand fierul, iar filmul de protectie functioneaza ca si catod si pe el se descarca
hidrogenul.

Acest proces de coroziune eterogena este accelerat de prezenta in apa a unor saruri solubile sau a
oxigenului care functioneaza ca si depolarizant, legand hidrogenul.

Discontinuitatile din filmul de protectie se datoreaza unor cauze de naturd mecanicd sau chimica
care conduc la dezlipirea acestora de pe perete.

9. Dedurizarea apei

Prin duritatea apei se Intelege proprietatea conferita apei de catre sarurile de calciu si de magneziu
solubile. Duritatea este de trei feluri:
- duritate temporarad — care este determinatd de bicarbonatii de calciu si magneziu si i se spune temporara,
deoarece la fierbere este eliminatd sub forma de CaCOs si Mg(OH)2 insolubile
- duritate permanentd — este determinata de celelalte saruri solubile de calciu si magneziu, respectiv cloruri
st sulfati
- duritate totala — este suma celor doua duritdti prezentate anterior

Dedurizarea apei se aplica in cazul cazanelor de presiune joasd pentru retelele de termoficare.

Dedurizarea apei cu schimbatori de ioni se realizeaza pe schimbatori de ioni cationici, puternic
acizi, in forma ionica R-Na. In timpul dedurizarii, ionii de calciu si de magneziu din apa sunt inlocuiti de
ionii de sodiu, respectiv sarurile de calciu si de magneziu sunt transformate in saruri de sodiu. Regenerarea
schimbatorilor de ioni se face cu o solutie de clorura de sodiu 10%.

o1



10. Demineralizarea totala a apei

Demineralizarea totald a apei se poate realiza cel mai simplu prin utilizarea a cel putin doud coloane
cu schimbatori de ioni. Prima coloana este echipata cu un schimbator cationic puternic acid, care este
capabil sa retind din apa toti cationii, punand in libertate o cantitate echivalenta de ioni H*. Cea de-a doua
coloand este echipatd cu un schimbator de ioni anionic puternic bazic, care este capabil sa retina din apa
toti anionii acizilor formati dupa prima coloand, punand in libertate o cantitate echivalenta de ioni OH,
care reactioneaza cu ionii H* forméand apa.

Utilizarea unei astfel de scheme de demineralizare a apei implica un consum exagerat de reactivi
de regenerare si din aceasta cauza se utilizeaza doar in cazul demineralizarii unor ape cu salinitate mica.

De cele mai multe ori, intr-o coloana de demineralizare se cupleaza atat in treapta cationica cat si
in treapta anionica, schimbatori de ioni slab acizi, respectivi slabi bazici cu schimbatori de ioni puternic
acizi respectiv puternic bazici, deoarece schimbatorii de ioni slabi acizi si slabi bazici necesitd un consum
de reactivi de regenerare mult mai redus decat cei puternici.

Dupa epuizare schimbadtorii de ioni sunt adusi in forma ionicd initiald prin regenerare.

Aplicatii

1. Se considera reactia A + B — C + 3 D, care are loc intr-un reactor in regim stationar.

A X3

A Xi o >
> B X4
A+B—->C+3D C X5 .

B x R >
> D X6 .

Daca gradul de transformare al reactantului A este de 90 %, iar excesul de reactant B este de 200
%, sa se stabileasca:

a) bilantul total

b) bilantul partial pentru fiecare component

c) compozitia la iesirea din reactor (%)

a) Bilangul total
ItG=xA+E

Regim stationar £ A =0
I+G=E

| = X1+ X2
E=X3+Xs+ X5+ Xg

+ G — se exprima in funcsie de baza (baza poate fi oricare din fluxurile de intrare sau iesire). Se confera
bazei valoarea 1 sau 100.
Se alege X1 baza.
+G=ax1+3axi1=4ax;
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-G=axg1taxi=2ax1

Bilantul total va fi:
X1+ Xo+4aXi-2aX1= X3+ Xs+ X5+ Xg
X1+ Xo+ 20 X1= X3+ X4+ X5+ Xg

b) Bilangurile partiale

A: B: C: D:
I-G=E I-G=E +G=E +G=E
X1 -0 X1 = X3 X2 - 0 X1 = Xa o X1=Xs 3 0X1=Xs
c) Compozitia (%) la iegirea din reactor
Exces de reactant B de 200 % Se conferd bazei valoarea 1 kmol.
%, = x1 + 200y, X1 =1 kmol _

100 X2 = 3 X1 = 3 kmoli
X2 =3 X1 X3=X1-aX1=1-0,9-1=0,1 kmoli

Xa=X2-aX1=3-0,9-1=2,1kmoli

xs=aX1=09-1=0,9 kmoli

X6=3ax1=3-0,9-1=2,7 kmoli

X3+ XsF+ X5+ X6ureroeeeeriiiaaaans 100 %
X3
%A= 100=1,7 %
X3+X4 +X5 +X6
%B = x4 100= 36,2 %
X3 +X4 +X5 +X6
_ X5 _
%C = 1100= 15,5 %
X3 +X4 +X5 +X6
Xg
%D = 100=46,5 %

X3+X4+X5+X6

2. Sinteza produsului D are loc intr-un sistem ciclic ideal cu gradul de transformare de 20 %. Si se
determine fluxurile de materiale stiind ca instalatia produce 1000 t/zi.

A 4
v

A B _ Reactor C
TA d
B R
Raspuns:
A+R=B A =D =1000 t/zi
B=C B = D
C=D+R o
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D=aB 1000

B = =" = 5000 t/zi
R=(1-0)B 0,2
A=D B = C = 5000 t/zi
R=B-A

R =5000 — 1000 = 4000 t/zi

3. Un obiectiv industrial deverseazi un efluent rezidual intr-un rau al cirui debit este de 10 m?/s.
Efluentul rezidual este deversat cu un debit de 0,1 m%/s si contine ca poluant substanta organici P a
cirei concentratie medie este de 3000 mg/L. Concentratia poluantului P in amonte de punctul de
deversare lor este de 20 mg/L. Agentia de Protectia Mediului a stabilit o limitd a poluantului P in
aval de 100 mg/L. Considerand amestecarea totali in punctul de deversare, obiectivul industrial are

permisiunea de a deversa efluentul fara un tratament prealabil?

Sectiunea de rau unde are loc deversarea se poate considera un sistem a ciarui schema bloc este

urmatoarea:
Di G _
> D, Ct
Def, Cef >
Di =10 m%/s Ci =20 mg/L Ciimita = 100 mg/L
Der = 0,1 m¥/s Cef = 3000 mg/L
Raspuns:

Ecuatiile de bilant de materiale care se pot scrie pentru sistemul considerat sunt:
Di + Def = Dt
Di - Ci + Def - Cer = Ds - Ct

10-20+0,1-3000=(10+0,1) - Cs

500=10,1- Cs¢

Ct = 49,5 mg/L

Ct < Ciimita obiectivul industrial poate deversa efluentul fara un tratament prealabil
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TRANSFER DE MASA

Subiecte teoretice

T1. Precizati care este forta motoare a proceselor de difuziune si ce reprezinta coeficientii de difuziune.
Raspuns: Forta motoare a proceselor de difuziune este diferenta de concentratie Intre componentele unui
amestec. Coeficientii de difuziune caracterizeaza capacitatea unei componente de a migra intr-o faza
gazoasd, lichida sau solidd (unitate de masurd in SI — m/s?).

T2. Definiti notiunea de “component usor volatil” dintr-un amestec binar (A+B), precum si notiunea de
volatilitate relativa a amestecului respectiv.

Rispuns: Intre doud substante A si B este consideratd mai usor volatild substanta care are presiunea de
vapori mai mare la aceeasi temperatura (P, > P, ) sau are temperatura de fierbere mai mica la aceeasi

presiune (tis <t ). Raportul intre presiunile de vapori ale celor doud substante reprezinta

volatilitatea relativa o ; a >1

T3. Definiti notiunea de alimentare specificd a unei coloane de rectificare.

Réaspuns: Alimentarea specificd a unei coloane de rectificare reprezinta cantitatea de materie prima
necesard pentru obtinerea cantitatii unitare de distilat (1 kg sau 1 kmol).

Se poate exprima masic (kg materie prima/kg distilat) sau molar (kmol materie prima/kmol distilat).

T4. Scrieti expresia liniilor de operare ale coloanei de rectificare, precizati rolul lor si definiti marimile din
aceste relatii.
R Xp

Raspuns: Pentru partea superioard a coloanei (de concentrare): y = R
+ +

R+F _F-1
R+1 R+1 w
Semnificatia marimilor: R - cifra de reflux, x,,X, - continutul de component usor volatil din distilat,

Pentru partea inferioara a coloanei (de epuizare): y =

respectiv, reziduu, F -alimentare specifici.
Liniile de operare ale coloanei de rectificare reprezinta corelari intre concentratiile componentei usor
volatile din faza de vapori si faza lichida, intre 2 talere vecine.

T5. Definiti cifra de reflux a unei coloane de rectificare si precizati ce presupune operarea la reflux total.
Raspuns: Cifra de reflux (R) reprezinta debitul de lichid reintrodus in coloana sub forma de reflux extern
(L) n raport cu debitul unitar al distilatului (D). Operarea la reflux total a unei coloane de rectificare
presupune reintroducerea in coloand, sub forma de reflux, a intregii cantitati de lichid (distilat) obtinute
prin condensarea vaporilor in deflegmator (condensator).

T6. Echilibrul gaz-lichid la absorbtie: enuntati legea lui Henry, precizati influenta temperaturii si a
solubilitatii gazelor asupra constantei Henry si unitatea de masura pentru aceasta.

Rispuns: Presiunea partiald a unei componente A din faza gazoasd p,, la echilibru cu faza lichida, este
proportionald cu fractia molard X, a componentei dizolvate in lichid, factorul de proportionalitate fiind
reprezentat de constanta H ,, numita constanta Henry:

pZ:HA'XA
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Valoarea constantei Henry creste odata cu marirea temperaturii. Gazele mai putin solubile au constante
Henry cu valoare mai mare. Constanta H se exprima in unitati dimensionale de presiune (ex. mmHg, Pa
etc).

T7. Definiti procesul de absorbtie si dati exemple de 4 tipuri de lichide absorbante.
Réaspuns: Absorbtia este un proces de separare a uneia sau mai multor componente dintr-un amestec gazos
prin dizolvare selectiva intr-un lichid absorbant.

Tipuri de lichide absorbante: apa, etanolamine, solutii alcaline (carbonati si bicarbonati de Na si K), glicoli.

T8. Definiti: a) umiditatea relativa a gazelor (¢ ); b) consumul specific de aer al unui uscitor teoretic ().

Rispuns: a) Umiditatea relativd a gazelor () este raportul intre presiunea reald a vaporilor p,, i

presiunea de saturatie (maximd) p,, la temperatura considerata.

? = Puap. / P
Umiditatea relativi este o marime adimensionald, avand valoarea maxima ¢ =1 (100%) cand amestecul
este saturat cu vapori. Gazele perfect uscate au umiditatea relativd ¢ =0.

b) Consumul specific de aer | pentru un uscator teoretic reprezinta cantitatea de aer necesara pentru a
indeparta 1 kg de umiditate (vapori) din materialul supus uscarii. Acesta se determina din variatia umiditatii
absolute la intrarea fazei gazoase in uscator X, siiesirea din uscator X; :

| = _r [kg aer/kg um.]
X; — X

in

T9. Precizati semnificatia potentialului de uscare si exemplificati modalitatea de calcul a acestuia (in cazul
exprimadrii In raport cu umiditatea absolutd).

Raispuns: Potentialul de uscare reprezinta aprecierea intensitatii transferului de caldura si de masa realizat
n cazul proceselor de uscare.

strat laminar
Kzat

Axy

Diferenta maxima de umiditate intre material si agentul de uscare se inregistreaza la intrarea agentului
cald in zona de uscare: Ax,, = X, — X, . Potentialul minim AX, corespunde iesirii agentului din zona de

uscare: Ax. =X, —X,- In raport cu cele doui diferente de umiditate se calculeaza diferenta medie

logaritmica: , Xy — M, kg um,/kg gaz
med . AXM
In
AX

m
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T10. Definiti procesul de extractie i precizati etapele acestuia pentru varianta extractiei simple cu contact
unic.

Réspuns: Extractia este un proces de separare a componentelor unui amestec lichid sau solid pe baza
diferentei de solubilitate intr-un anumit solvent lichid. In mod obisnuit, procesul decurge in 3 etape:

- amestecarea materiei prime (amestec binar) cu solventul, rezultand amestecul ternar nemiscibil;

- separarea amestecului ternar in extractul (E) si rafinatul (R). Extractul contine in proportic foarte mare
solventul si componentele dizolvate, iar rafinatul confine componentele nedizolvate si o mica parte din
solvent;

- purificarea fractiunilor rezultate (E si R) prin indepartarea si recuperarea solventului.

Aplicatii

Al. Presiunile de vapori ale componentelor pure dintr-un amestec binar ideal sunt: P1= 920 mmHg si
P,= 580 mmHg. Determinati compozitia la echilibru a lichidului si vaporilor (x1, X2, Y1, Y2) precum si
volatilitatea relativa a amestecului (o), daca presiunea totala a sistemului este P= 700 mmHg.

Raspuns: Fractiile molare ale celor doud componente in faza lichida se calculeaza cu relatiile Raoult-
Dalton:

« = P-P, _ 700-580

' PR-P, 920-580

« = R-P _920-700

> P-P, 920-580

Fractiile molare ale celor doud componente in faza de vapori se calculeazd cu relatiile Dalton,
respectiv Raoult:

=0.353, respectiv,

=0.647; sau x, =1-x =0.647

P 920
=V,-P=x-P = vy =x-—1=0.353-—"—"=0.464
pl yl Xi 1 yl 1 P 700
y, =1-y, =0.536
Volatilitatea relativa este: o = ﬂ = @ =1.59.
P, 580

A2. Tntr-o coloana de rectificare ce functioneazi la presiunea atmosferica se supune separirii un amestec
binar. Liniile de functionare au ecuatiile: y=0.86-x+0.13si y=1.32-x—-0.0065. Se obtin 85kmol/h
distilat. Sa se calculeze debitele si compozitia fluxurilor de materiale in exprimare molara (R, F', F, W, Xp,
Xw).

Raspuns:

Din ecuatia liniei de operare pentru partea superioara a coloanei se determinad valoarea cifrei de reflux R
si concentratia distilatului X, pe baza identificarii coeficientilor ecuatiilor liniilor de operare:

din y= R X4+ D , rezulta:
R+1 R+1

l:0.86 = R=6.14

R+1

XD

=0.13 =x,=0.93.
R+1

Din ecuatia liniei de operare pentru partea inferioara a coloanei se determina alimentarea specifica

F' si compozitia reziduului din blaz Xy
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: R+F F -1
din y= X — :
R+1 R+1

Xy, Tezultd:

R+F
R+1
F oy, =00065 =x, =002,
R+1

Cunoscand valoarea alimentirii specifice F se poate calcula debitul de materie primi F :

L :>F=3.28-85:278.8$;

=132 =F =328

Din ecuatia bilantului de materiale global (coloand si condensator) se
obtine debitul de reziduu W:

F=D+W; :W=278.8—85=193.8@

A3. Un amestec gazos contine 138g vapori de alcool etilic/Im? aer, considerand volumul gazului la
temperatura de 15°C si presiunea 650 mmHg. Calculati fractia molara relativd pentru alcool (kmol
EtOH/kmol aer). Volumul molar al gazelor in conditii normale (0°C si 760mmHg) este Vm® = 22.4
m3/kmol.

Raspuns: Pentru calculul fractiei molare relative a vaporilor de alcool etilic in aer se determina, in
prealabil, cantitatile celor doud componente ale sistemului, exprimate in kmol.
- cantitatea de alcool etilic:
m, 138-10°
"M, 46
unde ma — cantitatea de etanol din amestec (kg), Ma — masa molara a etanolului (kg/kmol);

=3-10"kmol

- cantitatea de aer:
1

N, =2 =—— =362-10"kmol
Vv, 27.63

unde Vaer - volumul de aer (m®), Vm — volumul molar (m%/kmol), considerat la t=15°C si P=650 mmHg.

Se face corectia volumului molar pentru conditiile precizate, tinand cont de valoarea volumului molar in

conditii normale:

3
Vv, =V .i.l:22_4.7_60.@:27_63 m
P T, 650 273 kmol
- fractia molara relativa a alcoolului etilic:
A -3
Y, - n, _ 310 -8.20.10° kmol EtOH
n 3.62-10 kmol aer

aer

A4, Intr-o coloani de absorbtie se introduce un amestec format din 50 kmol/h aer si 5 kmol/h vapori de

acetond. La absorbtia in apa a acetonei, linia de echilibru este redata prin ecuatia Y~ =1.7- X , in care X si

Y reprezinta concentratii molare relative 1n faza lichida, respectiv, gazoasa. Excesul apei de stropire este
52%, randamentul de absorbtie realizat fiind 94%. Calculati bilantul de materiale al coloanei in exprimare
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molari (G, Nabs, Yb, Yv, Xb, Xv, Xb', Xv", Yb', Y\"). La intrarea in coloani apa de stropire nu contine vapori
de acetona.
Raspuns: Concentratia molara relativa a amestecului gazos, la baza coloanei este:
Nt _ 9 _ 1kmol acet.
" n, 50  kmol aer
- concentratia molara relativa a amestecului gazos, la varful coloanei este:

Y, =(-7) Y, = (1-0.94).0.1=0.006 MOl acCt
kmol aer

- concentratia molara relativa a lichidului de la baza, in conditii de echilibru:

~_ Yy 01 _ kmol acet.
1.7 17 7 kmol apa

- concentratia molara relativa a lichidului de la baza in conditii reale:

*

_ X, _ 0059 _ 0.039 kmol acet.
1+ 1+0.52 kmol apa

b

- concentratia molara a lichidului de stropire, X, =0 ;

- concentratia molara relativa a lichidului de la varful coloanei, in conditii de echilibru:

X = Y, _0.006 _ 0.0035 kmol acet.
1.7 1.7 kmol apa
- debitul molar de aer (gaz inert) la intrarea in coloana este:
G 50 kmol aer

h )
- debitul de acetona absorbita, calculat din ecuatia bilantului de materiale:

kmol acet.
7 .

n,. =G-(Y, -Y,)=50-(0.1-0.006)= 4. - ;

al

concentratia molara relativa a amestecului gazos de la varful coloanei, in conditii de echilibru:
Y, =17-X,=17-0=0
concentratia molara relativa a amestecului gazos de la baza, in conditii de echilibru:
kmol acet.
kmol aer

Y, =1.7-X, =1.7-0.039=0.066

A5. Se supun uscarii 1300 kg/h material umed de la umiditatea initiala 40% pana la cea finald 6%
(exprimate fata de total). Consumul specific de aer n uscator este 65 kg aer/kg umiditate, iar Tn decursul
incalzirii aerului in calorifer entalpia acestuia creste de la 80 kJ/kg pana la 150 kJ/kg. Sa se stabileasca: a)
debitul de umiditate indepartata (U) si de material final (ms); b) debitul de aer necesar uscarii (L); C)
consumul de caldura in calorifer (Qnec).

Raspuns: @) Se determina debitele de umiditate indepartata, respectiv, de material final:

u —u —
U =mi.'_f=1300. 40-6
100—u, 100-6

=470.2kg/h
kg
m; =m; ~U =1300-4702=829.8"~
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b) Debitul de aer se calculeaza ca produs intre consumul specific (1) si debitul de umiditate (U):
L =1 -U =65-470.2=30563kg/h

¢) Caldura necesara incalzirii aerului in calorifer:
Q.=L -(H; —H )——563-(150—80)—5943kW
nee fin " 3600 ' '
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AUTOMATIZAREA PROCESELOR CHIMICE + OPTIMIZARI

1. In ce consti automatizarea unui proces tehnologic? Care sunt elementele componente ale unui

sistem automat?Ce se intelege prin element de reglare?

R: Automatizare a unui proces tehnologic consta in dotarea instalatiei tehnologice cu anumite
echipamente tehnice, in vederea efectuarii automate a operatiei de conducere a procesului in conditii
prestabilite.

Un sistem automat este alcatuit din procesul tehnologic si ansamblul de echipamente tehnice ce
constituie dispozitivul de automatizare.

Orice element component din cadrul sistemului automat in interiorul caruia se transmite o anumita
informatie se numeste element de reglare.

2. Care este proprietatea fundamentala a sistemelor in circuit inchis? Dar a celor 1n circuit deschis?

R: Sistemele n circuit Tnchis au proprietatea fundamentala de a-si compara continuu starea
curentd cu o anumita stare de referintd cunoscuta si, atunci cand constata aparitia unor diferente intre
aceste doua stari, emit comenzi adecvate pentru eliminarea abaterilor ivite.

Sistemele n circuit deschis au proprietatea fundamentala de a observa in permanenta evolutia
perturbatiilor si atunci cand constatd modificari emit comenzi de compensare a efectului perturbatiilor
simultan cu actiunea acestora.

3. In ce constd comportarea la transfer a unui sistem de reglare automati?

R: Comportarea la transfer a unui sistem de reglare automata reprezinta ansamblul alcatuit din
comportarea statica si dinamica a acestuia.

Comportarea statica este caracterizata prin faptul cad marimile de intrare si de iesire nu se modifica
in timp. Din punct de vedere matematic, comportarea statica este caracterizata prin relatia e = f(i).
Reprezentarea grafica a acestei relatii constituie caracteristica statica.

Comportarea dinamica caracterizeaza situatia in care marimile de intrare si de iesire devin functii
de timp. Din punct de vedere matematic, comportarea dinamica este caracterizata prin relatia e(t) = f[i(t)].
Reprezentarea grafica a acestei relatii constituie caracteristica dinamica.

4. Care este rolul dispozitivului de automatizare? Care sunt elementele sate functionale de baza?

R: Dispozitivul de automatizare are rolul de a masura continuu valoarea parametrului reglat, de a
compara aceastd valoare cu valoarea de referinta si, la sesizarea unei abateri intre cele doua valori, de a
actiona asupra procesului reglat pentru a anula abaterea aparuta.

Dispozitivul de automatizare cuprinde trei elemente functionale de baza: elementul de masurare,
elementul calculator sau regulatorul si elementul de executie.

5. Care sunt cele mai frecvent utilizate traductoare de temperatura? Care este principiul lor de
functionare?

R: Cele mai frecvent utilizate traductoare de temperatura sunt: termocuplul si termorezistenta.

Functionarea termocuplului se bazeaza pe fenomenul termoelectric (efectul Seebeck), respectiv pe
variatia tensiunii termoelectromotoare la bornele sale in functie de temperatura.

Principiul de functionare al termorezistentei se bazeaza pe variatia rezistentei electrice a unui
conductor sau semiconductor cu variatia temperaturii.

6. Labaza deducerii modelelor matematice analitice ale proceselor chimice stau ecuatiile de bilant
a proprietatii (specie moleculara, masa, energie, etc.). Prezentati forma generala a acestor ecuatii.

R.: Acumularea in Transport Transport Generareain Consumul
interiorul =| spre interiorprin | —| spre exteriorprin |+ | interiorul —| ininteriorul
sistemului supraf.sist. supraf.sist. sistemului sistemului
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7. Complexitatea modelelor analitice se poate reduce prin formularea unor ipoteze simplificatoare
asupra modului in care sistemul este parcurs de catre fluxul de proprietate (materie, energie, etc.). Precizati
si definiti modelele ideale de flux.

R.
- modelul de amestecare ideala - Tn interiorul sistemului nu exista gradient de proprietate (exemplu :
vase de reactie cu amestecare puternica a masei materiale) ;
- modelul de deplasare ideala (curgere tip piston) - in directia deplasarii nu exista nici un fel de
amestecare iar pe directia perpendiculara deplasarii existd amestecare perfecta (exemplu : reactoare
tubulare de diametru mic si lungime mare).

8. Definiti estimatorul celor mai mici patrate pentru cazul unui proces cu o intrare si 0 iesire (se
dispune de “n” seturi de date), dependenta dintre iesire si intrare fiind liniara.

R. In cazul dependentei liniare (intrare u, iesire y) y=ao+ai-u (8.1),

pentru setul de date: (u,, ¥, ),......(u, Y, ),

conform estimatorului celor mai mici patrate, suma patratelor abaterii valorilor masurate fli de la valorile

Y, calculate pe baza relatiei (8.1) trebuie sa fie minima:

Coeficientii ag si a; se determina din sistemul obtinut prin egalarea cu zero a derivatelor partiale de ordinul
I ale lui F.

9. Definiti functia scop si precizati doua din criteriile economice care se utilizeaza ca si criterii
de optimizare.

R. Functia scop este expresia matematica a criteriului de optimizare si arata dependenta dintre

marimea a carei valoare trebuie adusa la optim si variabilele procesului (interdependenta acestora

este exprimata prin modelul matematic). Criterii economice: profitul, durata de recuperare a

investitiei.

10. Definiti etapele care se parcurg in cazul cautarii optimului pentru o functie scop multivariabila
(in cazul metodelor numerice de cautare):
R. Etape:
- fixarea unui punct de pornire (vector de start) in spatiul variabilelor;
- cautarea efectiva a optimului printr-un algoritm specific fiecarei metode;
- oprirea cautarii pe baza unui “criteriu de stop” — distanta dintre ultimii doi vectori de pozitie
ai variabilelor sa fie mai mica decat precizia dorita de localizare a optimului.

Aplicatii:
1. Construifi schema bloc a unui sistem de reglare automata (sistem in circuit inchis). Specificati
semnificatia notatiilor folosite.
Z1 Zn
iI=Xp \1/ \l/

m e=
DA >| P 5

e=X

R:

DA — dispozitiv de automatizare; P — proces; i=xp — marime de intrare; valoarea prescrisa a
parametrului reglat; e=x — marimea de iesire; parametru reglat; m — marime de executie; z1, ..., zZn —
madrimi de perturbatie.
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Q

2. Fie vasul cu scurgere libera redat schematic in figura de mai jos.

i

Caracterizati comportarea la transfer a acestui vas (ecuatia comportarii

statice respectiv dinamice) stiind ca:
l - vasul cu scurgere libera are comportarea unui element proportional
de ordinul I, iar caracteristica sa statica este liniara;
in regim stationar, unui debit de alimentare de 9 I/h Ti corespunde un
nivel in vas de 9,4 cm, iar unui debit de 27 I/h i corespunde un nivel in vas

F 3 -

- == de32cm;
- - - pentru un semnal treapta de 20 1/h, nivelul H creste de la 5 cm la 27
- ¥ cm, iar constanta de timp T este de 120 sec.
¥ R: Ecuatia care exprimd comportarea statica a elementelor
proportionale este de forma: e = K- i, unde: K — coeficient de transfer.
Coeficientul de transfer K se calculeaza cu relatia: K = A—? = 32-94 = 1.25ﬂ
Al 27-9 I/h

Ecuatia comportarii statice a vasului cu scurgere libera este: H = 1.25-Q.

Comportarea dinamica a unui element proportional de ordinul I ca urmare a modificarii variabilei
de intrare sub formd de semnal treapta este descrisa prin urmatoarea ecuatie: e(t) =k-i,-(1— g "',
unde k-ip — variatia totald a nivelului ca urmare a aplicarii semnalului treapta cu valoarea ip = 27 — 5 = 22;
T — constanta de timp, € - exponentiala.

Ecuatia comportarii dinamice a vasului cu scurgere libera este: H(t) =22- (1—¢

3. Construiti schema de automatizare a reactorului cu manta redat in figura de mai jos (reglarea
automata a temperaturii i a nivelului).

—t/120) )

NN

R:
4. Fie un proces cu o intrare u si o iesire y, dependenta dintre iesire si intrare fiind de forma:
y=k.e™ (A.4.1). Se dispune de “n” seturi de date: (u,, ¥, ),.....,(u, ¥, ). Prezentati modul de calcul al
coeficientilor “k” si “a” utilizand estimatorul celor mai mici patrate.
R. Prin logaritmare, relatia (A.4.1) devine liniard. In sistemul rezultat din egalarea cu zero a derivatelor partiale de
ordinul I ale expresiei estimatorului celor mai mici patrate, in locul valorilor §; (valorilor masurate ale iesirii) se

introduce In(yi) : F(k,a):Zn:[ln(gli)—(ln(k)+a-ui)]2 min.

Y [nk] [
ZuiZUf a

5. Fie functia scop (de o singura variabila independenta) F(x), cu x definit in intervalul standard
[0, 1]. Precizati valoarea intervalului de incertitudine dupa ,,n” evaluari ale functiei scop in cazul utilizarii
metodei sectiunii de aur ca si tehnica de cautare a optimului.

R. Metoda sectiunii de aur este 0 metoda de cautare care se bazeaza pe utilizarea raportului
sectiunii de aur (0.618...) in plasarea punctelor in care se realizeaza evaluarea functiei scop.
Particularitatea (avantajul) metodei consta in faptul ca, la fiecare secventa de cautare, este necesar sa fie
calculata valoarea functiei intr-un singur punct, in celalat punct ea fiind cunoscuta de la secventa

Rezulta sistemul:

_ S () -u,
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precedenta. La un pas oarecare ,,k”’, segmentul cu care se face plasarea perechii secventiale are valoarea
dk=(0,618..)X. Numarul de valori atribuit variabilei dupa ,.k”” secvente este n=k+1 si deci intervalul de
incertitudine dupa n evaluari ale functiei scop este 1,=(0,618..)".
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PROCESE ELECTROCHIMICE

1. Legile electrolizei, randament de curent (definitii, relatii de calcul, semnificatia simbolurilor, unitati de
masura).

2. Se da celula de electroliza: (+) Cu/H2SO4(aq)//Na2SOa4(aq)/Cu (-).
Sa se scrie reactiile care au loc in timpul electrolizei la anod si la catod, precum si reactia globala de celula.
Explicati de ce ionii Na* nu migreaza din compartimentul catodic in cel anodic.

3. Se dau compozitia baii de nichelare Watts, respectiv regimul de lucru:

Compozitie, regim de lucru g/L
NiSO4-7H20 250-300
NiCl2-6H20 60-80
H3BO3 30-40
Agenti de luciu si nivelare:
p-Toluen-sulfamida 2
Cumarina 0,1
Adaos antipitting

Lauril-sulfat de sodiu 0,01
Regim de lucru:

Temperatura [°C] 55-60
Densitate de curent [A m~] 400-600
pH 4,5-5

Sa se indice rolul fiecarui component. Care este procesul catodic care afecteaza randamentul de curent?
4. Reactiile de electrod la extragerea electrochimica a zincului din solutii acide de electrolit.

5. Principiul rafindrii electrolitice a metalelor.

6. Moduri de conectare electrica a electrozilor in reactoarele electrochimice.

7. Operatii de pregatire a suprafetei pieselor in galvanotehnica (Clasificarea si enumerarea operatiilor).

8. Reactorul electrochimic. Prezentarea componentelor reactorului si a circuitului electric de conectare la
sursa de energie electrica.

9. Laelectroliza unei solutii apoase de ZnSQOa, la catod are loc depunerea zincului concomitent cu degajarea
hidrogenului. La un curent de 200 A, timp de 16 minute si 5 secunde s-a depus o anumita cantitate de zinc
si s-au degajat 0,3 moli de hidrogen.

a) Sa se scrie reactiile care au loc la catod;

b) Sa se calculeze cantitatea de zinc depusa la catod, respectiv randamentul de curent pentru depunerea
zincului si pentru degajarea hidrogenului. Se dau Az,=65, An=1.
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10. Pe o placuta metalica cu suprafata de 1 m? se depune prin electroliza un strat de nichel cu grosimea de
10 um, dintr-o solutie care contine NiSO4. Sa se calculeze timpul necesar depunerii daca electroliza decurge
la un curent constant de 400 A. Se considera randamentul de curent pentru depunerea nichelului 75%. Se
dau Ani=59, pni=8.9 g/cm?, F = 96.500 C/mol.

Rezolvari:
Subiectul 1:
Legea I: masa de substantd formatd sau transformatd la electrozi este proportionald cu cantitatea de
electricitate trecuta prin celula de electroliza:
m=k-Q 1)

n care: m este masa de substanta, kg

Q - cantitatea de electricitate, C

k - echivalentul electrochimic, in kg/C.
Legea I1I: masele de substanta care se formeaza sau se transforma la electrozi, la trecerea aceleiasi cantitati
de electricitate, sunt proportionale cu echivalentii lor chimici:

mo_m My @
B E E,
incare: my 2, .. n sunt masele de substanta, kg
E 12 ... n - echivalentii chimici respectivi.

Expresia matematica uzuala a legilor electrolizei:
A
m=—Q 3)
zF

F - numarul lui Faraday, C/mol
A - masa atomica a metalului, kg/mol

Pentru a putea tine cont de abaterile aparente de la legile electrolizei, in cazul in care au loc reactii paralele,
s-a introdus notiunea de randament de curent. Prin definitie, randamentul de curent reprezintd raportul
dintre cantitatea de electricitate teoretic necesara Qi si cantitatea de electricitate practic folosita Qp pentru
a obtine sau a transforma pe electrod aceeasi cantitate de substanta:

n=—- (4)

Randamentul de curent se mai poate exprima si ca raportul dintre cantitatea de substantd practic formata
sau transformata la electrozi mp si cantitatea de substanta m; care s-ar forma sau transforma la electrozi la
trecerea aceleeasi cantitati de electricitate:

n=—"= (5)

Pentru a exprima randamentul de curent in procente, rapoatele din relatiile (4) si (5) se inmulgesc cu 100.

Subiectul 2:
Reactii de electrod:
A(+): Cu— Cu® +2¢
C(-): 2H"+2e > H»
Reactia globala:
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Cu + 2H* — Cu** + H;
Intrucat ionii de Na* au sarcina electrica pozitiva, migrarea lor se face in sensul cAmpului electric, adica de
la anod (+) spre catod (-).

Subiectul 3:

Sulfatul de nichel (NiSO4-7H20), este componenta principala a biii de nichelare Watts (sursa de Ni%*) si
are rolul de a asigura o concentratie corespunzatoare de ioni de nichel in compozitia electrolitului.
Clorura de nichel (NiCl2-6H20), prin prezenta ionilor de CI°, are rolul de a evita procesul de pasivare a
anozilor de nichel, chiar si la densitati de curent mari.

Acidul boric (H3BOs3) are rolul de a mentine pH-ul baii de electroliza sub 5, impiedicand precipitarea in
imediata vecinitate a electrozilor a ionilor de Ni%* sub forma de Ni(OH), care va fi inglobat ulterior in
depozitul gavanic rezultand depuneri necorespunzatoare.

Agentii de luciu si nivelare: au rol favorabil atat pentru obtinerea unor depuneri microcristaline compacte,
netede si lucioase, evitand introducerea unei etape ulterioare de lustruire mecanica in pracesul tehnologic
de galvanizare, cat si pentru evitarea unor depuneri spongioase sau pulverulente si uniformizarea
proeminentelor. Agentii de luciu (p-toluen-sulfamida) si nivelare (cumarina) actioneaza prin adsobtie pe
suprafata metalului, efectul de nivelare este mai intens pe micro-varfuri decat in micro-cavitati.

Procesul de depunere catodica a nichelului are loc concomitent cu degajarea hidrogenului, din aceasta cauza
pot aparea depuneri sub forma de “pitting” (suprafatd poroasd). Agentii anti-pitting sunt substante
tensioactive (lauril-sulfatul de sodiu) si au rolul de a evita acest efect al degajarii hidrogenului.

Procesul catodic care afecteaza randamentul de curent:

Procesele ce au loc la catod in depunerea galvanica a nichelului sunt :

Ni?* + 2" — Ni (reactie principali)

— procesul care afecteazd randamentul de curent

2H" + 2" — Ha> (reactie secundara)

Randamentul de curent pentru depunerea nichelului creste cu cresterea densitatii de curent, cu cresterea
temperaturii §i cu cresterea concentratiei de sulfat de nichel. Randamentul de curent in conditii optime
ajunge la 90-95%.

Subiectul 4:

Reactiile de electrod la extragerea electrochimica a zincului din solutii acide de electrolit:
La catod:

Zn?* + 2e” — Zn (extragerea zincului)

2H" + 2e” — H> (degajarea hidrogenului)

La anod:

2H20 — O2 + 4H" + 4e

Subiectul 5:

Principiul rafinarii electrolitice a metalelor este urmatorul: prin polarizarea anodica a metalului care trebuie
purificat, acesta trece 1n solutie, impreuna cu metalele mai electronegative. Mai pot trece in solutie si unele
metale mai electropozitive, a caror potential nu este cu mult mai mare de cel al metalului supus purificarii.
Celelalte metale mai electropozitive, care nu se pot dizolva anodic, cad pe fundul reactorului electrochimic,
unde formeaza “ndmolul anodic”. La catod se depune practic numai metalul pur. Rafinarea electrochimica
a metalelor, in afara obtinerii acestora in stare purd, permite recuperarea unor impuritdti valoroase, in
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special a metalelor nobile, prin prelucrarea namolului anodic. Rafinarea electrochimica a metalelor este
practicata pentru o serie de metale cum sunt: cupru, argint, aur, nichel, plumb.

Subiectul 6:

Moduri de conectare electrica a electrozilor in reactoarele electrochimice.

In functie de modul de conectare la bornele sursei de tensiune se disting doua tipuri de electrozi: mopolari
si bipolari.

Electrozii monopolari (figura 1) functioneaza pe amblele fete fie in calitate de anod, fie in calitate de catod,
adicd au o singurd polaritate. Toti electrozii de aceeasi polaritate se leagd la aceeasi borna asursei de
tensiune (legare in paralel). Tensiunea de lucru totala este data de tensiunea dintre o pereche de electrozi.
Intensitatea curentului care trece prin electrolizor este datd de suma intensitatilor care traverseaza electrozii
de aceeasi polaritate.

I R I R

+ - + - +

I I I

Fig. 1 Electrozii monopolari

In cazul electrozilor bipolari (figura 2), la bornele sursei de tensiune se leaga doar electrozii terminali ai
reactorului electrochimic. Tensiunea de lucru totala este egald cu suma tensiunilor dintre toti electrozii, iar
intensitatea curentului care traverseaza celula este egald cu intensitatea curentului care traverseaza fiecare
electrod in parte, adica electrozii sunt conectati in serie.

+ -+ -+ _+ o+ -
T o+ -+ -+ -+ -
+ o+ -+ o+ ~+ -
+ -+ -+ -+ o+ _
T o+ -+ -+ -+ -
+ -+ -+ _+ o+ -
T o+ -+ -+ -+ -
+ o+ -+ o+ ~+ -
+ -+ -+ -+ o+ _

il
HI-

Fig. 2 Electrozii bipolari

Subiectul 7:

Operatii de pregatire a suprafetei pieselor in galvanotehnica.

Pregatirea suprafetelor metalice inaintea galvanizarii este necesara pentru asigurarea unei aderente cat mai
bune a stratului de metal depus de suport. Aderenta depunerilor este determinata de gradul de indepartare
a impuritatilor de pe suprafata suportului. Dupa natura lor impuritatile de pe suprafata pieselor supuse
acoperirilor gavanice sunt de trei tipuri:

- oxizi §i saruri metalice;

- uleiuri, grasimi sau alte substante organice;

- incluziuni mecanice.

Pregatirea suprafetelor se poate face in trei moduri:
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-prelucrare mecanica
-prelucrare chimica
-prelucrare electrochimica
- Prelucrare mecanica:

-slefuire;

- lustruire;

- periere;

- sablare.
- Prelucrarea chimica:

- Degresare chimica

- cu solutii alcaline;
- cu solventi organici;

- Decapare;

- Lustruire chimica.
- Prelucrarea chimica si electrochimica:

- Degresare electrochimica se poate face catodic, anodic sau combinat;

- Lustruire electrochimica.
Subiectul 8:
Celula electrochimica in care au loc procesele de electroliza reprezinta reactorul electrochimic. Electrozii
sunt conectati la o sursd exterioara de tensiune S (continud), prin intermediul unor conductori metalici.
Pentru masurarea curentului care traverseaza reactorul electrochimic se foloseste un ampermetru, iar pentru
masurarea tensiunii aplicate la electrozi se foloseste un voltmetru. Principalele componente ale unui reactor
electrochimic simplu sunt urmatoarele:
S — sursa de tensiune continud; A —ampermetru; V — voltmetru; 1- anod; 2 — separator interpolar;
3 — corpul reactorului; 4 — catod.

In timpul functionarii unui electrolizor este posibila destul de rar indepartarea produsilor de reactie, astfel
incat acestia se acumuleaza 1n electrolit in vecinatatea electrozilor, de unde se poate realiza un transfer de
masa spre contraelectrod. Pentru a evita reactiile secundare care provoacd micsorarea randamentului de
curent, spatiile electrodice se separa cu ajutorul membranelor sau a diafragmelor.

Subiectul 9:

a) Reactiile care au loc la catod sunt :

Zn?* + 2e- — Zn (extragerea zincului)

2H" + 2" — H> (degajarea hidrogenului)

b) Cantitatea totald de electricitate consumata la catod in cele doud procese de eletrod este:
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Quw = | -t =200-965=193000C = 2F
Qtotal = QZn + QH2

Timpul de electroliza este:

t=16-60+5=965s

Cantitatea de hidrogen degajata la catod este 0,3 moli de hidrogen.

Aplicam expresia matematica uzuald a legilor electrolizei pentru procesul catodic de degajare a
hidrogenului:

My,
M. =7 F Qu,
Din aceasta relatie se determina cantitatea de electricitate consumata pentru degajarea hidrogenului:
m, -z-F
Qu, =— =Ny, -2 F =0,3-2-96500~ 57900(C)=0,6F
HZ

Cantitatea de electricitate consumata pentru depunerea zincului este:
QZn =Qtotal _QHZ =2F —0,6F :1,4F =13510qC)

Cantitatea de zinc depusa la catod se calculeaza folosind expresia matematica uzuala a legilor electrolizei:
A, 65

m,, = —=-Q,, =————-135100=455
=2 F % = 5 96500 |
Randamentul de curent pentru depunerea zincului:
N0 :L.loozﬁ.loozﬁ.looz 135100.10(): 70%
Qzn +Qu, Quotal 2F 193000

Randamentul de curent pentru degajarea hidrogenului se calculeaza cu relatia:
Mn, =100—-17,,=30%

Subiectul 10:

Reactia de electrod la depunerea nichelului este: Ni?* + 2e” — Ni
Se fac urmatoarele notatii:

S-suprafata electrodului; S=1 m? = 1.10* cm?

s-grosimea stratului de nichel depus; 6 =10 um =10-10* cm

Volumul de nichel depus are expresia:

V =5.5=1.10*10-10" =10(cm°)

Masa nichelului depus la catod prin electroliza se calculeaza cu relatia:

My, = py -V =89-10=89(g)

Expresia matematica uzuala a legilor electrolizei pentru procesul catodic de depunere a nichelului:

A
m, =— - —- .

Ni 7. F QNI
Cantitatea de electricitate consumata pentru depunerea nichelului este:
QNi _ mNiANZ * F — 89 2 N 96500 _ 291131(:)

Randamentul de curent pentru depunerea nichelului se calculeaza cu relatia:

Ty = 2100

total
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Cantitatea totala de electricitate consumata la catod este:

Qtotal = ﬁ 100 = 291135

Zn '

Qtotal =1t
Timpul de electroliza este:
_ Qe 388180
1 400

=388180(C)

t

=970(s) ~16 minute
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PROTECTIA MEDIULUI

1. Definiti mediul inconjuritor.
Mediul inconjurator reprezinta totalitatea factorilor fizici, chimici, meteorologici si biologici dintr-un loc
dat cu care un organism viu vine in contact.
2.1n ce consti poluarea mediului?
Poluarea mediului consta in acele actiuni care pot produce ruperea echilibrului ecologic sau pot dauna
sanatatii, linistii si starii de confort a oamenilor ori pot provoca pagube economiei nationale prin
modificarea calitatii factorilor naturali sau celor creati prin activitafi umane.
3. Tn ce consti protectia mediului?
Protectia mediului are ca scop pastrarea echilibrului ecologic, mentinerea si ameliorarea calitatii factorilor
de mediu naturali. naturale, asigurarea unor conditii de munca si viata tot mai bune generatiilor.
4. 1In ce consti poluarea mediului si ce este un poluant ?
Poluarea mediului consta in acele actiuni care pot produce ruperea echilibrului ecologic, sau pot dduna
sanatatii. Un poluant reprezinta orice substanta solida, lichida, gazoasa sau sub forma de energie care,
introdusa in mediu, modifica echilibrul constituientilor acestuia.
5. Enumerati surse naturale si antropice de poluare a mediului.
Sursele naturale de poluare sunt : incendiile naturale din paduri si savane, vanturile, vulcanii activi, apele
subterane acide sau alcaline, plantele prin intermediul polenului pus in libertate in perioada de inflorire si
schimbarile meteorologice bruste.
Sursele antropice de poluare sunt : industria, transporturile, comunitatile umane, agricultura.
6. Dati exemple de factori care influenteaza dispersia poluantilor in atmosfera.
Factorii care influenteaza dispersia poluantilor in atmosfera sunt : vantul, calmul atmosferic, turbulenta
aerului, umiditatea aerului, temperatura, cosurile industriale.
7. Ce reprezinta autopurificarea?
Poluarea apei sufera o reducere substantiala fatd de valoarea sa initial datorita capacitatii sale de
autopurificare, aceasta constand in:
- dilutia poluantilor Tn masa apei si in scdderea concentratiei lor,
- depunerea substantelor insolubile,
- degradarea substantelor organice si transformarea lor prin procese biochimice cu ajutorul
microorganismelor din apa.
- reactii fizico-chimice care au loc intre diferitele substante poluante sau intre acestea si cele care fac
parte din compozitia naturala a apei ca: oxidari, reduceri, precipitari, adsorbtii, absorbtii etc.
Toate acestea determindnd scaderea concentratiei poluantilor.
8. Enumerati cateva aspecte care conduc la alegerea metodelor de depoluare.
Prezentarea metodelor de depoluare trebuie sa vizeze acele aspecte care conduc la alegerea metodelor de
depoluare (la realizarea scopului). Aceste aspecte sunt:
cunoasterea principiilor fizico-chimice care stau la baza metodei
modul de realizare practic
domenii de aplicare si pentru ce tipuri de poluanti
avantaje si dezavantaje
factori limitativi privind performanta
interferenta cu alte tehnologii (alte tehnologii ce pot realiza acelasi lucru)
criterii de proiectare si parametri de functionare
reziduuri generate si rezolvarea lor

S@ o a0 o
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costul unitar (specific)
exemple de aplicare

9. Dati exemple de tipuri de poluare a solului (5 exemple).

poluarea prin excavare la zi

poluarea prin acoperirea solului cu deponii, halde, iazuri de decantare, depozite de steril de la flotare,
depozite de deseuri

poluarea cu deseuri si reziduuri anorganice (minerale, acizi, baze, saruriu) provenite din industrie
poluarea cu substante purtate de aer

poluarea cu materii radioactive

poluarea cu deseuri si reziduuri organice din industria alimentara ugoara

poluarea cu deseuri si reziduuri vegetale agricole si forestiera

poluarea cu dejectii animale

poluarea prin eroziune si alunecare

poluarea prin saraturare

poluarea prin acidifiere

poluarea prin exces de apa

. poluarea prin esces sau carente de elemente nutritive

poluarea prin compactare sau formare de crusta
poluarea prin acoperirea solului cu sedimente produse prin eroziune
poluarea cu pesticide
poluarea cu agenti patogeni contaminanti
10. Care sunt principiile care stau la baza gestionarii deseurilor?
principiul protectiei resurselor primare
principiul masurilor preliminare corelat cu principiul utilizarii BAT (Best Available Technology — cele
mai bune tehnologii)
principiul prevenirii
principiul poluatorul plateste corelat cu principiul responsabilitatii producatorului si cel al
responsabilitatii utilizitatorului
principiul substitutiei
principiul proximitatii corelat cu principiul autonomiei
principiul subsidiaritatii
principiul integrarii
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REACTOARE

1.Precizati factorii care determina functionarea si caracteristicile unui reactor.

R:

caracteristicile termodinamice si cinetice ale transformarii chimice;

hidrodinamica mediului de reactie (circulatia fluidelor in reactor si modul de punere in contact al fazelor);
caracteristicile proceselor de transfer de masa si caldura;

2.Clasificarea reactoarelor pe baza fazelor prezente in reactor.

R:

Reactoare omogene (monofazice): in reactor este prezenta o singura faza, gazoasa sau lichida

Reactore heterogene (multifazice) — in reactor sunt prezente cel putin doua faze:

bifazice:gaz si lichid, lichid si lichid, gaz si solid, lichid si solid

multifazice:gaz, lichid si solid (faza solida se poate referi la un catalizator, la un reactant sau, in cazul celor
trifazice, la un inert folosit pentru crearea suprafetei de contact).

3.Intr-un reactor cu amestecare perfecta in regim izoterm are loc o reactie de tipul A->B (ordinul 1, viteza
de reactie avand forma vr= k-Ca). Prezentati bilantul de materiale in regim dinamic pentru reactantul A.

R:

Fie ra productia/consumul din A in unitatea de volum si pe unitatea de timp [kmol/m3*s]. Cum vg= k-Ca,
si deci, pentru o singura reactie in care A este implicat rezulta ra= -vr. Alte notatii V — volumul masei de
reactie, Fo — debitul de intrare, F — debitul de iesire (ambele in [m3/s]), Cao, CA — concentratiile lui A la
intrarea/iesirea din reactor, [kmol/mq]:

av-C,) (Vd'tCA) =F,-Cp+V-r,—F-C,

4.Precizati in ce consta metoda experimentala de determinare a distributiei duratelor de stationare.

R.:

Metoda experimentala de evaluare a distributiei duratelor de stationare (DDS) consta in a aplica, cu ajutorul
unui trasor, un semnal la intrarea sistemului fara a perturba curgerea si a observa evolutia trasorului la
iesirea din sistem (asa-numitul “raspuns” al sistemului).

5.Prezentati etapele de desfasurare a unei sarje intr-un reactor discontinuu.

R.: Desfasurarea unei sarje intr-un reactor discontinuu poate fi divizata in cinci etape:
Incarcarea reactivilor

Aducerea la conditiile cerute de presiuune si temperatura a amestecului de reactie
Desfasurarea reactiei

Reintoarcerea la conditii normale de temperatura si presiune

Golirea si curatirea reactorului

6. Precizati carateristicile regimurilor termice in care pot fi operate reactoarele.

R.: Regimuri termice de operare a reactoarelor:
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regim izoterm — n acest caz trebuie sa se mentina temperatura constanta in reactor prin preluarea/cedarea
de caldura (in timp, pentru reactoarele discontinui, in lungul reractorului pentru reactoarele tubulare operate
in regim stationar).

regim adiabat — nu exista schimb de caldura cu exteriorul — acest regim se aplica la unele reactii (slab si
moderat) exoterme, caldura astfel degajata fiind folosita la ridicarea temperaturii de reactie.

regim neizoterm-neadiabat — in acest caz caldura transferata este diferitd de zero, iar pe de alta parte nu se
urmareste sa se mentind o temperatura constanta in reactor. De obicei se cautd ca evolutia temperaturii in
reactor (in timp sau/si spatiu) sd satisfaca un anumit criteriu de optimizare.

7. Prezentati principalele categorii de modele dezvoltate pentru descrierea desfasurarii proceselor catalitice
in strat fix.

R.:

modele pseudo-omogene:
nu iau in considerare existenta gradientilor de concentratie si temperatura intre fazele gazoasa si solida,
stratul este considerat un mediu izotrop;
ecuatiile de conservare au forma celor de la reactoarele omogene, fapt ce corespunde situatiei fizice in care
intreaga suprafata interna a particulei de catalizator ar fi expusa conditiilor de concentratie si temperatura
din faza gazoasa. In cazul in care acest lucru nu corespunde realitatii, pentru imbunatatirea adecvantei
modelului se foloseste factorul de eficacitate
modele heterogene:
jau in considerare existenta gradientilor de concentratie si temperatura intre faze, permitand calculul
profilelor de concentratie si temperatura in ambele faze, gazoasa si solida;
ecuatiile de conservare in directie axiala (uneori si radiala!) se dezvolta distinct pentru fiecare faza, in cazul
solidului putandu-se avea in vedere si profilele in interiorul particulei de catalizator (in acest ultim caz nu
se mai foloseste factorul de eficacitate).
8. Prezentati modul de calcul al coeficientului de difuziune efectiva in cazul catalizatorilor porosi:

R: Coeficientul de difuziune efectiva descrie procesul de difuziune al reactantilor si al produsilor
de reactie prin porii particulei de catalizator.

De _ DA_'Ep
T

In relatia de mai sus:

- Da este coeficientul de difuziune moleculara;

- gp este porozitatea particulei - raportul dintre volumul spatiului gol si volumul total al particulei
de catalizator;

- 1 este tortuozitatea, raportul dintre distanta pe care o molecula trebuie sa o parcurga intre doua
puncte si distanta cea mai scurta dintre cele doua puncte;
9. Prezentati expresia generala a vitezei etapelor de suprafata (adsorbtie, reactie, desorbtie) in cazul
catalizatorilor porosi.

R:
Forma generala:

otential _de_ desf. a_ procesului
(factor cinetic)-[ P - -P ]

proportioral _cu _departarea de_echilibru

VRA -

(termen_de_ adsorbtie)"
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10. Absorbtie insotita de reactie chimica: precizati efectele reactiei chimice in faza lichida asupra vitezei
globale de desfasurare a procesului.

R:

In cazul unei reactii chimice in faza lichida se disting doud efecte: consumarea unui component printr-o
reactie chimica duce la scaderea concentratiei sale din miezul lichidului. In cazul desorbtiei, reactia chimica
produce continuu componentul ce va fi desorbit marindu-i concentratia in lichid. In ambele cazuri,
desfasurarea reactiei chimice duce la marirea fortei motrice de desfasurare a procesului. Un al doilea efect
se refera la marirea coeficientului de transfer de masa raportat la faza lichida, amplificarea putand fi atat
de mare incat controlul transferului de masa sa fie trecut asupra fazei gazoase.

APLICATII - REACTOARE

Al. a) Definiti urmatorii parametri care caracterizeaza transformarile chimice:
Conversie: Xa
Randament: #p/a
Selectivitate: o p/a
b) Pentru o transformare A—> produsi se cunosc: Nao (nr. moli A initial)=6, Nafs (nr. moli A
final)=1, Np (nr. mol produs P formati)=4.
Sa se calculeze valorile celor trei parametri si relatia dintre ei.

R:
N,,—N N N
a) Xa=—20 A NpIA= ——, GpIAS ——————, Mpia= 6 pa* Xa
A0 A0 N A0 NAf
_6-1 _ 4 _ 4
b) XA—T =0,833 (83,3%), np/a= E =0,666 (66,6%), cpA= ﬂ =0,800 (80%)

sau: ne/a= 0,833*0,80=0,666 (66,6%)

A2. Circulatia unui fluid intr-un reactor continuu a fost studiata cu ajutorul unei experiente pe baza
semnalului treapta. Pentru o anumita valoare a debitului de alimentare au fost obtinute urmatoarele
concentratii ale trasorului la iesirea din reactor:

tT'[T]p“' 0o 10 0 B0 ko |50 70 |80 o5 100 110
Conc.
trasor 0 0,062 019 059 [118 1226 [3.91 546 586 1620 6.20 16,20
[g/dm?]

Sa se determine valorile functiei de repartitie integrala a distributiei F(t) pentru valorile timpului la care se
detin date experimentale.
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Pentru rezultatele experimentale obtinute cu semnal treapta, valorile functiei F(t) se obtin direct prin

imparirea concentatiei la un moment dat prin valoarea saltului Co: F(t):c—. Se constata ca dupa un timp
0

suficient de mare valorile concentratiei trasorului raman constante, rezulta ca: Co=6,2 ¢/I

95
1,00

100
1,00

110
1,00

40
0,365

50
0,631

70
0,881

80
0,945

10
0,031

20
0,095

30
0,190

Timp,[s]| 0 |5
F(t) 0 |0,01

A3. Reactia in faza gazoasa A <=> P + R are loc in prezenta unui inert in conditii izoterme la 790 °C si 3
bari. Sa se calculeze conversia la echilibru pentru cazul in care in amestecul initial sunt prezenti doar
reactantul A si inertul (fractiile molare egale). Se cunoaste Ky = 1,006 bar.

R:
Fie yi fractia molara a componentului “i” la echilibru (P; — presiuni partiale, P presiunea totala). Constanta
de echilibru bazata pe fractii molare are expresia :

P R
K_YP'yR_P P P. - Pz 1 sideci
y = - P -
Ya _A PA P
P
1
Ky:Kp’B

K, =1,006- = =0335
3

Bilantare pentru echilibru (xe — conversia la echilibru):

A P R inert Total
Initial 1 0 0 1 2
Echilibru 1-Xe Xe Xe 1 2+ Xe
In consecinta, la echilibru:
2
1-x X X (2+x,) X2
= € " = € " = e => K = e = €
& 2+ X, Ve 24X, Ve 24X, Y ool-X, 2-x —x?

Avand in vedere valorile numerice mentionate mai sus, conversia la echilibru rezulta prin rezolvarea
urmatoarei ecuatii algebrice de gradul 2:

1.335-x? +0.335-x, —0.67=0

A4. In solutii apoase de uree are loc reactia de transformare a acesteia in biuret. Cinetica reactiei este de
ordinul Il iar constanta de viteza are valoarea (la 80°C):

m3

kmol- h
Considerand ca o solutie apoasa de uree cu concentratia de 20 kmol/m? este depozitata intr-un rezervor cu
amestecare asimilabil cu un reactor discontinuu, sa se calculeze durata limita de depozitare astfel incat
procentul de uree descompusa sa fie sub 1%.
R:
Expresia vitezei de reactie (ca — concentratia molara a ureei):

Vg =k-c2 =k-c%,-(1-X, )

k=238-10"
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Expresia timpului de reactie in functie de conversie :

(- o ‘deXA——c e dX , 1 ’]’* dX, 1 X,
S SN R k2 M= X,) KCap 3 (A—X,)? keCp 1—X,
Pentru conversia finala Xas=0.01, se obtine (ecuatia 14):
1 X 1 0.01
al ~ 21 ore

t — . ~
k-Cho 1— X, 2.38-107° .20 0.99

Ab5. Intr-un reactor tubular operat in regim adiabatic au loc reactiile:
K, K,

A>B »C
Reactiile sunt reactii ireversibile de ordinul I, vitezele de reactie avand expresiile: Vri= k1:Ca Vr2= k2"Cg,
entalpiile de reactie fiind AHR1 si AHRo.

E, _E,

Nota: k, =k,,-e *T  k,=k,,-e RT
In relatiile de mai sus:

k1, k2 = constantele de viteza de reactie;
E1, E2 = energii de activare;
Sa se prezinte ecuatiile diferentiale care descriu modificarea compozitiei si a temperaturii in lungul axei in
regim stationar.

R:

Consumul/productia din fiecare component:
r,=-k,-C,

g = kl'CA _kz -Cg

re =k, Cq

Avand 1n vedere regimul stationar, deci absenta acumularii, si expresiile consumului/productiei din
fiecare component, se obtine (h — coordonata axiala):

dc, 1
:—-rA

dh w

ac; 1
__.rB

dh w
ac. 1

:—-rC

dh w

In ceea ce priveste modificarea temperaturii, daca se considera ca reactorul nu efectueaza schimb de caldura
cu exteriorul (regim adiabat), din ecuatia se obtine :

dT Vg (—AHR1)+ Viq,

el - AH
dh  w-p-c W-p-CS( )

unde AHr: si AHr2 sunt entalpiile de reactie (kJ/kmol).

Avand in vedere cinetica se obtine:
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dT  k.C, Kk, -C,
- KT (CAH )+ —2 =8 (L AH
dh W-p-CS( Rl)er-p-cs( )

Profilul compozitiei si al temperaturii in lungul axei se obtine prin integrarea simultana a ecuatiilor de mai
sus (derivatele pentru concentratii si temperatura), pornind de la conditiile initiale (h=0, reactantii nu sunt
prezenti la intrarea in reactor) : Ca(0)=Cao, Cg(0)=0, Cc(0)=0 si T(0)=To .
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TEHNOLOGIA SUBSTANTELOR ANORGANICE

1. Clasificarea proceselor chimice in functie de natura fazelor participante:
» Procese gaz-lichid (G-L)

Procese gaz-solid (G-S)

Procese gaz-solid catalitice (G-G/S)

Procese lichid-lichid (L-L)

Procese lichid-solid (L-S)

Procese solid-solid)

YV V VY

2. Etapele procedeului tehnologic de fabricare a acidului sulfuric
Procesul tehnologic de fabricare a acidului sulfuric presupune parcurgerea urmatoarelor etape:

» Prelucrarea materiilor prime;

Obtinerea gazelor cu continut de dioxid de sulf;

Purificarea uscata si umeda a gazelor cu continut de dioxid de sulf;

Oxidarea catalitica a dioxidului de sulf;

Absorbtia trioxidului de sulf;

Purificarea gazelor sulfuroase reziduale.

YVVV VY

3. Definiti etapele procesului de ardere a piritelor conform modelului cu miez nereactionat,
aplicat Tn studiul cineticii acestui proces
Reactia de ardere a piritei in atmosfera oxidanta este:

4FeS; + 1102 — 2Fe203 + 850

Arderea piritei este un proces necatalitic heterogen, de tip solid-gaz. Conform modelului cu miez
nereactionat, procesul se desfagoara succesiv, in cinci trepte:

* Difuzia reactantului gazos (O2) prin filmul de gaz cvasistationar, care Inconjoard particula, spre
suprafata acesteia;

* Difuzia reactantului gazos (O2) prin stratul de cenusa catre suprafata miezului nereactionat;

* Rectia chimica a oxigenului cu sulfura;

* Difuzia produsului de reactie gazos (SO2) prin cenusa catre suprafata exterioara a particulei;

* Difuzia SO2 de la suprafata exterioara a particulei prin filmul gazos catre masa principala a fluidului.

4. Compozitia catalizatorilor utilizati in procesul de oxidare catalitica a dioxidului de sulf

In procesul de oxidare catalitica a dioxidului de sulf se folosesc catalizatori pe bazi de pentaoxid
de vanadiu activat cu sulfatul unui metal alcalin.

Masa catalitica cuprinde:

e masa activa constituita din V20s;

e activatori: sulfati ai metalelor alcaline (K2SOssau Cs2S0a);

e activatori suplimentari: CaO, BaO, MgO;

e stabilizatori ai masei active: P20s, B20s;

e stabilizatori termici: Al2Os.

Suporturile catalizatorilor folositi in procesul de conversie a dioxidului de sulf sunt pe baza de
materiale aluminosilicatice, cu continut redus de Al2O3.
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5. Etapele procedeului tehnologic de obtinere a carbonatului de sodiu
Procesul tehnologic de fabricare a carbonatului de sodiu consta din urméatoarele etape principale:
¢ Obtinerea solutiei saturate de clorura de sodiu
e Purificarea solutiei de clorura de sodiu
e Absorbtia amoniacului in solutia saturata de clorura de sodiu
e Carbonatarea si cristalizarea dicarbonatului de sodiu
e Filtrarea si spalarea cristalelor de dicarbonat de sodiu
e Descompunerea termica a dicarbonatului de sodiu
e Regenerarea amoniacului
e Descompunerea termica a calcarului

6. Prezentati reactiile care au loc in procesul de regenerare a amoniacului:
Eliminarea amoniacului din solutiile continand dicarbonat si carbonat de amoniu se realizeaza prin
incalzire cu abur, cand au loc reactiile endoterme:

2NHsHCO3(1) <> (NH4)2CO3(1) + CO2(g) + H20q)(1)

(NH4)2COs() > 2NHa() + COz() + H200)(2)
Regenerarea amoniacului legat are loc conform reactiei:

2NH4Cly + Ca(OH)2() <> CaClzgy + 2NHz() + H20q)

7. Fazele procesului tehnologic de obtinere a amoniacului
» Conversia catalitica a hidrocarburilor gazoase

Conversia monoxidului de carbon

Purificarea gazului brut de sinteza

Sinteza amoniacului

Separarea amoniacului din gazele de reactie

Recircularea in proces a gazelor nereactionate

YV VYV VYV

8. Fazele procesului tehnologic de obtinere a acidului azotic diluat
» Oxidarea catalitica a amoniacului;
» Oxidarea oxidului de azot;
> Prelucrarea oxizilor de azot in acid azotic diluat;
» Purificarea gazelor reziduale de oxizi de azot.

9. Fazele procesului tehnologic de obtinere a acidului fosforic de extractie
» Descompunerea rocii fosfatice cu acid sulfuric;
» Filtrarea masei de reactie pe filtru banda sau filtru rotativ, cu obtinerea acidului fosforic de
extractie (30-32 % P20s);
» Spalarea pe filtru, in contracurent, a fosfogipsului cu apa;
» Recircularea solutiilor rezultate la spalare in procesul de descompunere a rocii fosfatice.
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10. Etapele procesului de obtinere a azotatului de amoniu

YV VVVYVYY

Preincalzirea reactantilor (acid azotic si amoniac);
Neutralizarea acidului azotic cu amoniac;

Evaporarea si concentrarea solutiei de azotat de amoniu;
Granularea topiturii de azotat de amoniu;

Racirea granulelor de azotat de amoniu;

Conditionarea granulelor de azotat de amoniu;
Ambalarea produsului finit.
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TEHNOLOGII DE EPURARE A APELOR UZATE

1. Clasificarea apelor uzate:
a. ape uzate urbane - ape uzate menajere sau amestec de ape uzate menajere cu ape uzate
industriale si/sau ape meteorice;
b. ape uzate menajere - ape uzate provenite din gospodarii §i servicii, care rezulta de
reguld din metabolismul uman si din activitatile menajere;
c. ape uzate industriale - orice fel de ape uzate ce se evacueaza din incintele in care se

RSP

meteorice.

2. Epurare primara - epurarea apelor uzate printr-un procedeu fizic si/sau chimic, care implica
decantarea materiilor in  suspensie sau prin alte procedee in care CBOs al apelor uzate este redus
cu cel putin 20%, iar materiile in suspensie cu cel putin 50%.

3. Epurare secundara - epurarea apelor uzate printr-un procedeu biologic cu decantare secundara sau
printr-un alt procedeu, care permite respectarea conditiilor prevazute in normativele specifice.

4. Epurare corespunzatoare - epurarea apelor uzate prin orice procedeu si/sau sistem prin care la
evacuare caracteristicile apelor uzate respectd conditiile de calitate prevazute in in avizele si
autorizatiile de gospodarire a apelor in vigoare.

5. Locuitor echivalent (l.e.) - incarcarea organica biodegradabila avand un consum biochimic de
oxigen la 5 zile (CBOs ) de 60 g O/zi.

6. Caracteristici de calitate a apei uzate urbane
Prin caracterizarea apelor uzate se intelege determinarea parametrilor calitativi (indicatori de
calitate) cu referire la:
a. indicatori fizici (temperatura, culoare, miros, materii in suspensie, turbiditatea);
b. indicatori chimici-generali, specifici, toxici si foarte toxici ;
c. indicatori biologici-grad de saprobitate (bacterii, protozoare, alge) .

7. Indicatori chimici de calitate a apei uzate urbane

a. Indicatori chimici generali: materii totale in suspensie, cloruri, sulfati, sodiu,
potasiu, calciu, magneziu, azotati, amoniu, azot total, azotiti, CBOs, CCO-Cr,
fosfati, fosfor total, mangan, aluminiu, fier total ionic, substante extractibile in
eter de petrol si substante petroliere, detergenti sintetici anionici, reziduu filtrabil
uscat la 105°C;

b. Indicatori chimici specifici: sulfiti, fluoruri, fenoli antrenabili cu vapori de apa,
nichel, crom, amoniac, bariu, sulfuri si hidrogen sulfurat;

c. Indicatori chimici toxici si foarte toxici: arsen, cianuri, mercur, cadmiu,
plumb, argint, crom (VI), cupru, molibden, clor rezidual liber, substante
cancerigene (benzopirenul si compusii lui, nitroderivatii etc), hidrocarburi
aromatice policiclice (HAP), pesticide-erbicide, 14 triazine.

8. Grad de epurare necesar (GE) reprezinta procentul de reducere, ca urmare a epurérii, a unei parti
din elementele poluante de natura fizica, chimica si biologica din apele uzate, astfel incat, partea
ramasa 1n apa epurata sa reprezinte valoarea limita admisibila.

GE= =% x100 (%)

Ci
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n care: Ci — reprezinta valoarea concentratiei initiale a indicatorului fizic, chimic din apele uzate,
pentru care se determind gradul de epurare, (mg/L); Cf - reprezinta valoarea concentratiei finale a
aceluiasi indicator dupd epurarea apei uzate, (mg/L).

9. Gradul (raportul) de dilutie (d) se exprima prin:
d= g
n care: Q-debitul emisarului/receptorului, (m3/s); q-debitul maxim zilnic ape uzate, (m3/s).

Tntr-o sectiune intermediara de la punctul de deversare pani la sectiunea de amestecare complete,
raportul de dilutie real va fi exprimat prin relatia:

d=a
q

n care: a-coeficientul de amestecare corespunzator sectiunii considerate a carei valori poate varia
intre 0,7+ 0,9.

10. Gradul de biodegradabilitatea apei uzate se stabileste pe baza raportului CBOs/CCO-Cr
(criteriul Symons).
a. CBOs/CCO-Cr=0,5...1,0 apa uzata este biodegradabila;
b. CBOs/CCO-Cr = 0,1...0,2 apa uzata este dificil de epurat biologic sau contine substante
toxice;
c. CBOs/CCO-Cr = 0,2...0,5 se impune adaptarea populatiei bacteriene la compozitia si
concentratia apei uzate.
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