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499 PROCEDEU S| APARAT PENTRU DETERMINAREA APEI

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu si la un aparat auto-
mat pentru determinarea apei existente in materiale
lichide, pulverulente, sau Th materiale solide. Procedeul
conform inventiei se bazeazd pe evaporarea apei
dintr-o cantitate precisé de proba, condensarea vapori-
lor de apa rezultati si electroliza apei condensate, deter-
minarea cantitatii de apa efectuatd pe cale electro-
chimica coulombmetrica, luandu-se in calcul curentul
de electroliza si timpul de electroliza. Aparatul conform
inventiei este o structuré termoelectronica automata,
formata dintr-o unitate de evaporare a apei, o unitate
Peltier de condensare a vaporilor de apa, o celula de
electroliza si o unitate electronica; unitatea de evapo-
rare a apei se compune dintr-un cuptor (1) incélzit cu
un rezistor (2) electric, o nacela (3) din ceramicd, cu un
material (4) pentru analiza, un capac (5) de inchidere
etansa, un termocuplu (6) de control a temperaturii si
un electroventil; unitatea Peltier de condensare a
vaporilor de apa este o incintd (8) verticala cu doua
elemente (9, 10) Peltier plane, iar celula de electroliza
este realizata sub forma unui corp (11) polimeric cav, si
dispune de doi electrozi (12, 13) din platina, doua orificii

(0, si O,) permit eliminarea in atmosferad a heliului de
antrenare a vaporilor de apa, precum si a hidrogenului
si a oxigenului rezultat din electroliza apei (16) de con-
densare; toate operatiile procesului de analizé sunt
gestionate si controlate cu ajutorul unei unitati (17) elec-
tronice.
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PROCEDEU $1 APARAT PENTRU DETERMINAREA APEI

Inventia se refera un procedeu si la un aparat automat pentru determinarea
apet existente in matenale lichide, pulverulente, sau in materiale solide.
In vederea determinarii masei apei absolute existente in materiale lichide,

pulverulente, sau in materiale solide poroase, sint folosite la ora actuala doua
procedee cu echipamentele aferente:
- proceul gravimetric, folosit la probe pulverulente sau solide, care costa in

cintarirea unei mici cantitati de maternal cu o balanta de precizie, urmata de
incalzirea materialulut intr-o etuva pentru a produce evaporarea apei st urmata din nou
de cintarire. Diferenta de masa intre cele doua cintariri raportata la masa initiala si
inmultita cu 100 da procentul de apa din proba. Dezavantajul major al acestus
procedeu il reprezinta faptul ca prin el se determina procentul "absolut” de apa adica
suma cantitatilor celor trei forme posibile de existenta ale acesteia: apa libera
nelegatd, apa capilara si apa legatd fizico- chimic de material. in afard de acest
dezavantaj, acest tip de determinare con ine $i o eroare aleatoare importanta
deoarece alaturi de apa se pot evapora si se evapora si alti compusi volatili, pierderea
de masa datorata acestora fiind atribuita eronat ca fiind apa.

- procedeul Karl Fischer, folosit la probe lichide si geluri.  Acest procedeu este foarte
precis si este  standardizat in majoritatatea statelor pentru determinarea apei din
produse farmaceutice, alimentare si cosmetice. Procedeul Karl Fischer este unul
titrimetric si se bazeaza pe faptul ca reactia dintre bioxid de sulf st iod poate avea loc
numai in prezenta apei care se consuma stoechiometric cu iodul solvit in metanol si
adaugat solusiel de analizat prin titrare. Atita timp cit in solutie exista apa (apa care se
doreste a se determina), iodul adaugat, de culoare galben-brun, este redus la iod
incolor. Dupa ce apa s-a consumat total prin reactie iodul dozat suplimentar prin
titrare nu mai este redus st coloreaza imediat solutia ceea ce indica sfirsitul reactiei.
Determinarea apei se face pe cale volumetricd luind in calcul volumul de solutie
alcoolica de iod dozata si stoechiometria reactilor. Dezavantajul procedeului il
reprezinta faptul ca acesta necesita reactivi de inalta puntate, personal specializat si
nu poate determina decit cantitatea "absoluta” de apa De asemenea, probele solide
poroase sau pulverulente necesita un mod preparativ complicat pentru determinarea
apei.

Problema pe care o rezolva inventia consta in conceperea unui procedeu st a
unui aparat aferent care permit determinarea cantitati  de apa din probe lichide,
pulverulente sau probe solide poroase, astfel:

Procedeul conform inventiel consta in evaporarea apei dintr-o cantitate precisa
de proba, condensarea vaporilor de apa urmata de electroliza apei condensate si
de determinarea cantitati de apa pe cale coulometrica fuind in calcul curentul de
electroliza si timpul de electroliza.

Aparatul conform inventiei este o structura termo-electronica formata dintr-un
cuptor de incalzire, cu diferite programe de incalzire, in care se introduce etans proba
analizata, un sistem de antrenare a vaporilor de apa cu un gaz inert, un condensator
termoelectric  de tip Peltier pentru condensarea vaporilor de apa rezultati din proba
analizata, o celula de electroliza cu doi electrozi de platina pentru electroliza apet
condensate si o unitate electronica pentru achizitia prelucrarea si afisarea datelor.
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Prin aplicarea inventiei se obtin urmatoarele avantaje:
- se poate determina automat cantitatea de apa din probe lichide, pulverulente sau
solde
- in cazul probelor pulverulente sau solide se poate determina distinct cantitatea de
apa libera, cantitatea de apa capilara si cantitatea de apa legata fizico- chimic de
materialul de baza

- precizia de determinare este ridicata deoarece in calcul intra numai apa
evaporata nu si celelalte componente volatile care se evapora din  materialul
analizat

- procedeul si aparatul aferent nu necesita reactivi chimict ceea ce duce la

economii s la protectia mediului

- determinarea apei este extrem de smpla si nu necesita personal cu inalta

calificare.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiel in legatura cu figura 1,
figura 2 st figura 3 care reprezinta:
Fig1. Schema de principiu a aparatului  pentru determinarea apei din probe

pulverulente sau solide

Fig. 2. Ciclograma de incalzire la determinarea apei libere
Fig. 3. Coulomgrama la determinarea apei hibere

Aparatul conform inventiei este format dintr-o unitate de evaporare a apel, o unitate
Peltier de condensare a vaporilor de apa, o celula de electroliza st o unitate
electronica. Unitatea de evaporare a apei se compune la rindul el dintr-un cuptor 1
incalzit cu un rezistor 2 electric, in care se introduce o nacelda 3 din ceramica cu
materialul 4 pentru analiza, un capac 5 de inchidere etansa, un termocuplu 6 de
control a temperaturit st un electroventil 7 pentru admisia automata a heliului care
antreneaza vapori de apa rezultati din evaporare. Unitatea Peltier de condensare a
vaporilor de apa este o incinta 8 verticala cu doua elemente 9 si 10 Peltier plane.
Celula de electroliza este un corp 11 cav, detasabil prin impingere pe orizontala de
incinta 8 verticala, realizata din material polimeric de inalta densitate, pe fundul careia
se gasesc lipiti doi electrozi 12 si 13 din platina, ce muleaza curbura cavitatii,
alimentati prin intermediul unui conector 14 si a unut cablu 15 electric. Corpul cav 11
respectiv incinta 8 verticala dispun de doua orificii O4 s1 O; ce permit eliminarea in
atmosfera a hidrogenului s1 a oxigenului rezultate din electroliza apel 16 de
condensare a vaporilor precum s$i a helulul de antrenare. Unitatea 17 electronica
gestioneaza toate operatile procesulut de analiza, inclusiv determinarea umuditati
totale, controlata in scop de verificare a bilantulut de masa cu o balanta 18 analitica
electronica.
Modul de lucru cu aparatul conform inventiel este urmatorul:

- se cintareste pe balanta 18 analitica electronica, conectata pentru transfer de date
direct la unitatea 17 electronica, o cantitate bine stabilita (cca 10-15g) din materialul
4 pentru analiza si se introduce in nacela 3 din ceramica care la rindul el se
introduce in cuptorul 1 de evaporare dupa care acesta se inchide prin infiletarea
strinsa a capacului 5 de etansare.

- se programeaza din unitatea 17 electronica regimul de incalzire. Astfel, daca se
urmdreste numai determinarea apei libere din materialul 4 analizat, ciclul de incalzire
are o singura rampa de incazire, un timp de mentinere ca in figura 2. Daca se
urmareste determinarea tuturor formelor de apa existente, sau banuite a exista in
proba analizata, respectiv. apa libera, apa absorbita in capilare (in cazul probelor
solide ce prezinta capilaritate) sau a apet legate fizico-chimic, ciclut de incalzire are
trei rampe si trei timpt de mentinere constanta a temperaturii.

- se porneste din unitatea 17 electronica analiza apei. Aceasta operatie provoaca
automat initierea regimului de incalzire programat, deschiderea electroventilului 7
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pentru heliul de antrenare cu un debit prestabilit de cca 150 mli/min si presiunea de
cca 0,2 bar.

- la atingerea temperaturii de evaporare apa libera din proba incepe sa se
evapore, iar vaporit antrenati atit de suprapresiunea proprie cit si de presiunea gazul
inert purtator (heliu sau argon) ajung in condensatorul Peltier unde vaporii de apa
condenseaza siformeaza picaturi de apa care cad pe electrozii de platina din fundul
cuvel de electroliza. Este suficienta prezenta unei singure picaturi de apa intre cei doi
electrozi pentru a initia procesul de electroliza. Pe tot timpul procesulul tempertura este
mentinuta constanta prin intermediul unui termostat electronic pina cind s-a electrolizat
toata cantitatea de apa evaporata si condensata.

- In urma electrolize! apet rezultate din evaporare rezulta o coulomgrama, ca in

figura 3, cantitatea m de apa din proba 4 de material analizat fiind stabilita pe baza

integrani legut lui Faraday:
[I)
m K j/ dt (1)
ta
unde: | - curentul de electroliza; K- constanta electrochimica; T - timpul de electroliza;

t, - timpul la care se initiaza ciclul de electroliza a unui anumit tip de apa; t, - timpul

la care se finalizeaza ciclul de electroliza a unui anumit tip de apa din proba.
Declansarea integrarii respectiv oprirea integrarii se realizeaza in punctele de
minim t; {3, ts ts, t; tg, determinate din intersectia liniet de baza (stabilita prin soft pe
baza valorii zgomotulut de fond si inceputul crestern valorii curentului de electroliza,
cel din urma fiind stabilt din valoarea derivatei a I-a a intensitatii curentului de electroliza
in functie de timp) cu baza peak-urilor celor trei forme sub care poate exista apa in

probad, corespunzator rezulta masa apei libere din proba ca fiind:
i

m K’J./7 dt (2)
a apei capllare: |
[b

m K{j/2 Ldt (3)
si a apel legata fizico-chimic: |
[9

m K[J.IB Lt (4)

Trebuie mentionat ca masa m a apei determinate din  matenalul 4 analizat
reprezinta o valoare absoluta $i nu una relativa. Pentru verificarea periodica a
corectitudinii  functionarii aparatului se poate realiza bilantul total de masa a apei. In
acest scop, dupa efectuarea analizei apei conform inventiei, nacela 3 din ceramica se
cintareste dupa racire pe balanta 8 analitica electronica, unitatea 17 electronica
calculind automat atit cantitatea absoluta de masa de apa pierduta prin evaporare cit
si compozitia procentuala a apel din materialul 4 analizat. Tot pentru asigurarea unei
inalte reproductibilitati a datelor, dupa un anumit numar de determinari(peste 100), se
extrage celula de electroliza de pe incinta 8 verticala si se toarna o solutie de 10 % acid
clorhidric in cupa acestela in asa fel incit electrozi de platina 12 si 13 sa fie complet
acoperiti. Dupa aceasta operatie celula de electroliza se clateste de minimum 2 ori cu
apa bidistilata, se usuca, dupa care se monteaza prin impingere pe ghidajul el de pe
incinta 8 verticala.
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REVENDICARI

1. Inventia Procedeu si aparat pentru determinarea apei caracterizat prin aceea ca
procedeul se bazeaza pe evaporarea apel dintr-o cantitate precisa de proba,
condensarea vaporilor de apa rezultati si electroliza apei condensate, determinarea
cantitati de apa fiind efectuata pe cale electrochimica coulometrica luindu-se in calcul
curentul de electroliza si timpul de electroliza.

2. Inventia procedeu Si aparat pentru determinarea apei caracterizat prin aceea ca
aparatul conform inventier este o structura termo-electronica automata format dintr-o
unitate de evaporare a apei, o unitate Peltier de condensare a vaporilor de apa, o
celula de electroliza si 0 unitate electronica, unitatea de evaporare a apei se compune
la rindul ei dintr-un cuptor (1) incalzit cu un rezistor (2) electric, o nacela (3) din
ceramica cu materialul (4) pentru analiza, un capac (5) de inchidere etansa, un
termocuplu  (6) si un electroventil, unitatea de condensare este o incinta (8)
verticala cu doua elemente (9) si (10) Peltier plane, iar celula de electroliza este
realizatd sub forma unui corp {(11) polimeric cav si dispune de doi electrozi (12) si
(13) din platina, doua orificii (O4) st (O2) permit eliminarea in atmosfera a heliului de
antrenare a vaporilor de apa precum si a hidrogenului $i a oxigenului rezultat din
electroliza apei (16) de condensare, toate operatile procesulur de analiza sunt
gestionate i1 controlate cu ajutorul unet unita si (17) electronice.
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