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NOTIUNI DE TEHNICA SECURITATII MUNCII
IN LABORATORUL DE CHIMIE

In conditiile in care manipularea substantelor chimice, a ustensilelor de laborator, a sticlariei
si a aparaturii electrice se realizeazd cu mare grija, respectandu-se indicatiile date, activitatea in
laboratorul de chimie nu prezintd pericole deosebite. In acest sens au fost concepute si elaborate
reguli ale muncii in laborator, norme de tehnica securitatii muncii, norme de prevenirea si stingerea
incendiilor, precum si notiuni de acordare a primului ajutor in caz de accidente.

1. Tehnica de lucru in laboratorul de chimie

Lucrarile practice de laborator se vor executa respectand intocmai cerintele prezentate in
referatele de specialitate din prezentul manual. Nu se modifica nici o experientd si se interzice
efectuarea de experiente care nu sunt prevazute in program.

Manipularea sticlariei de laborator:

Sticlaria de laborator (vase si ustensile din sticld) care se utilizeaza in experimentele
practice trebuie sa fie de calitate, fara defecte (zgarieturi, crapaturi, ciobituri, bule de aer).
Vasele din sticld se vor incalzi progresiv fie pe bai (de apa, ulei, nisip), fie pe site de azbest la
flacara. Evitarea supraincalzirii lichidelor se face folosind bucati de piatra ponce sau portelan,
introduse in vas la inceputul operatiei de incalzire sau de fierbere a lichidului. Manipularea
sticlariei fierbinti se face cu ajutorul unui cleste de lemn sau cu un manson din material textil.
Vasele din sticla, care au fost incalzite, nu se vor aseza pe suprafete reci sau ude si nu se vor
turna lichide reci in interiorul lor. Dupa terminarea lucrarii practice, sticlaria si aparatura
folosite in experimente se vor curata si spala cu solutii si solventi adecvati pentru indepartarea
impuritatilor.

Manipularea dispozitivelor de incilzire cu gaz combustibil:

Aprinderea becului de gaz se face cu atentie, aducand flacara chibritului la gura becului,
apoi se deschide robinetul de gaz. Cand gazul se aprinde si arde in interiorul becului, se inchide
rapid robinetul de la conducta de gaz si se remediaza defectiunea. Tubul din cauciuc ce leaga becul
de gaz de conducta de gaz nu trebuie sd vina in contact cu vase fierbinti sau sa fie Tn apropierea unei
flacari. Este interzis a se lasa aprinse becuri de gaz fara a fi supravegheate. Daca se sesizeaza
scurgeri de gaz in laborator se iau urmatoarele masuri: se deschid ferestrele pentru a asigura
aerisirea camerei, se sting toate becurile de gaz, se intrerupe curentul electric si se depisteaza locul
de unde se scurge gazul.

Manipularea aparaturii electrice:

Aparatele electrice folosite la lucrarile de laborator trebuie sa fie prevazute cu conductori
perfect izolati si legate la o prizd de pamant pentru evitarea electrocutarilor. Se interzice conectarea
aparatelor electrice dacd le lipseste fisa, precum si conectarea mai multor aparate la o singura priza.
Se interzice manipularea aparatelor electrice cu mana umeda.

Manipularea reactivilor chimici:

O serie de substante folosite in experimentele de laborator pot dauna direct sau indirect
organismului uman, distingandu-se: reactivi toxici, corozivi, inflamabili si explozivi.

a) Reactivii toxici sunt substantele care in cantitati mici sau foarte mici pot provoca
intoxicatii periculoase sau chiar moartea. Din aceasta categorie fac parte: acidul cianhidric (HCN) si
cianurile metalice, arsenul si compusii sdi, mercurul si compusii sdi, combinatiile plumbului,
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hidrogenul sulfurat (H,S), clorul (Cl,), dioxidul de sulf (SO,), monoxidul de carbon (CO), sulfura
de carbon (CS;), amoniacul (NHj3), alcaloizii, fenolii etc.

Tn laboratorul de chimie este INTERZISA gustarea si inhalarea reactivilor chimici.

Intoxicarile cu reactivi chimici trebuie semnalate la timp, mentionandu-se produsul chimic
care a determinat accidentarea, in scopul ludrii celor mai potrivite masuri de dezintoxicare.

b) Reactivii corozivi sunt substantele care ataca si distrug tesutul viu, producand arsuri
chimice. Din aceastd categorie fac parte: acizii si solutiile lor (acidul clorhidric HCI, acidul
sulfuric H,SO4, acidul azotic HNOs, acidul fluorhidric HF, acidul acetic concentrat CH3 — COOH
etc.), bazele si solutiile lor (hidroxidul de sodiu NaOH, hidroxidul de potasiu KOH, hidroxidul de
calciu, Ca(OH), , hidroxidul de amoniu NH4OH etc.), bromul (Br;), perhidrolul (apa oxigenata,
H,0,), azotatul de argint (AgNO3) etc.

In cazul arsurilor chimice, portiunea de piele afectata se spala intdi cu multd apa rece si apoi se
neutralizeaza. In cazul arsurilor cu acizi, neutralizarea se face cu o solutie diluatd (2 %) de dicarbonat
de sodiu (NaHCO3); pentru arsurile produse de baze, pentru neutralizare se foloseste o solutie diluata
(2 %) de acid acetic (CH3z — COOH) sau de acid boric ( B(OH)3 ). Pentru arsurile provocate de brom
sau acid bromhidric se poate folosi o solutie (2 %) de tiosulfat de sodiu (Na,S,03) sau alcool
etilic (CHz — CH, — OH).

O mare atentie trebuie acordatd substantelor care reactioneazad violent cu apa, degajand
caldura. Vasul in care se introduce o astfel de substanta trebuie sa fie perfect uscat si rezistent termic.
De exemplu, pentru prepararea unei solutii apoase de acid sulfuric (HzSOs), intotdeauna se toarna
acidul peste apa si nu invers !

Transvazarea solutiilor de substante corozive se va face cu o mare atentie, iar pipetarea lor
se realizeaza cu ajutorul pipetelor cu bula prevazute cu o para de cauciuc pentru aspirare. Se cere o
atentie sporita privind modul de incalzire a solutiilor corozive; vasele in care se incalzesc trebuie sa
fie rezistente chimic si termic si se vor orienta cu deschizatura intr-0 parte, astfel incat eventualele
picaturi de lichid aruncate din vas sa nu atinga persoanele din jur.

c) Reactivii inflamabili. Din aceastd categorie fac parte: sodiul metalic, potasiul metalic,
fosforul alb, alcoolul metilic, alcoolul etilic, acetona, benzenul, toluenul, eterul etilic, cloroformul,
sulfura de carbon etc.

Tn laboratorul de chimie este INTERZISA aprinderea chibriturilor, a brichetelor sau
producerea de scantei in apropierea solventilor inflamabili.

Incalzirea recipientilor cu solventi inflamabili nu se face direct pe flaciri, ci pe baie de api
sau pe baie electrica. Dacd pe masa de lucru se varsd o substan{d volatila si inflamabila, se sting rapid
becurile de gaz, se intrerup incalzitoarele electrice, se deschid ferestrele si se sterge repede masa.
Inceputurile de incendiu se opresc prin inabusirea flicarilor cu nisip sau se foloseste extinctorul.

d) Reactivii explozivi. Din aceasta categorie fac parte: acidul percloric (HC1O,) si percloratii,
cloratii, peroxizii, acetilurile, unii nitroderivati etc.

Tn laboratorul de chimie este INTERZISA lovirea sau incilzirea reactivilor explozivi la
o temperatura apropiata de cea de descompunere, deoarece pot exploda. Lichidele inflamabile
(benzen, toluen, benzind, acetond, eter etc.) nu se vor arunca la canal, deoarece in spatiul de
canalizare se evapora si formeaza cu aerul amestecuri explozive.

2. Masuri de protectia muncii in laboratorul de chimie

Pentru prevenirea accidentelor de munca in laboratorul de chimie trebuie cunoscute si
respectate o serie de norme de protectia muncii, rezumate mai jos:
- Este obligatorie purtarea halatului de protectie, iar in situatii speciale se pot folosi unele accesorii de
protectie individuald, precum: ochelari de protectie, sort si manusi de cauciuc, masti contra gazelor si
prafului etc.;
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- Pe masa de lucru se pastreaza curatenie si ordine desavarsita;

- Vasele de lucru trebuie sa fie foarte curate, spalate cu perii, cu reactivi de degresare si clatite cu
multa apa, iar in final spalate cu apa distilata;

- Vasele de laborator nu se utilizeaza pentru mancat si baut;

- Experientele de laborator se executd cu cantitdfi mici de substante si cu multd precautie, urmand
indicatiile din referatul lucrarii respective;

- Inainte de utilizarea reactivilor se citeste cu atentie eticheta de pe recipientul cu substanti; aici se
prezintd denumirea si unele caracteristici ale substantei, inclusiv precautii privind manipularea ei
(vezi simbolurile de mai jos);
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- Nu se schimba intre ele dopurile flacoanelor cu reactivi,

- Substantele chimice nu se gusta; mirosirea substantelor volatile nu se face direct, ci prin
miscarea mainii si aducerea unei cantitiati mici de vapori spre nari;

- Substantele chimice nu se ating cu mana. Pentru manipularea substantelor solide se va folosi o
spatula curata;

- Lichidele se masoara cu pipeta sau cu cilindrul gradat. Din recipientul cu reactiv lichid se
transvazeaza o anumitd cantitate intr-un pahar foarte curat, din care se va lua cu pipeta volumul de
lichid necesar. In general, pipeta se umple cu lichid prin aspirare cu gura. Daci lichidul este coroziv
sau toxic este interzisa pipetarea cu gura. Se va folosi o para de cauciuc pentru aspirare;

- Sticlele cu reactivi nu se impurifica;

- Pentru reactiile care degaja vapori toxici se utilizeaza nisa destinatd acestui scop, echipatd cu
ventilator de aerisire;

- Sticla fierbinte nu se aseaza pe suprafete reci sau ude. Intr-un vas de sticla fierbinte nu se
introduce un lichid rece;

- Tuburile de sticla se introduc cu prudentd in dopurile perforate, avind mana protejatd cu o carpa;

- La sfarsitul experimentului sticlaria se spala si se clateste cu apa distilata;

- Orice accident in laboratorul de chimie trebuie raportat imediat cadrului didactic ce coordoneaza
lucrarile practice.



3. Norme de prevenire si stingere a incendiilor

- In laboratorul de chimie nu se fumeazi;

- Este interzisa blocarea ferestrelor si usilor, precum si accesul la hidranti si la extinctoare;

- In laborator nu se pastreazi substante neidentificate;

- Substantele inflamabile sau usor inflamabile se depoziteaza in locuri speciale, departe de orice sursa
de caldura;

- Este interzis a lasa nesupravegheate becuri de gaz aprinse si aparate electrice in regim de
functionare;

- Nu se vor folosi instalatii electrice improvizate;

- In cazul aprinderii unui lichid inflamabil se sting becurile de gaz si se acoperi flacira cu nisip. In
cazul incendiilor de proportii mari, gazul se inchide de la conducta principald si se cheama
pompierii, precizandu-se ce substante au luat foc.

4. Masuri de prim ajutor

Primul ajutor in caz de intoxicatii:

Pana la sosirea medicului, se vor lua urmatoarele masuri: intoxicatul se va scoate din
incaperea unde s-a produs accidentul si se va transporta intr-o incintd bine aerisitd, unde se va
intinde pe plan orizontal; se vor desface hainele care i-ar putea jena respiratia; in caz ca
accidentatul nu respira, i se va face respiratie artificiala.

Primul ajutor in caz de arsuri:

Arsuri_termice. In cazul in care arsurile au o suprafati micd si nu sunt profunde, se
recomanda aplicarea de comprese locale, cu scopul de a racori suprafata respectivd, comprese cu
alcool, cu o solutie diluatda de permanganat de potasiu sau chiar apd rece. Nu se vor folosi unguente
grase ! Nu se vor sparge pungile cu apa ce apar pe piele !

Daca arsurile ating si profunzimea tesuturilor, se vor indeparta din rand eventualele
substante chimice (toxice sau corozive) prin spalarea cu multa apd rece, iar dupa ce arsura s-a
acoperit cu un pansament steril sau cu o compresa sterila (uscata !), se va apela la medic.

Arsuri_chimice. Se indeparteaza hainele stropite cu reactivi, dupa care se spald imediat
pielea cu multa apa rece. In continuare, arsura se neutralizeazi astfel:

- la arsurile cu acizi, se spala suprafata atacatd cu solutie de dicarbonat de sodiu 2 % , pana cand
nu mai da efervescentd (nu mai ies bule de gaz — dioxid de carbon), dupa care se spald din nou cu
apa din belsug;

- la arsurile cu substante alcaline, se spald suprafata atacata cu solutie de acid boric 4 % sau cu
solutie de acid acetic 2 % (otet), iar apoi cu apa;

- dacd au patruns in ochi substante corozive, spdlarea se va face cu paharul spaldtor de ochi,
eventual cu o pipeta, folosind, in cazul acizilor, dicarbonatul de sodiu 2 %, iar in cazul alcaliilor,
acidul boric 4 %. Indiferent de gravitatea arsurii chimice (la fel si termice) la ochi, se va apela de
urgentd la un medic specialist (oftalmolog).

Arsurile combinate (termice si chimice) se vor trata, in primul rand, ca o arsura chimica si abia
dupa neutralizarea substantei corozive se va trata si arsura termica.
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Cap. l. Solutii

Solutia este un amestec omogen, monofazic, constituit din douda sau mai multe substante,
dispersate molecular sau ionic unele printre altele §i care nu interactioneaza chimic.

Substanta care se afla in cantitatea cea mai mare in solutie se numeste solvent (dizolvant sau
mediu de dispersie). Cel mai raspandit si mai utilizat solvent este apa, solutiile obtinute numindu-se
solutii apoase. Substanta aflatd in cantitate mai mica intr-o solutic se numeste solvit (substanta
dizolvata sau faza dispersata).

Solutiile pot fi clasificate dupa mai multe criterii:

a) Dupa starea lor fizica, respectiv dupa starea lor de agregare:

- solutii gazoase (gaz Tn gaz); de ex.: aerul (solventul este N, iar solvitii sunt O, , CO,, gazele
rare etc.);
- Solutii solide (solid Tn solid); de ex.: aliajele metalice (Au + Ag, Ni + Cu etc.);
- solutii lichide; sunt cele mai utilizate solutii, distingdndu-se urmatoarele tipuri:
- gaz in lichid; de ex.: CO; in apa, O, in apa etc.;
- lichid in lichid; de ex.: etanol in apa, fractiuni petroliere (benzine, motorine etc.);
- solid in lichid; de ex.: NaCl in apa, zahdr in apa, naftalina in petrol etc..

b) Dupa cantitatea de substantd dizolvatd aflatd intr-un volum de solvent, la o anumita
temperatura, respectiv dupa solubilitatea solvitului:

- solutii saturate; sunt solutiile ce contin o cantitate maxima posibila de substantd dizolvata, la o
anumita temperaturd si presiune;

- solutii nesaturate; ele contin o cantitate mai micd de substantd dizolvata fata de cea necesara
saturarii; o astfel de solutie mai poate dizolva substanta;

- solutii suprasaturate; contin o cantitate mai mare de substantd dizolvatd decat cea necesara

saturarii, la o temperatura data. Se obtin prin racirea lenta a unor solutii saturate obtinute la cald.

1.1. Concentratia solutiilor

Pentru ilustrarea raportului cantitativ dintre substanta dizolvatd si solvent sau solutie se
foloseste notiunea de concentratie.
Concentratia unei solutii reprezinta cantitatea de substanta dizolvata continuta intr-0

anumita cantitate (masa sau volum) de solutie sau de solvent.



Principalele moduri de exprimare a concentratiei unei solutii sunt: concentratia procentuala,

concentratia molard, concentratia normala, titrul si fractia molara.

- a) Concentratia procentualii (C %) reprezintd cantitatea in parfi (g sau cm®) de substantd

dizolvatd din 100 parti (g sau cm®) de solutie. Se exprima in procente, %. Se disting:

- concentratia procentuald gravimetrica:

c% = Md . 100 (1.1)
mS

unde: mg = masa substantei dizolvate (in g);
ms = masa solutiei (in g), unde: ms = Mg + Mgy

Msory = Masa solventului (in g).

- concentratia procentuald volumetrica, folosita in special pentru solutii gazoase:

c % = Yd.100 (1.2)

VS
unde: Vg4 = volumului gazului dizolvat (in cm?®);
V; = volumul solutiei gazoase (in cm3), unde: Vs = Vg + Vgon

Vs = volumul solventului gazos (in cm?®).

- b) Concentratia molara sau molaritatea (m) reprezintd numarul de moli de substantd

dizolvatd dintr-un litru (1000 cm®) solufie. Se exprima in moli /¢ .

m=

n_ my 1.3
V, M-V, (13)

unde: n = numarul de moli de substanta dizolvata din solutie; se calculeaza cu relatia:

My
M

n=

(1.4)

My = masa substantei dizolvate (in g);

M = masa moleculara a substantei dizolvate;

Vs = volumul solutiei (in /).

Concentratia molara se poate nota si cu simbolurile m, M sau [ ].



- ¢) Concentratia normald, normalitatea Sau concentratia valara (n), reprezinta numarul

de echivalenti-gram (sau vali) de substantd dizolvatd dintr-un litru (1000 cm®) de solutie. Se

exprima in echiv — g /¢ .

e my

-~ 1.5
Vs B4V (15)
unde: e =numarul de echivalenti-g de substanta dizolvata; se calculeaza cu relatia:
e=Ma (1.6)
Eg

Mg = Masa substantei dizolvate (in g);

Eg = echivalentul-gram al substantei dizolvate (in g);

V= volumul solutiei (in /).

- d) Titrul (T) unei solutii reprezinta cantitatea in grame de substanta dizolvata dintr-un
mililitru (1 cm®) de solutie. Se exprima in g / ml.

My

= m (1.7)
unde: mgy= masa substantei dizolvate (in g);
V= volumul solutiei (in /).
Cand V; este exprimat in ml, atunci relatia (1.7) devine:
T="Ma (1.8)

V,

S

- ¢) Fractia molara (x) se refera la o componentad a solutiei si reprezinta raportul dintre
numarul de moli ai componentei respective si numarul total de moli ai tuturor componentelor din
solutie.

De exemplu, daca solutia constd din solventul A si substanta dizolvatd B, atunci fractiile
molare ale fiecareia din componentele solutiei vor fi:

_ N,

Xa= (1.9)
n,+ng
Xg= e (1.10)
n,+nNg
unde: na, Ng = numarul de moli de substante A si B din solutie.
Suma fractiilor molare ale tuturor componentelor unei solutii este egala cu unitatea:
Xa+ xg=1 (1.12)
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Marimea (100 - X;) reprezintd concentratia procentuald molarda a componentei i din solutia
respectiva.
Intre concentratiile prezentate anterior (¢ %, m, n si T) existd relatii de convertire

(Tabelul 1.1), in unele cazuri fiind necesara si cunoasterea densitatii solutiei (p).

Tabelul 1.1. Relatii de convertire a concentratiei solutiilor

c% m n T
0 . .
c% i c%:m~M 100 c%=n~Eg 100 c%=T~1000
p-1000 p-1000 p
m m=c%. P 1000 ) m—n~E T 1000
M -100 M M
n _C%.ﬂ n=m-— - =T.@
Eg-100 Eg Eg
T T:C%.L T:m.ﬂ T:n.ﬂ -
100 1000 1000

unde: M = masa moleculara a substantei dizolvate;
Egy = echivalentul — gram al substantei dizolvate;

p = densitatea solutiei.

1.2. Prepararea solutiilor

In practica de laborator si cea industriald este necesara obtinerea unor solutii de diferite
concentratii. In termeni generali, prepararea unei solutii de o anumiti concentratie, presupune
amestecarea solvitului (substanta dizolvatd) in solventul adecvat, intr-un anumit raport cantitativ.

Cel mai utilizat solvent in analiza chimica este apa distilatd. Atunci cand substanta dizolvata
(solvitul) nu este solubila in apa, se incearca solubilizarea ei cu alti solventi.

La prepararea solutiilor se folosesc baloane cotate in care se introduce substanta de dizolvat
(solvitul) in cantitatea corespunzatoare ceruta de concentratia solugiei care se doreste a se obfine. Daca
solvitul este solid, el se cantdreste exact la balanta analitica, pe fiola de ceas, iar daca este lichid se
misoard volumul exact cu o pipetd gradati. In balonul cotat, peste solvit se toarni solventul
corespunzator. Initial se toarna o cantitate mai mica de solvent, se agitd mereu si apoi se adauga si
restul de solvent pana la cota de volum a balonului. Cand este cazul, balonul se poate incélzi, pentru o

mai buna si rapida dizolvare a solvitului in solvent.
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Etapele de lucru in prepararea unei solutii sunt:
- calcularea cantitatilor exacte de solvit si de solvent necesare prepardrii solutiei de o anumita
concentratie;
- masurarea cu exactitate a cantitatilor necesare de substanta dizolvata si de solvent. Substantele
solide se cantaresc la balanta analitica, iar cele lichide se masoara cu pipeta sau cu biureta;
- substanta dizolvata se pune in balonul cotat, in care se adauga treptat, sub agitare, solventul pana la cota
balonului;
- dupa prepararea solutici se face standardizarea, respectiv determinarea concentratiei exacte a

solutiei. Pentru aceasta se apeleaza la titrarea cu o solutie etalon, de concentratie cunoscuta exact.

1.3. Determinarea concentratiei solutiilor

Pentru determinarea concentratiei unei solutii se foloseste o metoda de analiza cantitativa
numitd analiza volumetricd sau titrimetricd.

Analiza volumetrica se bazeazd pe masurarea exactd a volumului unei solutii standard
(titrant) de reactiv, cu concentratia cunoscutd, necesar reactiei totale dintre reactiv si substanta de
analizat (titrat) din solutia a carei concentratie nu se cunoaste. Astfel, stiind volumul de titrant si
raportul stoechiometric de combinare reactiv =+ titrat se calculeaza cantitatea de titrat si, in final,
concentratia solutiei de analizat.

Titrarea este operatia de adaugare treptatd, in fractiuni mici de volum, a solutiei standard
(titrant) peste solutia de analizat, pand cand are loc transformarea totald a substantei dizolvate
(titrat) din solutia de analizat, conform reactiei ce std la baza determindrii, panad la punctul de
echivalenta.

Deci, la orice titrare se folosesc doua solutii:

- solutia standard sau etalon (titrant), a carei concentratie in reactiv se cunoaste exact; ea se gaseste
in biureta;

- solutia de analizat, a carei concentratic nu se cunoaste, respectiv nu se stic catd substanta
dizolvata (titrat) se gaseste intr-un anumit volum de solutie; solutia de analizat este amplasata
intr-un pahar Erlenmeyer.

In timpul oricarei titrari are loc o reactie chimicd cantitativd (de neutralizare, redox, cu
formare de precipitate, cu formare de substante complexe etc.), care trebuie sd Indeplineasca
urmatoarele conditii: sd se desfasoare cantitativ (sa fie practic totald) si stoechiometricd; sa se
desfasoare cu o viteza mare, incat determinarile sa se faca rapid; sa nu fie insotita de reactii secundare;
sfarsitul reactiei (punctul de echivalentd) sd poata fi pus in evidenta usor, prin modificarea brusca a

unei proprietati fizice sau chimice a sistemului.
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Un moment foarte important in operatia de titrare este atingerea punctului de echivalenta,
sau sfarsitul titrarii. Punctul de echivalenta reprezintd momentul titrarii cand cei doi reactanti aflati
in solutia de titrant si in solutia de titrat se afld in cantitati echivalente, reactionand total. Deci,
punctul de echivalentd indica reactia totald a celor doi componenti. Volumul de solutie etalon
(titrant) ce corespunde atingerii punctului de echivalenta se numeste volum de echivalenta (Vo).

Determinarea practicd a punctului final al titrarii se face pe calea observarii modificarii unor
proprietati chimice sau fizice ale sistemului. Cel mai des, punctul final al titrarii se evidentiaza prin
observarea vizuald a schimbarii culorii titrantului, a titratului, dar mai ales a unui indicator. Tn cazul
cand nu se poate determina vizual, se apeleaza la metode instrumentale, care se bazeaza pe masurarea unor
proprietati fizice ale sistemului, precum:

- potentialul de electrod (titrari potentiometrice);

- electroconductibilitatea (titrari conductometrice);

- intensitatea curentului de difuzie (titrari amperometrice);

- cantitatea de electricitate (titrari coulometrice).

Indicatorii sunt substante chimice care isi schimba o anumitd proprietate (culoarea,
turbiditatea, fluorescenta etc.) in functie de valoarea unei anumite marimi variabile (pH, potential
redox etc.) a sistemului analizat.

Indicatorii acido - bazici sau de pH 1si modifica proprietatea (de obicei culoarea) in functie
de pH-ul solutiei analizate si sunt de obicei acizi slabi sau baze slabe organice. Schimbarea culorii
indicatorului nu se face brusc la un anumit pH, ci gradat, intr-un interval de pH, numit domeniul de
viraj al indicatorului sau intervalul de schimb al culorii indicatorului. Tn Tabelul 1.2. se prezinti 0

parte din indicatorii acido-bazici utilizati frecvent in analiza titrimetrica.

Tabelul 1.2. Indicatori acido - bazici de culoare

Indicatorul Domeniul de Schimbarea Mod de intrebuintare
viraj, pH culorii

Metilorange 3,10 - 4,40 rosu — galben 2 picaturi solutie apoasa 0,1 %
Fenolftaleind 8,20 — 10,00 incolor — rosu | 2 picaturi solutie 0,1 % 1n alcool 60 %
Turnesol 4,70 — 8,20 rosu — albastru | 2 picaturi solutie apoasa 0,1 %
Rosu de metil 4,40 - 6,20 rosu — galben 2 picaturi solutie apoasa 0,1 %
Albastru de 6,00 - 7,60 galben — albastru | 2 picaturi solutie 0,05 % n alcool 20 %
bromtimol
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Solutii standard utilizate in titrimetrie:

Asa cum s-a ardtat anterior, practica volumetrica necesita solutii standard sau etalon (titrant),
de concentratii cunoscute, exprimate prin concentratie normala, titru etc.

Solutiile standard se prepara cu ajutorul substantelor etalon (standard) sau cu ajutorul
titrofixurilor (fixanalelor).

Substantele etalon sunt substantele cu care, prin simpla cantarire la balanta analitica a unei
cantitati corespunzatoare concentratiei dorite si apoi dizolvarea ei in solventul adecvat intr-un balon
cotat de volum cunoscut, se obtine o solutie cu titrul cunoscut, respectiv de concentratie cunoscuta.
Substantele etalon trebuie sa indeplineasca mai multe conditii:

- sd fie chimic pure;

- compozitia lor sa corespunda formulei chimice;

- sa fie stabile in conditiile de lucru (sa nu se oxideze, sa nu se carbonateze, sa nu absoarba sau sa piarda
apa etc.);

- s aiba masa moleculara si echivalentul-gram mari, incat eroarea la cantarire sa fie mica;

- dupa prepararea solutiei, concentratia ei sa nu se modifice;

- sa reactioneze rapid cu substanta dizolvata din solutia de analizat.

Titrofixurile (fixanalele) sunt livrate in eprubete din sticla sigilate, ce contin un numar
exact de echivalenti-gram de substanta etalon 1n stare solida si pura.

Principalele substante etalon folosite in operatiile de titrare sunt: dicromatul de
potasiu (K,Cr,07), bromatul de potasiu (KBrOj3), boraxul (Na,B4O; -10 H,0), acidul oxalic
(H2C,04 - 2 H,0), carbonatul de sodiu (Na,COj3 - 10 H,0) etc.

Pentru obtinerea unei solutii standard se procedeaza, in general, in doud moduri:

- a) se cantareste exact o anumitd cantitate din substanta etalon, se dizolva in balonul cotat si se
dilueaza cu solvent pana la cota balonului;
- b) cand se folosesc titrofixurile, se deschide fiola, se toarna continutul in balonul cotat si se aduce

la cota cu solventul adecvat.

Procedeul de titrare:

ntr-o biureta curati se transfera solutia standard pani la cota zero. Se masoari cu ajutorul
unei pipete un volum exact din solutia de analizat care se transfera intr-un pahar Erlenmeyer pentru
titrare. Aici, se mai adauga cateva picaturi din solutia de indicator. Din biuretd se adaugd in pahar

volume mici de solutie standard pana se observa modificarea culorii indicatorului, ceea ce indica

14



sfarsitul titrarii. Se noteazd volumul de solutie standard folosit pentru titrare, corespunzator
punctului de echivalenta.

In scopul acceleririi reactiei de titrare si a omogenizarii solutiei, continutul din pahar se
agitd manual sau mecanic pe tot timpul titrarii.

Atentie: spre sfarsitul titrarii, solutia din biuretd se adauga in picaturi in pahar, pentru a nu se

depasi punctul de echivalenta.

Modul de calcul in titrare:

Calculul concentratiei solutiei de analizat se bazeaza pe legea echivalentilor, pe relatiile de
calcul (1.1 — 1.11) si de convertire (Tabelul 1.1) ale concentratiilor solutiilor.

Fie o titrare la care se folosesc:

- solutia standard A la care se cunosc volumul V4 si concentratia (na, Taetc.). Folosind relatiile de

calcul ale concentratiilor (I.1 — 1.11) se poate calcula cantitatea de substanta dizolvata A (mp) din

volumul de solutie Va folosit la titrare.

EX.: - din relatia (1.5) rezulta: ma=na-EQga - Va (1.12)
- din relatia (I.7) rezulta: ma =1000 - Ta - Va (1.13)

(daca Va este exprimat in /)

- din relatia (I.8) rezulta: ma=Ta - Va (1.14)

(daca Va este exprimat in ml)

- solutia de analizat B la care se cunoaste volumul Vg, dar nu se cunoaste concentratia (ng, Tg

etc.). Concentratia acestei solutii se determind aplicdnd legea echivalentilor pentru reactia ce are loc

in timpul titrdrii, dupd cum urmeaza.

In timpul titririi reactioneaza substanta dizolvatd (A) din solutia standard cu substanta
dizolvata (B) din solutia de analizat:

aA+bB >cC+dD

unde: a, b, ¢, d = coeficientii stoechiometrici (sau numarul de moli) pentru substantele A, B, C, D.
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La punctul de echivalenta, respectiv sfarsitul titrarii, numarul de echivalenti-gram de
substante ce reactioneaza este egal. Sau, cu alte cuvinte, substantele reactioneaza intre ele in

cantitati proportionale cu echivalentii lor. Deci:

aA + bB —> ¢C + dD
ma = Ta-Va-1000 g...... mg = Tg-Vg-1000 g

adica: My B9 sy TaVa_E0a (1.15)

mg EQg Tg-Vs  Egg
de unde se calculeaza titrul solutiei de analizat:

T :TA'VA‘EgB

1.16
°V, Eg, (1-16)

Folosind relatia de convertire (din Tabelul 1.1) dintre T si n, se calculeazd concentratia

normala a solutiei de analizat:

_,.1000 (1.17)
° Eg,

B

In felul acesta, solutia de analizat (A) a fost standardizata.
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Lucrareanr. 1
SOLUTII: PREPARAREA SI TITRAREA SOLUTIEI DE
HCI 0,1 n

Scopul lucrarii: Deprinderea dexteritatilor de lucru si de calcul in cazul prepararii si titrarii unor

solutii de anumite concentratii.

1. Prepararea solutiei de HC1 0.1 n

Teoretic, pentru prepararea unui litru de solutie de HCI1 0,1 n ar trebui sa se masoare exact

3,65 g HCI pur. Aceastd cantitate de substantd dizolvatd (de HCI pur) din 1 ¢ solutie se calculeaza

cu relatia (1.5):
Myg= N-Egner-Vs=0,1-365-1= 3,659 HCI pur
Acidul clorhidric (HCI) nu este o substanta etalon, caci in stare purd este un gaz si ca
urmare, solutiile apoase de HCI pierd treptat cantitati de HCI, modificandu-si concentratia.

Solutia de HC1 0,1 n nu se prepard folosind HCI gazos, ci se utilizeaza o solutie tehnica
de HCI de concentratie 37 % si cu densitatea 1,19 g/cmg. Din aceasta solutie tehnica se ia un
volum care sa cuprinda cantitatea de HCI pur (3,65 g, dupd cum s-a calculat mai sus) necesara

prepararii 1 / de solutie HC1 0,1 n.
Volumul de solutie tehnica de HC1 37 % si p = 1,19 g/cm3 in care se gasesc cele 3,65 g HCI,
se calculeaza astfel:

- din relatia de calcul a concentratiei procentuale rezulta ca masa solutiei este:

m, =M 100 %.100 —0.86 g solutie tehnicd de HCI 37 %

%
- deci, volumul solutiei va fi:
v, = 9.86 _ 8,28 cm® solutie tehnica de HC1 37 %
p 119

Ustensilele necesare:

- cilindru gradat sau biureta;

- balon cotat de 1000 ml.

Substantele folosite:
- solutie tehnica de HC1 37 %,

- apa distilata.
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Modul de lucru:

Cu un cilindru gradat sau cu o biureta, sub nisa, se masoara 8,30 ml solutie tehnica de HCI

37 %. Acest volum se aduce intr-un balon cotat de 1 / si se completeaza cu apa distilata pana la cota

de 1 7 a balonului. Solutia se agitd pentru omogenizare.

Din cauza ca solutia tehnica de HCl 37 % este instabild (degaja HCl gazos), precum si
datorita erorilor de masurare a volumelor de solutie tehnica si de apa, solutia obtinuta in final nu este
exact 0,1 n, ci este o solutie de HCI aproximativ 0,1 n.

Urmeaza etapa de standardizare, adica de determinare a concentratiei exacte a solutiei de

HCI obtinute.

2. Standardizarea (titrarea) solutiei de HCI aproximativ 0.1 n

Standardizarea, adica determinarea concentratiei exacte a solutiei de HCI aproximativ 0,1 n
obtinutd mai sus se realizeaza prin titrare cu o solutie etalon de NaOH 0, 1n.
La baza acestel titrari sta reactia:
HClI + NaOH — NaCl + H,0 (1.18)

Indicatorul necesar este metilorange.

Ustensilele necesare:

- pahar Erlenmeyer de 250 ml;
- pipete si biurete.

Substantele folosite:

- solutie de HCI aproximativ 0,1 n (preparata mai sus);
- solutie de NaOH 0,1 n ;
- metilorange;

- apa distilata.

Modul de lucru:

Tntr-un pahar Erlenmeyer de 250 ml (Fig. 1.1) se introduce un volum V; (10, 15, 25 sau 50

ml) de solutie de NaOH 0,1 n, volum masurat cu o pipeta sau cu o biureta.
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In pahar se adauga 50 - 100 ml apa distilata si 2 - 3 picituri de metilorange (solutia se

coloreaza in galben pal). Peste aceastd solutie

se adaugd in picaturi solutia de HCI aflata intr-o

biuretd, pand cand culoarea indicatorului vireazd la o culoare roz-orange persistentd. In acest

moment s-a atins punctul de echivalenta al reactiei (1.18). Se noteaza volumul V; (in ml) al solutiei

de HCI care se foloseste la titrarea celor V1 ml solutie de NaOH.

Modul de calcul:

In ceea ce priveste NaOH (baza monoacidi) si HCI (acid monobazic), respectiv solutiile lor

folosite la titrare, se stiu urmatoarele:

1) — hidroxidul de sodiu, NaOH:
M; =40
40

M, M, _4
aciditate nr. H" acceptati 1

Eg, 40 ¢

— solutia de NaOH 0,1 n:
V; = stiut incd de la Inceputul titrarii (In
ml);
ni=0,1

T n,-Eg, _01-40
' 1000 1000

my, =T,-V, =g NaOH dizolvat in Vi ml

=0,004 g/ml

solutie.

2) — acidul clorhidric, HCI:

M, = 36,5
g=e___ M _BO_g55 g
bazicitate nr. H* cedati 1

— solutia de HCI aproximativ 0,1 n:

V; = stiut la sférsitul titrarii (in ml);

Nu se cunosc:
nN="2;T,=? si

m, =T,-V,=?gHCI dizolvat

n V, ml solutie.
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Pentru a calcula titrul solutiei de HCI se aplica legea echivalentilor pentru reactia (1.18):
1Eg:  (gNaOH) .oooiiiiiii e, 1 Eg; (gHCI)
my =T,-V; (gNaOH) ... my =T,-V, (g HCI)

7= VBl (g HCI/ml solutie)
Vz : Egl

Concentratia normala a solutiei de HCI se determina cu relatia:

N, =%000 (echiv - g HCI / ¢ solutie)
g,

Datele experimentale se trec in Tabelul 1.3.

Tabelul 1.3
Solutia de NaOH Solutia de HCI
Nr. VA n, T, \Z T2 nz
det. | (ml) | (echiv-g/¢) | (@/ml) (ml) @/ml) | (echiv-g/ )
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LABORATORUL NR.?2

Cap. Il. APA

TEORIE: 1. Duritatea apei

LUCRARE PRACTICA:

Lucrareanr.2: Determinarea duritatii apei
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Cap. Il. APA

Apa, ca si energia, reprezintd o componenta esentiald a existentei si dezvoltarii civilizatiei
umane.

Apa naturala (apa bruta) este sursa de apa potabila si de apa industriala. Aceste ape
trebuie sd prezinte o serie de caracteristici de puritate impuse de utilizator. Apa industriald intervine
in procesele tehnologice de fabricatie, fie ca materie prima principald, fie ca factor tehnologic in
realizarea productiei materiale.

In urma utilizarii ei, apa (potabild sau industriali) se impurificd cu diverse substante
poluante, trecand sub forma de apa reziduala. Prin deversarea apelor reziduale in natura se produce
o0 degradare a apelor naturale, proces numit poluare.

Apele naturale nu sunt ape pure, compozitia lor variind cu natura petrografica a rocilor cu
care vin in contact si cu aportul altor ape pe care eventual le primesc. Substantele aflate in apa
naturald sunt sub forma ionica sau moleculara, in stare dizolvatd, coloidald sau sub forma de
suspensii. Compozitia chimica a apelor se apreciaza cu ajutorul unor marimi globale (cantitatea de
suspensii totale, reziduul total, reziduul fix sau salinitatea apei etc.) sau prin dozarea componentelor
chimice.

Calitatea unei ape se apreciaza pe baza unor indicatori, dintre care, cel mai important

este duritatea apei.

1. Duritatea apei

Prin duritatea apei se intelege cantitatea de saruri solubile de calciu si de magneziu
existente intr-un litru de apa.

Sarurile care dau duritatea apei, si care se gasesc disociate in ioni in apd, sunt:

- dicarbonatii de calciu si de magneziu: Ca(HCO, )2: Ca®" +2HCO,
Mg(HCO;),” Mg +2HCO;
- clorurile de calciu si de magneziu: CaCl,_>Ca?" +2CI-
MgCl,.>Mg?* +2CI~
- sulfatii de calciu si de magneziu: CaSO,_Ca®" +S0%~
MgSO,_Mg?" +S03"
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O parte dintre aceste saruri, respectiv dicarbonatii, dau o reactie de hidroliza partiald in apa:

co
(Ca® +2HCO5 )+ 2H,0 —(Ca®* +20H" | +2H,CO; # 2
H,O
2+ — 2+ - COZ
(Mg?* +2HCO3 ) + 2H,0 — (Mg?* +20H" )+ 2H,C0, £

fapt pentru care, majoritatea apelor naturale prezintd un pH slab bazic (determinat de existenta
ionilor OH").

In functie de comportarea termica a acestor saruri in timpul fierberii apei, se disting doua
tipuri de duritate:

- duritatea temporara, D¢, reprezinta continutul de ioni de Ca* si de Mg2+ corespunzatori
dicarbonatilor de calciu si de magneziu din apad. Acesti dicarbonati sunt instabili termic, astfel incat,

la fierberea apei, ei se descompun in carbonati insolubili:

Ca(HCO;), —E22°C , caco, L +CO, +H,0

Mg(HCO, ), —2%C¢ , MgCO, ¥ +CO, +H,0
Carbonatii insolubili de Ca si de Mg sunt foarte periculosi in instalatiile industriale, ei
depunandu-se pe conducte, cazane de aburi etc., sub forma de tartru sau piatrd de cazan. Aceasta
conduce la colmatarea conductelor sau la explozia cazanelor sub presiune, datorita coeficientului de
dilatare diferit al tartrului Tn raport cu materialul metalic.
- duritatea permanenti, D, , reprezinti continutul in ioni de Ca®* si de Mg
corespunzdtori clorurilor si sulfatilor de calciu si de magneziu din apa. Aceste saruri sunt stabile

termic si nu dispar din apa, in urma fierberii ei.

Duritatea totala, D, a unei ape este suma dintre cele doua duritati:
Dr = Dt + Dp (1.1)
Duritatea unei ape se exprima cantitativ cu ajutorul unor unitati de duritate precum: gradul

de duritate german (°dG) sau francez (°dF), ori in mval CaO / ¢ apa.

- un grad de duritate german reprezinta continutul de saruri de Ca si de Mg care exista intr-un

litru de apa, cantitate echivalentd cu 10 mg CaO sau 7,19 mg MgO.
1°%G =10 mg CaO / ¢ apa = 7,19 mg MgO / ( apa (11.2)

- un grad de duritate francez reprezinta continutul de saruri de Ca si de Mg care exista intr-un

litru de apa, cantitate echivalentd cu 10 mg CaCOs.

1 °dF = 10 mg CaCOs/ ¢ apa (11.3)
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-un mval CaO / ¢ apa corespunde la un continut de saruri de Ca si de Mg dintr-un litru de apa,

echivalent cu 28 mg CaO.

1 mval CaO / ¢ apa =28 mg CaO / ¢ apa (1.4)

unde: 1 mval = 1 miliechivalent — gram = 1072 echivalent — gram.

Intre aceste unitati de exprimare a duritatii apei exista urmatoarea corespondenta:

1 °dF = 0,56 °dG = 0,189 mval CaO / ¢ apa (11.5)

In functie de valoarea durititii totale, se deosebesc urmatoarele tipuri de ape:
- ape foarte moi (Dt < 5 %dG);
- ape moi (D1 =5— 10 °dG);
- ape medii (Dt = 10 — 20 °%dG);
- ape dure (20 — 30 °dG);
- ape foarte dure (Dt > 30 °dG).
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Lucrareanr. 2
DETERMINAREA DURITATII APEI

Scopul lucrérii: Determinarea duritatii temporare (Dy) si a duritatii totale (D) ale apei brute folosind

metoda titrarii.

In afari de apa chimic purd (sintetizati in laborator) sau practic purd (obtinutid prin
distilari repetate sau prin deionizare cu schimbatori de ioni), restul tuturor apelor, indiferent de
provenientd sau de domeniul utilizarii, sunt solutii ale diferitilor componenti (de ex.: sarurile
solubile de Ca si Mg care dau duritatea totala a apei).

Prin urmare, pentru a determina duritatea apei, se apeleaza la operatia de titrare, la care se
folosesc doua solutii: solutia etalon (la care se cunoaste concentratia) si solutia de analizat care in

cazul de fata este apa bruta (naturala sau potabild).

1. Determinarea duritatii temporare, D

Duritatea temporara Dy, datoratd dicarbonatilor de Ca si de Mg , se determind prin titrarea
apei cu o solutie etalon de HC1 0,1n. In timpul titrarii au loc reactiile:

Cco,
Ca(HCO; ), +2HCI - CaCl, + 2H,COs £ "

2

Cco
Mg(HCOy), + 2HCI - MgCl, + 2H,COsZ - é (11.6)
2

Ca indicator se foloseste metilorange.

Ustensilele necesare:

- pahare Erlenmeyer de diverse capacitati;
- pipete gradate sau cu bula de diverse capacitati;

- biurete simple sau semiautomate de diverse capacitati.

Substantele folosite:
- solutie de HCI 0,1 n;

- metilorange;

- apa distilata;

- apa bruta (apa de canal).
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Modul de lucru:

Intr-un pahar Erlenmeyer se pune un volum de 100 ml apa de analizat (apa brutd), volum
masurat cu o pipetd sau cu o biuretd. Se adaugd 2 - 3 picaturi de metilorange (solutia devine
galbend) si se titreazd cu o solutie de HCI 0,1n aflata intr-o biureta, pand cand culoarea solutiei
devine roz persistent. Tn acest moment s-a atins punctul de echivalenti. Se citeste la biureta si se

noteaza volumul Vi (in ml) de solutie de HC1 0,1 n consumat la titrarea celor 100 ml apa de

analizat.

Modul de calcul:

Solutiile folosite la titrarea de fata sunt:
- solutia etalon de HCI1 0,1n la care se cunosc:
Ve = stiut la sfarsitul titrarii (in ml)
Nher = 0,1

_Nhei"EQper _ 0,1-36,5
1000 1000

Mg = Ther - Ve = g HCI pur dizolvat in cei Ve ml solutie de HC1 0,1 n si care au reactionat cu
dicarbonatii de Ca si de Mg din cei 100 ml apa de analizat.
- solutia de analizat este apa bruta (apa de canal) in care se gasesc dizolvati dicarbonatii de Ca si de
Mg Tntr-o cantitate necunoscuta. La aceasta solutie se stie doar volumul:

Nu se cunoaste: duritatea temporara a apei analizate D=7 %G

Duritatea temporara a apei analizate, exprimatd in grade de duritate germane, se calculeaza

pe baza legii echivalentilor:

1Eg|-|c| .................. 1 EgCa(HCO3)2 ..................... lEgCaO
1Eg|-|c| .................. 1 Eg MG(HCOg)y « 7+ v sreerreseeernes lEgCaO
atunci 2E gL v 2Egca0
Sau 1Ech| ......................................................... lEgCao

Se observa ca se poate calcula direct cantitatea de CaO (necesara calcularii gradelor de
duritate germane) echivalenta cu cantitatile de Ca(HCO3), si Mg(HCO3), care se gasesc in cei 100

ml de apa de analizat. Deci:
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1EQncr (gHCD).oooiiiiiii 1Egca0 (g CaO)

Thel - VHel (g HCD ................................... X (g CaO)
x = Jhei Ve 'EGcio0 (g Ca0 / 100 ml api)
EQhci
sau y=1000-10-X = 10000 Tyici - Vit - Edcao (mg CaO /1 7/ apa)

EQuci

unde: Egcao =56/2=28¢g
Stiind ca un grad de duritate german reprezinta:
1°%G =10 mg CaO/ ¢ apa

si, respectiv cd y mg CaO corespund cantitatii de dicarbonati din 1 7 apa de analizat, se poate

calcula direct duritatea temporara:

1°9G oo 10 mg CaO / / apa

Do y mg CaO / / apa
D= Y (%dG)

sau D _ 10000 Ty; - Virei *E9co (°dG)

t 10-EQ,yq

Datele experimentale se trec in Tabelul 11.1.

Tabelul 11.1
det. (ml) (echiv-g/¢) (g/ ml) (ml) (°dG)
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2. Determinarea duritatii totale, Dt

Duritatea totald, Dr, datorata dicarbonatilor, clorurilor si sulfatilor de Ca si de Mg, se determina

prin titrarea apei cu o solutie etalon de complexon III 0,01 m , la pH = 10, in prezenta indicatorului

negru eriocrom T.

Complexonul 111 este sarea disodici a acidului etilendiaminotetraacetic. In timpul titrarii el

. - - . . 2+ . 2+ ..
reactioneaza (complexeaza) cu ionii de Ca” si de Mg”', conform reactiei:

~ CH,-COO™ Na~ ~ CH,- COO™ Na~
N N
™~ ~
4 CH, - COOH / CH, - COQ‘
CH» CH, .
| + Ca¥ & | . Ca* +2mW
CH, CH,
., CH,-COOH . CH,-COO"
N N,
CH, - COO™ Na~* CH, - COO™ Na~*
complexon III (CIII) complexonat de calciu

In mod identic are loc si reactia cu Mg2+.

Indicatorul negru eriocrom T (sau erio T) este un colorant organic care-si schimba culoarea

de la rosu (daci in solutie exista ioni de Ca®* si de Mg?") la albastru (in lipsa acestor ioni).

Ustensilele necesare:

- pahare Erlenmeyer de diverse capacitti;
- pipete gradate sau cu bula de diverse capacitati;
- biurete simple sau semiautomate de diverse capacitati,

- balanta tehnica.

Reactivii necesari:

- solutie de complexon IIT 0,01 m (3,7225 g complexon III se trec intr-un balon cotat de 1 7 iar

solutia se aduce la cota cu apa distilatd);
MC||| = 372,25 ; Egcm = 372,25 /2 = 186,125 g

- indicator: negru eriocrom T pulbere (1 g negru eriocrom T solid se amesteca cu 500 g NaCl

solid, ambele fiind pulverizate si uscate);
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- solutie tampon (54 g NH4CI se trec intr-un balon cotat de 1 7 , se adauga 350 ml solutie de NH3

25 % si p=0,91 g/ ml; se aduce cu apa distilata pana la cotade 1 /);

- apa distilata si apa bruta (apa de canal).

Modul de lucru:

Tntr-un pahar Erlenmeyer se misoara cu pipeta 25 ml apa de analizat. Se adaugi 2 ml solutie
tampon (pH =10) si aproximativ 0,1 g indicator negru eriocrom T (solutia devine rosie, dovedind
existenta ionilor de Ca** si de Mg in apa ). Se titreaza cu solutie de complexon III 0,01 m pani la
punctul de echivalenta, respectiv pana la aparitia culorii albastre. Se noteaza volumul V¢ (in ml)

de solutie de complexon III 0,01m consumat la titrarea celor 25 ml apa de analizat.

Modul de calcul:

Calculul duritatii totale, exprimatd in grade de duritate germane, se bazeazd pe legea

echivalentilor:
1 Egey = 'V';:m (g CHD.oooveieiiiacn, I Egey = 'V'gao (g Cao0)
TC||| . VC||| (g CIH) .................................... X (g CaO)
X = TCIII 'VCIII : MCaO (g CaO /25 ml apé)
I\/ICIII
sau y =1000-40-x = 1000-40-Teu - Ve -Meao (mgCaO /17 apa)

I\/ICIII

unde: Mcao = 56

Stiind cd 1°dG =10 mg CaO /1 ¢ apasicd y mg CaO corespund cantitatii de dicarbonati,

cloruri si sulfati din 1 ¢ apa de analizat, se poate calcula duritatea totala:

1°9G oo 10 mg CaO /1 ¢ apa
DT y mg CaO /1/ apa
Dr=2Y (%G
= (1d6)
sau
D, = 1000-40-Tey;; - Ve -Meao (OdG)

1O'Mcu|

Datele experimentale se trec in Tabelul 11.2.
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Tabelul 11.2

Nr. Mc Tcm Ve Dt

Vi,0
det. (ml) (moli / ¢) (g/mi) (ml) (°dG)

Duritatea permanentd, Dy, se calculeaza prin diferenta, stiind duritatile temporard si totala

determinate anterior: D, =D;-b, (°dG)
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LABORATORUL NR.3

Cap. I1l. ELECTROCHIMIE

TEORIE:

1. ECHILIBRE IONICE iN SOLUTI DE ELECTROLITI
1.1. Electroliti

1.2. Conductia electrica in solutiile de electroliti
2. ECHILIBRE IONICE CU SCHIMB DE ELECTRONI. PROCESE DE ELECTROD

2.1. Notiunea de electrod. Potential de electrod. Seria potentialelor electrochimice
2.2. Pile galvanice

LUCRARE PRACTICA:

Lucrarea nr. 3. Forta electromotoare a unei pile galvanice
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Cap. Il1l. ELECTROCHIMIE

Electrochimia este un domeniu stiintific care se ocupa cu studiul proceselor electrochimice
in care energia chimica se transforma in energie electrica, si invers, §i in special a proceselor
chimice care au loc sub influenta curentului electric.

Electrochimia studiaza echilibrele existente in sistemele ce contin ioni, transportul acestora
si proprietatile lor electrice. Se disting doua capitole ale Electrochimiei:

- un capitol studiaza echilibrele ionice din solutiile de electroliti, respectiv echilibrele ionice

cu transfer de protoni (echilibre acido — bazice);

- alt capitol studiaza reactiile de electrod, deci echilibrele ionice cu transfer de electroni

(echilibre redox).

1. ECHILIBRE IONICE iN SOLUTII DE ELECTROLITI

In solutiile apoase de electroliti se stabilesc echilibre ionice, dinamice, Intre un donor si un

acceptor de protoni (ioni de hidrogen, H™), numite si echilibre acido — bazice.

1.1. Electroliti

Electrolitii sunt substantele care in solufie apoasa sau in stare de topitura conduc curentul
electric prin intermediul ionilor. Asa sunt acizii, bazele si sarurile solubile in apa.

Teoria disociatiei electrolitice (S. Arrhenius, 1887) afirma ca electrolitii sunt substantele
care prin dizolvare in apa se desfac (disociaza sau ionizeazad) in ioni pozitivi (cationi) si ioni
negativi (anioni):

AB A"+ B~ (111.2)

Acest proces, numit disociatie electrolitica se produce intr-un anumit grad, in functie de

natura electrolitului si de concentratia lui in solutie.

Disocierea (sau ionizarea) unui electrolit poate fi exprimata cantitativ prin gradul de

disociere (a) si prin constanta de disociere (Kq) ale electrolitului respectiv.
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a) Gradul de disociere (de ionizare) a unui electrolit reprezinta raportul dintre numdarul de

molecule de electrolit disociate (n) si numarul initial de molecule dizolvate (N):

] (111.2)

unde o ia valori intre 0 si 1 (in unele cazuri se raporteaza la 100 si deci o Se va exprima in %).
Cu cat o are valori mai mari (oo —1) cu atdt mai multe molecule dizolvate au ionizat, in solutie
fiind din ce in ce mai multi ioni. Dupa valoarea lui o se disting:

- electroliti tari , pentru care a ~ 1 (a0 ~ 100 %); acesti electroliti disociaza total in apa, iar
echilibrul (111.1) este deplasat spre dreapta;

- electroliti slabi, pentru care o <1 (o < 100 %), sunt electroliti care disociaza putin in apa,
mentinandu-se echilibrul (III.1) intre moleculele nedisociate si ionii lor.

Gradul de disociere indicd doar starea de disociere a electrolitului intr-o solutie de o
anumita concentratie, la o anumita temperatura. El depinde de natura electrolitului, de concentratia

solutiei si de temperaturd. Marimea sa va determina conductibilitatea solutiei electrolitice.

b) in cazul electrolitilor slabi, procesul de ionizare (III.1) este un proces reversibil,

caracterizat printr-un echilibru chimic care se supune legii actiunii maselor:

o *]] s

~ [Ag]

Constanta de echilibru, K4, se numeste constanta de disociere (de ionizare) a electrolitului si
ia valori intre 0 si 1. Cu cat Ky are valori mai mari (Kqy — 1), cu atat echilibrul este deplasat mai spre
dreapta si electrolitul este mai tare. Dupa valoarea lui Ky se disting:

- electroliti tari, pentru care Ky~ 1;

- electroliti slabi, pentru care Ky< 1.

Constanta de disociere (Kq ) este o marime caracteristica fiecarui electrolit si arata puterea
(capacitatea) lui de disociere in orice solutie a Sa, indiferent de concentratia electrolitului.

In functie de natura electrolitului (acid, bazi sau sare) se disting urmitoarele tipuri de

constante de disociere:

- constanta de aciditate (K, ) pentru acizii care ionizeaza conform echilibrului:

HA 2 H + A

K, - ] -] (111.4)

RGN
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- constanta de bazicitate (K, ) pentru bazele care disociaza conform echilibrului:

BOH 2 B* +OH"

< - 21 [o] ()

[BOH]

- constanta de hidroliza (Kp ) pentru saruri; ea se obtine aplicand legea actiunii maselor la

echilibrul chimic stabilit in reactia de hidroliza a sarii respective:

(A + B") + H,O 2> HA + BOH

<«

sare acid baza

Valoarea ei depinde de valoarea K, sau Ky a acidului sau bazei din care provine sarea:

- pentru saruri provenite din acid slab si baza tare: Ky = % (111.6)
a
- pentru saruri provenite din acid tare si baza slaba: g, = i_w (1.7
b
- pentru saruri provenite din acid slab si baza slaba: g, = K:fvlv< , (111.8)
unde: Ky = produsul ionic al apei; Kw = [H]-[OH] = 107™

Ka, Ky = constanta de aciditate, respectiv de bazicitate, a acidului slab, respectiv a bazei
slabe din care provine sarea.

In cazul electrolitilor slabi, intre gradul de disociere (o) si constanta de disociere (Kg), la 0

anumita temperatura, exista o relatie univoca definita de legea dilutiei (W. Ostwald, 1888):

K, = ol (11.9)

unde: c¢ = concentratia initiala a electrolitului (in mol / ).

Analiza echilibrelor chimice se poate realiza folosind metode fizice sau chimice. In studiul
proprietatilor solutiilor de electroliti cel mai frecvent se utilizeaza metodele electrochimice, dintre
care se distinge metoda conductometricd. Ea constd in mdasurarea conductivitdtii electrice a

sistemului analizat, cu care se pot determina constantele o si Kq ale electrolitului respectiv.

38



2. ECHILIBRE IONICE CU SCHIMB DE ELECTRONI.
PROCESE DE ELECTROD

Electrochimia se ocupa cu studiul transformarii energiei chimice in energie electrica, si
invers. Aceste transformari se produc n anumite dispozitive, precum:
- pilele galvanice 1in care obtine energie electrica pe seama unor reactii chimice;
- celulele de electroliza unde energia electrica se utilizeaza pentru realizarea unor reactii chimice
cu obtinerea anumitor substante.

Transformarile chimice care au loc la cei doi electrozi (anodul si catodul) ai unei pile galvanice
sau celule de electroliza se numesc procese electrochimice sau procese de electrod.

Aceste procese sunt reactii de tip redox (oxidare si reducere), adica reactii cu schimb de

electroni intre anumite particule din sistemul respectiv:

Reactia redox:
Oxidarea: Reducerea:
este procesul in care o particuld, numitd agent | este procesul in care o particula, numita agent
reducator, cedeaza electroni: oxidant, accepta electroni:
XN -z e =2 X* YO+ z.6 2 Y

sau redl —z-e &2 ox1 (IM.10) | sau ox2 +z-e =2 red2 (11.12)
Exemple de reducatori: Exemple de oxidanti:
- metalele; - nemetalele;
-H,, CO etc. -0, , H,0O, etc.
in general, atomi sau ioni care 1si pot mari starea in general, atomi sau ioni care isi pot micsora
de oxidare. starea de oxidare.

Tn sistemele oxido - reducitoare se produc reactii de echilibru, numite echilibre cu schimb

de electroni sau echilibre redox, de tipul:

redl + ox2 &2 ox1 + red2 (111.12)

reactie obtinuta prin insumarea celor doud semireactii redox (I11.10) si (T11.11).
Procesele electrochimice necesita sau pun in libertate energie electrica; ea exprima produsul
dintre forta electromotoare (E) si cantitatea de electricitate (Q), adica:
W=E- -Q (1n.13)
Forta electromotoare (E) are o importanta fundamentala in Electrochimie. Studiul sau conduce
la cunoasterea mecanismului energetic al reactiilor electrochimice, iar din punct de vedere practic, la

determinarea conditiilor de lucru n toate procesele electrolitice.

39



2.1. Notiunea de electrod. Potential de electrod. Seria potentialelor electrochimice

Notiunea de electrod:

Se numeste electrod sistemul format din doua faze:
- faza solida, care este un conductor electronic (metal, grafit),
- faza lichida, care este un conductor ionic (electrolit, solutie sau topitura),

in care existd particule in stari de oxidare diferite ce pot schimba electroni intre ele.

Procesul de electrod este chiar procesul redox care are loc la suprafata de separatie
dintre cele doua faze, fiind numit si proces generator de potential.

Electrozii reversibili se clasifica in urmatoarele specii:
— a) electrozi de specia I; constau dintr-un metal (M°) imersat intr-o solutie care contine ionii
proprii metalului (M?*). Simbolul unui astfel de electrod este M° / M** | iar procesul de electrod

decurge astfel:

M* + 7. g s O (111.14)

oxidare
Ex.: electrodul de zinc Zng) / Zn** g
In categoria electrozilor de specia I sunt inclusi si electrozii de gaze alcatuiti dintr-un
metal inert (platind, aur etc.) imersat intr-un sistem format dintr-un nemetal in stare gazoasa (Hj ,
O, , Cl,) barbotat intr-o solutie ce contine ionii proprii (H*, OH™, CI).

Ex.: electrodul de hidrogen Pt / Ha(q) / H'aq)

— b) electrozi de specia a ll-a; constau dintr-un metal acoperit cu o sare a sa greu solubila,
imersat intr-o solutie de electrolit (sare sau acid) care contine anionul comun sarii insolubile.

Ex.: electrodul de calomel Hg / HQ.Cly ) / KClag)

— ¢) electrozi de specia a Ill-a (electrozi redox); sunt alcatuiti dintr-un metal inert (platind, aur
etc.) imersat ntr-o solutie redox care contine ioni in stari de oxidare diferite. Simbolul unui astfel de
electrod este:

Pt / stare redusa / stare oxidata

Ex.: electrodul redox de staniu Pt / Sn* ), Sn* g

Pentru toti electrozii, reactia (procesul) de electrod va fi de oxidare sau de reducere in
functie de electrodul cu care se cupleaza, deci in functie de diferenta dintre potentialele celor doi

electrozi din pila galvanica sau din celula de electroliza formata.
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Potential de electrod:

Fie un electrod metalic simbolizat prin urmatorul lant electrochimic:
M® ) I M* g (111.15)
La interfata solid / lichid are loc procesul de electrod, respectiv reactia redox reversibila:

reducere

M* + 2.6 — M°
oxidare
sau oXx + z-¢ = red

Potentialul de electrod reprezinta diferenta de potential care apare la interfata
solid / lichid, respectiv metal / electrolit, ca urmare a schimbului de sarcini electrice (electroni)
care are loc intre acestia la echilibru. El reprezintd diferenta de sarcina electricd dintre metal si
solutie.

O explicatie a notiunii de potential de electrod ar fi urmatoarea: atomii metalici au pufini
electroni pe ultimul strat electronic (1, 2 sau 3 electroni). Prin urmare, atomii metalici au tendinta de
a trece in cationi, cedand electronii de valentd (proces de oxidare), cationii fiind mai stabili decat
atomii corespunzatori.

Unele metale cedeaza mai usor electronii de valenta, altele mai greu. Tendinta metalelor de
a ceda electroni se apreciaza tocmai prin notiunea de potential de electrod. Intre suprafata metalului
si solutia electrolitica se stabileste o stare de echilibru, adica numarul de ioni care trec in solutie in
unitatea de timp este egal cu numarul de ioni care se depun pe suprafata metalica.

Potentialul de electrod pentru orice electrod reversibil se exprima printr-o relatie, numita relatia

lui Nernst:

e = 0 4+ BT 83 (111.16)
z-F Ared

unde: a., ared = activitatile (concentratiile) formei oxidate, respectiv reduse;
R = constanta generala a gazelor = 8,314 J /mol - K;
T = temperatura absoluta (in K);
z = valenta ionului din solutie, sau numarul de electroni schimbati;
F = numarul lui Faraday = 96 485 C;
E = potentialul de electrod 1n conditii oarecare (in V);
° = potentialul de electrod standard, care este o constantid pentru fiecare tip de electrod

(in V). Valorile lui £° sunt prezentate in Tabelul 111.1.

Prin conditii standard se intelege: To = 298 K (25 0C), Po=1atm $i agx = areqg = 1.
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Tn cazul electrozilor metalici, de specia | (M° / M?*), deoarece activitatea metalului pur

este ay = areq = 1, relatia (I111.16) devine:

e = 0 4 R_': CIn agy (111.17)
Z.

Aceasta relatie (si relatia (II1.16), defineste potentialul de reducere al substantei considerate, in

forma oxidata (in cazul electrodului metalic forma oxidati este ionul metalic, M*").

Electrozi de referinta:

Este imposibil sa se masoare direct potentialul de electrod al unui electrod singular. De
aceea, se construieste o pild galvanicd In care unul din electrozi este electrodul de analizat, iar
celalalt este un electrod de referinta al carui potential de electrod se cunoaste. Practic, se masoara
forta electromotoare (f.e.m. sau E) a pilei galvanice construite, a cdrei expresie este:

E=egw — gy (11.18)
Cum potentialul electrodului de referinta este cunoscut, din relatia (III. 18) se calculeaza

potentialul electrodului analizat.

Cel mai folosit electrod de referinta este electrodul normal de hidrogen, al carui potential

standard de electrod se considera a fi zero (SOH -0 V) la orice temperaturd. Simbolul acestui
2

electrod este:
Pt / Hy (Latm) / H* (aH+: 1)

care are la bazi reactia de echilibru: H' + 1e” 2 Y% H,

Acest electrod cu gaz este perfect reversibil si este inclus in categoria electrozilor nepolarizabili.

Seria potentialelor electrochimice:

Folosind ca electrod de referintd electrodul normal de hidrogen, au fost determinate
experimental potentialele de electrod standard (°) ale speciilor chimice cunoscute. Ele au fost
aranjate in ordine crescatoare, obtindndu-Se seria potentialelor sau seria tensiunilor

electrochimice, dupa A. Volta (Tabelul I11.1).
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Tabelul 111.1. Seria potentialelor sau seria tensiunilor electrochimice (dupa Volta)

Reactia de electrod

- in general:
0X +2-¢" = red 0
Electrodul - in particular, penttu metale: (i/)
M* +z.e” » M°
Li* /Li Li* + 1. = Li° — 3,045
K* 1 K Creste K+ 1.6 2 K° - 2,925
Ca** | Ca giriz(;tr?trugl Ca*+2.¢ = Cd 4 - 2,870
Na* / Na | formei Nal* + 1-e = Na° —-2,714
MgZ / Mg | oxidate Mg?* + 2.6 = Mg° - 2,370
AT Al | (M) AP +3.¢ = AP ~1,660
Mn?* / Mn Mn?* + 2.6- = Mn° —1,180
Zn“* | Zn Zn* + 2.0 = zn° - 0,763
cr¥f/ Cr crr+3.e =2 Cr° — 0,740
Fe’* | Fe Fe?* +2.6- = Fe° — 0,440
Cd** / Cd Cd* + 2.6 = Cd — 0,402
Co% | Co Co®* +2.¢6 = Cd - 0,277
Ni“* / Ni Ni* + 2.¢” =2 Ni° - 0,230
Sn?* / Sn Sn* + 2.6 = Sn° - 0,136
Pb” / Pb Pb* + 2.¢” = Pb° - 0,126
H" / H; 2H" + 2.6 =2 H,° Creste 0,000
CZ T Cu CF 2 o O caracteil 10,337
/21 v > + 2.6 2 21 al formei | * 0,535
Hg,™" / 2Hg Hg,’t + 2-¢” =2 2Hg° reduse +0,792
Ag" | Ag Agt+ 1.6 =2 A (M) +0,799
Pt* / Pt Pt?* + 2.7 = P +1,200
0,/ 20% 0 +4H "+ 4.6 = 2H,0 +1,229
Cly/ 2CI Cl? + 2.0 = 2CI +1,359
AU [ Au A" + 3.7 =2 AL +1,470

Reguli generale care deriva din seria potentialelor:

- a) cu cat potentialul standard al unui element este mai mic si negativ, cu atat elementul va ceda

agenti reducitori sau elemente electropozitive, fiind situate la inceputul seriei;

- b) cu cat potentialul standard al unui element este mai mare si pozitiv, cu atat elementul va

capta mai usor electroni (se reduce mai usor) trecand sub forma de ioni negativi. Aceste elemente

sunt agenti oxidanti sau elemente electronegative, fiind situate la sfarsitul seriei;

- ¢) forma redusa a unui element poate reduce forma oxidata a altui element aflat dupa el in seria

Volta.
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In particular, pentru metale se pot stabili urmitoarele reguli:

- a) metalele aflate inaintea hidrogenului in serie se numesc metale active, iar cele aflate dupa
hidrogen se numesc metale inactive (metale nobile);
- b) cu cat un metal este mai la tnceputul seriei (are € mic si negativ), cu atat se oxideaza mai
usor, iar ionul sau se reduce mai greu;
- ¢) cu cat un metal este mai sfarsitul seriei (are €° mare si pozitiv), cu atat el se oxideaza mai greu,
iar ionul sau se reduce mai usor;
- d) un metal cu potentialul mai mic reduce cationul unui metal cu potential mai mare, aflat dupa el
n serie:

Ex. zn° + Pb™ — zZn* + Pb°
- ¢) doar metalele active (aflate in fata hidrogenului in serie) reduc H" din acizi, degajandu-se H;:

Ex: zn° + 2H'CIT - zn*Cl, + H%®
- f) metalele nobile (aflate dupa hidrogen in serie) reactioneaza doar cu oxiacizii tari §i concentrati,
doar cand ii pot reduce, si nu degaja H, ci un oxid al acidului:

Ex: AU + 3H'CIT + H'N*03 — AU¥CI3 + N*O* T + 2H%,0"
- g) o pild galvanicad va avea f.e.m. mai mare cu cat cei doi electrozi constituenti se gasesc mai

departe in seria potentialelor.

2.2. Pile galvanice

Celulele galvanice, pilele galvanice sau elementele galvanice sunt dispozitive care
transforma direct energia chimica in energie electrica si, prin urmare, pot produce o forta
electromotoare proprie. Ele pot fi considerate ca fiind cele mai elementare surse producatoare de
curent electric.

O pild galvanica este alcatuitd din doi electrozi diferiti (doud semielemente), anodul A(-) si

catodul K(+) , unde are loc reactia redox:

red; + ox; = ox; + red; (111.29)
respectiv: -la A (-) are loc oxidarea anodica: redi —z-e & oxg
- la K (+) are loc reducerea catodica: 0x, + z-e- & red,
Orice pila galvanicd se poate simboliza prin lanful electrochimic:
(=) M /Mlz+(aoxl) /l M22+(aoxz) [ My (+) (111.20)
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Pentru ca o pila galvanica sa functioneze, trebuiesc realizate cele doua circuite :

- circuitul exterior, cupland cele doua metale (conductori electronici) printr-un conductor electronic (un fir
metalic);

- circuitul interior, prin contactarea celor doi electrolifi (conductori ionici) prin intermediul unui
conductor ionic (un perete poros, 0 membrana semipermeabild, o punte de sare sau cheie).

Forta (tensiunea) electromotoare (f.e.m. sau E) a unei pile galvanice se defineste ca fiind
valoarea limita a diferentei de potential electric intre electrozii pilei cand valoarea curentului prin
celula este egala cu zero (cand pila nu debiteaza curent):

- In conditii oarecare: E =¢ew — g (11.21)
- in conditii standard: E° = &% - &%y (11.22)

Aceasta diferenta de potential, respectiv f.e.m. a pilei, este forta care pune in functiune pila
galvanicad, fiind o masura a tendintei de reactie a celor doi electrozi.

Tinand cont de expresiile potentialelor de electrod (relatiile (I11.16) si (I11.17)) se poate
stabili relatia de calcul a f.e.m. a unei pile galvanice, in general:

R-T Inaoxz‘amdl (1n.23)

z-F aOX]_ 'aredz

E = E° +

Cand electrozii sunt de specia I (metalici), deoarece activitatile metalelor pure sunt unitare
(red 1 = Ared 2 = 1), atunci:
RT | |ploxz (111.24)

In
z-F aox,

unde: aox1, dox 2 = activitatile ionilor din solutiile electrolitice.

Forta electromotoare a unei pile are valoare pozitiva (E > 0) atunci cand agx 2 < aox 1 , iar
procesul redox decurge spontan Tn sensul descris anterior (reactia (II11.19) are loc de la stanga la
dreapta). Daca E < 0, polaritatea pilei se inverseaza.
electrica produsa, se disting urmatoarele tipuri de pile:

- pile reversibile (nepolarizabile) — sunt pilele in care reactia redox care are loc in sistem poate fi
inversata cand se trece un curent putin mai mare sau mai mic celui debitat de pild (printr-un proces
de electrolizd). In pilele reversibile reactia chimicd incepe doar atunci cand se inchide circuitul
exterior al pilei.

Ex.:  pila Daniell — Jacobi (<) Zn | ZnSOy4 /I CuSO,4 / Cu (+)

n care procesul chimic reversibil, generator de curent electric este:

pila galvanica

N Zn2+ + CUO

zn® + Cu? <

~ celuld de electrolizd
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- pile ireversibile (polarizabile) — sunt pilele in care reactia redox nu poate fi inversata cand sunt
strabatute de un curent exterior in sens invers. Prin electroliza se produce o alta reactie in sistem. In
pilele ireversibile, reactia electrochimica are loc spontan, chiar si fard inchiderea circuitului exterior
al pilei, doar la contactul electrozilor cu solutia. Aceste pile dau la inceput o f.e.m. mare pe care
apoi o pierd prin polarizare.

Ex.: pilaVolta (-) Zn / HySO, (solutie)/ Cu (+)
in care reactia chimica reversibila, generatoare de curent este:

Zn + HSOs — ZnSO4+H, T
sau zn® + 2H" - Zn* + HY
- prin electroliza va avea loc reactia:

Cu + H,SO, —CuSO,+H,T
sau Cu® + 2H" = Ccu* + HY

In functie de cauza ce produce diferenta de potential intre cei doi electrozi ai pilei, se

disting:
- pile chimice, in care energia electrica este generata de reactia chimica ce are loc in sistem. Ele
sunt formate din doi electrozi diferiti.

Ex.: pila Daniell — Jacobi
- pile de concentratie, care dau o f.e.m. fard a avea loc o reactie chimica totala, ci pe baza unui
transport de materie din solutia mai concentratd in cea mai diluatd. Ele sunt formate din doi
electrozi metalici identici, introdusi in solutii ale aceleiasi sari (dar la concentratii diferite) si
separate de un perete poros.

Ex.: pila (=) Ag / AgNOs;(solutie 0,001 n) // AgNOgs(solutie I n) / Ag (+)

Tensiunea (forta electromotoare, E), respectiv diferenta de potential intre electrozii unei
pile reversibile, se masoard prin metoda compensatiei, cand in circuitul sau exterior celula nu
debiteazd curent electric. Forta electromotoare (E) este singura marime ce se poate masura

experimental, nu si potentialele de electrod singulare.
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Lucrareanr. 3
FORTA ELECTROMOTOARE A UNEI PILE GALVANICE

Scopul lucrarii: construirea unor pile galvanice si determinarea experimentald a f.e.m. a pilelor

obtinute.

Forta (tensiunea) electromotoare a unei pile galvanice reprezinta diferenta dintre potentialele

electrozilor din sistem, cand circuitul pilei este deschis:
E =ew - e

F.e.m. a pilelor galvanice nu poate fi masuratd exact cu un voltmetru obisnuit (de rezistenta
micd) deoarece apar erori mari de masurare. Ele se datoreazd in primul rand rezistentei interioare
mici a voltmetrului in comparatie cu rezistenta interioara a pilei, iar in al doilea rand trecerii, in
timpul determindrii, a unui curent prin elementul galvanic, care polarizeaza electrozii. Daca este
realizatd conditia ca in circuitul de masurd intensitatea curentului sa fie nula (I = 0), aparatul de
masura conectat Intre cei doi electrozi ai pilei indica exact f.e.m. a pilei respective.

F.e.m. a unei pile galvanice se madsoara cu instrumente speciale numite potentiometre. Ele
sunt milivoltmetre electronice cu rezistenta interioara foarte mare (de ordinul MQ), ceea ce face
ca intensitatea curentului care strabate circuitul potentiometric sa fie zero (I = 0). Practic, pilele
nu pot debita curent pe aceste voltmetre electronice, respectiv, dacad se cupleaza elementul
galvanic la voltmetru, prin circuit vor trece curenti extrem de mici (neglijabili) care nu scot

sistemul chimic din starea de echilibru.

Aparatura si ustensilele necesare:

- milivoltmetru electronic;
- pahare Berzelius;
- punte de sare (un tub de sticld in forma de U umplut cu agar-agar imbibat cu solutie de KCl);

- placute metalice din Zn , Fe , Pb si Cu.

Substantele necesare:

- solutii electrolitice de ZnSO,4 , FeSO,4 , Pb(NO3), si CuSO,4 , de concentratii cunoscute (de

preferat, solutii cu a7 =1).
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Modul de lucru:

Se construiesc semielementele galvanice M° / M* |, punand in cate un pahar Berzelius
placuta metalica si solutia electrolitica corespunzatoare. Se obtin electrozii corespunzatori:
zn’/zn*  F®/Fe” PRY/PR* cu®/Cu**

ale caror potentiale standard (din Tabelul III.3) sunt:

0 _ 0
E2n0 zn2+ = 0,763V, el Fe2t

= — 0 = — 0 =

=— 0,440V , €000 pp2+ 0,126V , €002 = 0,337V
Apoi, se cupleaza electrozii doi cate doi, facand toate combinatiile posibile. Solutiile

electrolitice se unesc prin puntea de sare (punte electroliticd), iar placutele metalice, prin

intermediul unui fir conductor, se cupleaza la milivoltmetrul electronic, la care se va citi f.e.m. a

pilei. In Fig. 111.1 se prezinta schematizat constructia pilei Daniell — Jacobi.

4
_4} \/\\{_/\( _4}
e e
A(-) — K(+
Zn" S04 / Cu?
— vl )

1 3 / 2

ZII2+ 3042_ Cu2+ 3042_

Fig. I11.1. Pila Daniell — Jacobi:

1 — electrod de Zn; 2 — electrod de Cu; 3 — punte de sare; 4 — milivoltmetru electronic.

Modul de calcul:

Pentru fiecare pila construita se vor discuta urmatoarele aspecte:
- a) reactiile de la electrozi (la A (-) si K (+));
- b) reactia totala din pila, generatoare de curent electric;
- ¢) simbolul pilei;
- d) calcularea f.e.m. a pilei cu ajutorul potentialelor de electrod standard (preluate din
Tabelul 111.1), respectiv E%ac (in V) ;
- e) compararea valorilor obtinute pentru f.e.m. calculata (Eoca|c) si cea experimentald (Eexp) $i

interpretarea rezultatelor.
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Spre exemplu, se consideri pila Daniell — Jacobi:

- a) reactiile de la electrozi sunt:
-la A (-) are loc oxidarea anodica a Zn metalic:
zn® - 20 —» zZn*
In acest caz, electrodul de Zn se dizolva (se consumai), iar concentratia in ioni Zn®" a solutiei din

vasul 1 (Fig. 111.1) creste;

-la K (+) are loc reducerea catodic a ionului Cu®*:
Cu®”* + 20 —CU
Prin urmare, pe electrodul de Cu se depune Cu metalic, iar concentratia in ioni Cu®" a solutiei
din vasul 2 (Fig. 111.1) scade.
Deci, pentru a se realiza echilibrul ionic al solutiilor din cele doua pahare, ionii SO, trec
prin puntea de sare, din vasul 2 cu solutie de CuSO, in vasul 1 cu solutie de ZnSQy, . Tn felul acesta,
apare iar diferenta de potential intre electrozi si fenomenul continud pana la consumarea totalda a

electrodului de Zn si a ionilor de Cu?* din solutia de CuSQOy.

- b) Reactia totald din pila, generatoare de curent electric (electronii circula de la A (=) la K (+)),
este:
Zn® + Cu*'sOs/ — zZn*'sos/ + Cu°

- ¢) Simbolul pilei Daniell — Jacobi este urmatorul:
(<) Zn /2ZnSO,4 // CuSO4 / Cu (+)

- d) F.e.m. a pilei studiate se poate calcula cu relatia (I11.22):
o _ .0 _ 0 _ 0 _ .0 _ (L _
Ecalc = €~ £ SCuo Jou?t SZnO [+ (+0,337) (—0,763) +11 V
Deoarece f.e.m. a pilei are o valoare pozitiva, rezulta ca teoretic pila functioneaza, iar reactia redox

are sensul stabilit anterior.

- ) Valoarea experimentald a f.e.m. (Eexp) se va compara cu cea calculata (Eoca|c) sl se va comenta

rezultatul.

Rezultatele experimentale se trec inh Tabelul 111.2.
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Tabelul 111.2.

Electrozii pilei | Reactii la electrozi f.e.m.
Nr. la la Reactia calculata experi:
cat | AG) | KM | A() K(+) totald Simbolul pilei £0 nllzentala
din pila o o
V) V)
1
2
3
4
5
6
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LABORATORUL NR. 4

CAP. Ill. ELECTROCHIMIE

(continuare)

TEORIE:

2. ECHILIBRE IONICE CU SCHIMB DE ELECTRONI. PROCESE DE ELECTROD
2.3. Coroziunea metalelor
2.3.1. Coroziunea electrochimica

2.3.2. Masurarea si evaluarea coroziunii

LUCRARE PRACTICA:

Lucrarea nr. 4. Viteza de coroziune electrochimici a unui metal Tn medii cu

depolarizare de hidrogen
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2. ECHILIBRE IONICE CU SCHIMB DE ELECTRONI.
PROCESE DE ELECTROD

2.3. COROZIUNEA METALELOR

Coroziunea metalelor si a aliajelor metalice reprezintd un proces spontan de distrugere a
metalelor sub influenta chimica sau electrochimica a mediului inconjurator.
Procesele de coroziune (chimica sau electrochimicd) se desfasoara la interfata metal /mediu
coroziv, ele facand parte din categoria reactiilor eterogene, de tip redox:
red; + ox, = o0x; + red; (1n.1)
unde: red; = reducatorul, respectiv metalul care se oxideaza (se corodeaza);

0x = oxidantul (depolarizant), respectiv particula din mediul coroziv care se reduce.

Dupa mecanismul de desfasurare, se disting doua tipuri de coroziune:
- a) Coroziune chimica; ea se produce la contactul metalelor cu gaze uscate (O,, Cl,, H,S , CO,,
SO; etc.), cu neelectrolifi (lichide organice, solutii ale substantelor anorganice in solventi organici)
sau la temperaturi ridicate. In urma coroziunii chimice, pe suprafata metalici se formeazi pelicule
de oxizi, cloruri, sulfuri, carbonati, sulfati etc., de diverse grosimi. Coroziunea chimicd nu este
asociatd cu o generare de curent electric in metal §i se supune legilor cineticii chimice care
guverneaza reactiile chimice eterogene.

- b) Coroziune electrochimica; este cel mai raspandit tip de coroziune, fiind discutata in continuare.

2.3.1. Coroziunea electrochimica

Acest tip de coroziune se produce la contactul metalelor cu solutii de electroliti, in topiturile de
saruri, in prezenta O, din aer si a umiditatii. Rezulta produsi de coroziune ce pot fi oxizi, saruri etc.
Coroziunea electrochimica este insotitd de o trecere a curentului electric prin metal si se

supune legilor cineticii electrochimice.
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Tn timpul coroziunii electrochimice, pe suprafata metalici au loc doud reactii de electrod
simultane, de sens contrar si cu viteze egale, respectiv:
- reactia anodici (oxidarea), in urma cireia atomul metalic (M°) pardseste reteaua cristaling,
trecand in mediul coroziv (se dizolvd) sub formi de ioni (M*") hidratati, lisand in faza solida o
cantitate echivalenta de electroni:
M — z.& > M*

sau M + zH0-z-¢& — M(OH), + zH"

- reactia catodicd (reducerea) in care electronii, eliberati in procesul anodic, participa la
reducerea unui oxidant (depolarizant) din mediul inconjuritor (de ex.: ioni de hidrogen H", oxigen
dizolvat O, , ioni metalici sau alte substante depolarizante disponibile):

2H" + 2.¢ > H,

sau O, + 4.6 + 2H,0 —» 40H
sau O, + 4-¢ + 4H" - 2H,0
sau Fe** + 1. —» Fe*

etc.

Interpretarea procesului de coroziune electrochimica se bazeaza in principal pe doua teorii:
teoria pilelor locale (dupa A. de la Rive, 1830) si teoria potentialului mixt (dupa Wagner si Traud,
1938).

- a) Teoria pilelor locale este in masura sa explice doar coroziunea pe suprafetele metalice
neomogene, pe care existd impuritdti chimice (metale mai nobile incluse in metalul supus
coroziunii) sau zone cu defecte structurale (deformatii, tensiuni interne etc.). Coroziunea
electrochimica se atribuie, In acest caz, formarii pe suprafata metalicaA a unui numar mare de
micropile locale, ale cdror anozi vor localiza distrugerea propriu-zisa a metalului, in timp ce restul
zonelor (unde sunt impuritatile) functioneaza catodic si rdman neatacate. Teoria pilelor locale nu
mai este valabila in cazul suprafetelor omogene, cand formarea micropilelor nu mai e posibila, fiind

necesard in acest caz abordarea teoriei potentialului mixt.

- b) Teoria potentialului mixt considera suprafata metalica drept un macroelectrod. Pe o
astfel de suprafatd echipotentiala cele doua procese (anodic si catodic) se desfasoara la acelasi
potential numit potential mixt (g,) sau, mai concret, potential de coroziune (gc0,), Care este un

potential de electrod ireversibil.
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Potentialul de coroziune (gcoroz ) @l UNUi metal este potentialul de ionizare al metalului, cu

formarea de ioni metalici si electroni (care sunt consumati de depolarizantul existent in mediul

coroziv considerat).

Marimea potentialului de coroziune (&coro; ) depinde de natura metalului, de starea suprafetei
lui si de pH-ul mediului coroziv.

Formarea potentialului de coroziune pentru un metal M in raport cu un depolarizant D
oarecare se poate evidentia prin suprapunerea curbelor de polarizare € = f (i) pentru cei doi parteneri
la procesul de coroziune (Fig. 111.1).

Iy

(A/m)

icoroz -1
) (+)
) 0 > e(V)
1) |
i
(Am?)¥ ()
Fig. 111.1. Formarea potentialului mixt (potentialul de coroziune) la coroziunea

unui metal M cu un depolarizant D:
1 — curba de polarizare stationara pentru oxidarea (corodarea) anodica a metalului M;
2 — curba de polarizare stationara pentru reducerea catodica a depolarizantului D;
3 — curba totald de polarizare pentru metalul M care se corodeaza;

Ia, Ic = curentii partial anodici si catodici; n, , N = supratensiunile anodice si catodice.

Tn Fig. 111.1, potentialul &coro; , corespunzator curentului zero (i = 0), este potentialul mixt sau
potentialul de coroziune al metalului M in prezenta depolarizantului D.

Valoarea potentialului mixt (€coroz) €ste cuprinsa intre valorile potentialelor de echilibru ale
metalului (em ) si depolarizantului (ep):

&M < &coroz < €D (1n.2)
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Potentialul &coro; corespunde unei stari de neechilibru a suprafetei metalului, caracterizata

prin faptul ca au loc doua procese ireversibile:
- unul anodic - dizolvarea sau oxidarea metalului: M° — z - e~ —2— M?*

- si altul catodic - reducerea depolarizantului: D+z-6 —2>X

care decurg cu viteza egala:
L = i (| I 3)

Astfel, viteza netd (i) a procesului global de coroziune: M + D —— M?* +X

este data de relatia:
i = i1 - i2 (|||4)
Nota: Densitatea de curent anodica (i) sau catodica (i) este proportionald cu viteza procesului anodic sau

catodic; de multe ori se asimileaza cu notiunea de viteza.

Tntr-un proces de coroziune electrochimica care se produce spontan in conditii naturale,
1= 0, deci ecuatia (II1.4) arata ca:
I = 02 = lcoroz (1.5)
unde: ooz = curentul de coroziune care exprima viteza procesului de coroziune electrochimica a

metalului M Tn conditii naturale.

Prin urmare, intr-un proces de coroziune electrochimica spontana a unui metal, potentialul

de coroziune (ecoroz)_este forta motrice a procesului iar curentul de coroziune (icoroz)_€Ste viteza

procesului. Punctul A din grafic (Fig. 111.1) are tocmai aceste coordonate. Pozitia punctului A da
informatii despre procesul de coroziune a metalului M:

- marimea curentului de coroziune (icoroz), adica intensitatea curentului anodic (i) este o
masura a vitezei de coroziune;

- potentialul de coroziune (gcoro;) controleaza procesele anodice si catodice din timpul
coroziunii, respectiv procesele de polarizare. Modificarea valorii potentialului de coroziune
€coroz » Prin trimiterea unui curent suplimentar (anodic sau catodic) din exterior, std la baza

metodelor electrochimice de protectie anticoroziva a metalelor.

Procesele de coroziune electrochimica se pot clasifica in trei categorii:
- coroziune electrochimica cu depolarizare de hidrogen:
2Na + 2H,0 — 2NaOH + H,T
Ca + H,SO;, — CaSO; + H,T
Zn + 2NaOH — Na,Zn0, + H,T
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- coroziune electrochimica cu depolarizare de oxigen:

4Fe + 30, + 2H,0 — 4 FeO(OH) adici rugini

apa saratda (NaCl)

2Ni + O, + 2H,0 > 2 Ni (OH),

- coroziune electrochimicd de dizolvare a metalelor insotitd de separarea altui metal,

de reducere a unui cation de la o valenta superioard la una inferioara, sau de reducere a unui alt
oxidant:

Sn + CuSOs — SnSO4 + Cu

Fe + Fey(SO4)3 — 3 FeSOy

3Cu + 8 HNO; — 3 Cu(NO3), + 4H,0 + 2NOT

2.3.2. Masurarea si evaluarea coroziunii

Pentru a evalua procesele de coroziune se utilizeaza diferite metode adecvate tipului de
coroziune, care se pot grupa in:
- metode directe, precum metoda gravimetrica (se masoard variatia greutatii probei metalice),
metoda volumetrica (se masoara cantitatea de gaz degajat) etc.;

- metode indirecte, bazate pe masuratori electrochimice, electrice, optice etc.

Parametrul de evaluare cantitativd a proceselor de coroziune a metalelor si a aliajelor
metalice este viteza de coroziune (Veoroz), care stabileste ritmul de corodare a unui metal sub
influenta agentului coroziv.

Prin metodele gravimetrice coroziunea se evalueaza prin viteza de coroziune gravimetrica

(Vg ), numita si indice gravimetric. Ea se defineste ca fiind variafia greutatii probei metalice in

urma coroziunii unitatii de suprafata, in unitatea de timp:

v, = & (111.6)

unde: Vg = viteza de coroziune gravimetrica (in g/m?- h);
m = pierderea in greutate a piesei in urma coroziunii sau, cantitatea de metal corodatd in
timpul t cét dureaza coroziunea (in g);
S = suprafata piesei metalice (in mz);

t = timpul de coroziune (in h).
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Prin_metodele volumetrice se masoara cantitatea de gaz degajat (de ex., Hy) sau de gaz

consumat (de ex., O;), dupa cum coroziunea decurge cu depolarizare de hidrogen sau cu
depolarizare de oxigen. In acest caz se defineste viteza de coroziune volumetrici (v,) sau indice
volumetric, exprimat th cm® m? h.

Cand coroziunea este uniforma pe intreaga suprafatd metalica se poate calcula indicele de
penetratie (P), numit si vitezd de uzura sau adancimea coroziunii. El reprezinta micsorarea medie

a grosimii metalului (pierderea in grosime) in unitatea de timp:

Py -1000

unde: P = indicele de penetratie (in mm /an);
pm = densitatea metalului (n g/cm®);

8760 = 24 ore - 365 zile = numarul de ore dintr-un an.

In functie de valoarea indicelui de penetratie (P) se stabilesc scari de rezistenta la coroziune

pentru metale si aliajele lor (Tabelul II1.1).

Tabelul 111.1. Scari de rezistenta la coroziune a metalelor si a aliajelor lor
Grupa rezistentei la Indicele de penetratie, P Gradul de rezistenta la
coroziune (mm /an) coroziune
| — perfect stabile < 0,001 1
Il — foarte stabile 0,001 — 0,005 2
0,005 -0,01 3
[l — stabile 0,01-0,05 4
0,05-0,1 5
IV — relativ stabile 0,1-0,5 6
05-1 7
V — putin stabile 1-5 8
5-10 9
VI — instabile > 10 10
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Lucrarea nr. 4
VITEZA DE COROZIUNE ELECTROCHIMICA
A UNUI METAL TN MEDII CU DEPOLARIZARE DE HIDROGEN

Scopul lucrarii: studierea procesul de coroziune a zincului in mediu de acid clorhidric; determinarea

vitezei de coroziune si a indicelui de penetratie.

Tn coroziunea cu depolarizare de hidrogen un factor foarte important, care afecteazi viteza si
desfasurarea procesului, este pH-ul.
De exemplu, zincul se poate coroda si in medii bazice si in medii acide, cu depolarizare de
hidrogen, cu deosebirea ca rezulta produsi de reactie diferiti:
- Tn medii bazice (pH>7): Zn + 2 NaOH — NayZnO, + H,T
- Tn medii acide (pH < 7):  Zn + 2HCI — ZnCl, + H, T
In lucrarea de fatd se va studia procesul de coroziune electrochimicd a Zn in mediu acid
(HCI). Tn acest caz, coroziunea electrochimicd se desfisoari pe suprafata metalului sub forma a

doua procese de electrod simultane, de sens contrar si cu viteze egale, respectiv:

- oxidarea anodica: 7n® — 267 — zZn*
- reducerea catodici: 2H" + 267 > H;
reactia totala: zn’ + 2HY 5> zZn* + H, T

sau  Zn + 2HCl - ZnCl, + H, T

Tn cazul proceselor de coroziune cu degajare de hidrogen (H), cantitatea de hidrogen
pusa in libertate este echivalenta cu cantitatea de metal (Zn) care a trecut in solutie, respectiv
cantitatea de metal distrusd. Prin urmare, masurand cantitatea de hidrogen degajata intr-un timp
oarecare, se poate determina cantitatea de metal corodata si, in final, viteza de coroziune a
metalului Tn mediul coroziv considerat.

Volumul de H; degajat in timpul coroziunii unei probe metalice oarecare se poate masura fie
citind direct volumul de gaz adunat intr-o biureta prin dezlocuirea lichidului din ea, fie masurand

volumul de lichid evacuat din vasul de coroziune datorita formarii H, (Fig. 111.2).

Substantele necesare:
- solutie de NaOH 5 %;
- solutie de HC1 20 %;

- apa distilata;
- placd de Zn.
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Aparatura si ustensilele necesare:

- instalatia de coroziune din Fig. 111.2;
- rigla;

- barometru;

- pahar Berzelius;

- termometru;

- hartie de smirghel.

Modul de lucru:

In vasul (1) cu robinetul (4) inchis se introduce solutia coroziva (solutia de HCI). Inainte
de a introduce metalul in baia de coroziune, placuta trebuie lustruitd cu hartie de smirghel, se
spald cu solutie de NaOH 5 % si cu apa distilatd. Se masoara cu exactitate dimensiunile piesei
pentru calcularea suprafetei S. Apoi, piesa se agatd de carligul dopului (3) si se introduce in
solutia din vasul (1). Dopul (3) trebuie bine fixat pentru a asigura etanseitatea sistemului. Imediat
se deschide robinetul (4), iar solutia din vasul (1) se va scurge intr-un pahar Berzelius pana cand
in vasul (1) se creeaza o presiune scizuti ce mentine lichidul in vas si nu mai curge. In acest
moment, in locul paharului se pune cilindrul gradat (5) si se cronometreaza timpul t de coroziune.
In urma reactiei se degaji Hj care preseazi asupra lichidului din vasul (1), ceea ce determini

curgerea lui in cilindrul gradat (5).

.//ﬂﬂf2 4

Fig. I11.2. Instalatie de coroziune:
1 — vas de sticla cu tub lateral; 2 — proba metalica; 3 — dop cu carlig;

4 — robinet; 5 — cilindru gradat.

Volumul de solutie V; colectat in timpul t este egal cu volumul de H, degajat VH,
(respectiv, Vi, =V4 ), masurat in conditiile de lucru (p, T). Presiunea p se citeste la un barometru, iar

temperatura T la un termometru. Rezultatele experimentale obtinute se trec in Tabelul I11.2.
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Modul de calcul:

Volumul de hidrogen degajat Vy,, masurat in conditiile de lucru (p, T), corespunde

volumului Vj in conditii normale (po = 1 atm, Ty = 273 K). Pentru a face aceasta transformare se
foloseste relatia:

Po-Vo _ PVh,
To T

(111.8)

de unde: PV, To

, (111.9)
T Po

Vg =

Cunoscand volumul V, de H, degajat in conditii normale (c.n.) se poate calcula cantitatea m

de metal corodat in timpul t :

I1molZn = 650 2ZN i 1molH, = 22,47 H, (inc.n.)

Vo / Hy (inc.n.)

_65-V
22,4

g Zn corodat n timpul t

Stiind cantitatea de metal m care s-a corodat in timpul t se poate calcula viteza de
coroziune Vg a Zn in HCI pe baza ecuatiei (I11.6):

m

V, = — , in g/m? h
9 st J
si apoi, cu relatia (I11.7) indicele de penetratie P:
v, -8760 .
P = —— , In.mm /an
pym 1000

Densitatea zincului este: pz, = 7,14 glem®.
Rezultatele experimentale se trec in Tabelul 111.2. Cunoscand valoarea indicelui de
penetratie P si comparand rezultatele din Tabelul 111.2 cu datele din Tabelul 111.1, se va stabili

gradul de rezistenta la coroziune a Zn in mediu de HCl.

Tabelul 111.2.
Vh, =V V, Gradul de
Metalul | Solutia S t ? T P ’ m Vo P rezistenta
analizat | coroziva 5 2 la
M) ()| ) ()| @ | () | (@) | @mty|emay| 2
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LABORATORUL NR. 5

CAP. IIl. ELECTROCHIMIE

(continuare)

TEORIE:
2. ECHILIBRE IONICE CU SCHIMB DE ELECTRONI. PROCESE DE ELECTROD

2.3.3. Protectia anticoroziva a metalelor

2.3.3.1. Metode de depunere electrolitica a straturilor metalice protectoare

LUCRARE PRACTICA:

Lucrarea nr. 5. Protectia metalelor prin zincare electrolitica (metoda galvanica)

65



2. ECHILIBRE IONICE CU SCHIMB DE ELECTRONI. PROCESE DE ELECTROD

2.3.3. Protectia anticoroziva a metalelor

In principiu, protectia impotriva coroziunii metalelor si aliajelor lor se bazeazi pe
modificarea unor parametri cinetici sau termodinamici care dirijeaza procesul de coroziune.
Metodele utilizate vizeaza metalul care sufera coroziunea sau mediul coroziv cu care vine in contact
metalul.

Metodele de protectie anticoroziva sunt variate, distingandu-se urmatoarele procedee:

- Alegerea corespunzitoare a metalului pentru confectionarea pieselor, in functie de natura
mediului si de conditiile tehnologice de exploatare;

- Reducerea agresivitatii mediului coroziv prin indepartarea din mediu a agentului coroziv (O3 ,
CO; etc.), reducerea umiditatii, folosirea inhibitorilor de coroziune etc.;

- Aplicarea depunerilor si a peliculelor protectoare sub forma de: depuneri metalice (folosind
metode electrochimice numite si galvanizari, sau de placare, de pulverizare-metalizare, prin
imersie in metal topit etc.), depuneri de compusi anorganici sau organici (lacuri, vopsele, materiale
plastice etc.);

- Aplicarea protectiilor electrochimice (protectie catodici si protectie anodica);

- Respectarea parametrilor tehnologici de exploatare a instalatiilor.

2.3.3.1. Metode de depunere electrolitici a straturilor metalice protectoare

Depunerea metalelor (Cr, Ni, Zn, Au, Ag etc.) pe cale electrochimica (galvanica) reprezinta
o metoda foarte des utilizata in practica industriala. Acoperirile metalice se fac atat in scopul de a
proteja metalele Tmpotriva coroziunii cat si in scop decorativ. Aproape nu existd domeniu de
activitate in care sa nu se utilizeze instrumente, scule, aparate, utilaje, etc. la care sd nu se fi folosit
acoperiri metalice.

Metoda consta in electroliza solutiilor apoase de saruri simple sau complexe care contin
ionul metalului ce trebuie depus. Piesa de acoperit joacd rol de catod, iar anodul poate fi
confectionat din metalul care urmeaza sa fie depus (anod solubil) sau dintr-un material inert (anod
insolubil).

Marimea, grosimea si forma stratului de metal protector depus electrochimic pe o piesd

metalicd depind de o mulfime de factori, precum: starea suprafetei metalului suport (a piesei de
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protejat), natura metalului care se depune, compozitia si pH-ul mediului electrolitic, temperatura de
lucru, densitatea de curent folositd, suprafata piesei (a catodului; ea se modifica in timpul depunerii)

etc.

a) Pregatirea pieselor pentru galvanizare

Calitatea stratului de metal protector depus electrochimic este foarte mult influentata de
starea suprafetei piesei metalice care trebuie protejatd. Stratul protector este eficient (are o
aderenta perfectd) doar daca este depus pe suprafete metalice perfect curate. Prin urmare, prima
operatie in cazul oricarei acoperiri metalice pe cale galvanica este curatirea suprafetei piesei.

Impuritatile care se pot gasi pe piesele metalice sunt de diverse tipuri: uleiuri, grasimi, oxizi,
praf de slefuire, nisip, produse provenite de la tratamentele termice etc.

Pentru indepartarea acestor impuritdti si a rugozitdtilor de pe suprafetele metalice, se
apeleaza la o serie de operatii precum: slefuirea, lustruirea, degresarea si decaparea.

Slefuirea si lustruirea urmaresc indepartarea rugozitatilor de pe suprafata metalica, pentru
aceasta folosindu-se pile, hartie de smirghel, pasla sau postav.

Degresarea are drept scop indepartarea materiilor grase (de orice naturd) de pe suprafata
metalica, folosind o serie de solventi (benzine usoare, benzen, solventi clorurati etc.) sau alte
substante (hidroxizi alcalini, fosfat de sodiu, detergenti etc.).

Decaparea urmareste indepartarea straturilor de oxizi metalici aflati pe suprafata piesei

folosind solutii acide (HCI1, H,SO,4, HNOj etc.) sau bazice (NaOH, KOH).

b) Alegerea metalului de protectie

Metalul protector trebuie ales in functie de natura metalului din care este formata piesa ce
trebuie protejatd. Un rol foarte important in acest caz il are potentialul de electrod, respectiv pozitia
metalului protector fati de metalul de protejat, in seria Volta. In general, se aleg metale protectoare
care se gasesc in seria Volta dupa metalul ce trebuie protejat.

De exemplu, foarte multe piese si subansamble industriale sunt confectionate din otel
(contin Fe). Deci, pentru protectia anticorozivd a pieselor din otel se vor alege drept metale
protectoare Ni, Cu etc. aflate dupa Fe in seria Volta (Tabelul 111.1, Lucrarea nr. 3).

In multe cazuri se depun galvanic si metale cu potential mai mic decat al Fe, precum Al, Zn,
Cr etc., care Tn mod normal ar trebui sa se corodeze mai usor decat Fe. Totusi acest lucru nu se
intampld. Explicatia consta in faptul ca pe suprafata acestor metale se formeaza pelicule de oxizi de
Al, Zn, Cr etc., foarte compacte si continue care nu permit trecerea oxigenului si a umiditatii spre

metalul protejat.
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Plecand de la proprietatile acestor oxizi, in industrie se practica foarte mult depunerea
electroliticd a Cr, Ni, Zn etc., pe suprafata pieselor din otel, in scopul protectiei lor Impotriva

coroziunii.

¢) Compozitia mediului electrolitic
In compozitia solutiei pentru electrodepuneri (galvanizari) intrd o serie de substante, grupate
in componenti principali si componenti secundari, fiecare avand un rol bine definit:
- componentii principali sunt de trei feluri:
- substante care contin metalul care se depune pe piesa:
EX.: sulfat de zinc (pentru zincare), sulfat de nichel (pentru nichelare),
anhidrida cromica (pentru cromare) etc.
- substante care maresc conductibilitatea solutiei:
EX.: sulfat de sodiu, sulfat de amoniu, clorurd de amoniu etc.
- substante care asigura pH-ul necesar depunerii:
Ex.: acid sulfuric, acid boric, acid citric (pentru baile acide);
carbonat de sodiu, hidroxid de sodiu (pentru baile alcaline).
- componentii secundari pot fi:
- inhibitori de oxidare:
Ex.: sulfat de sodiu, disulfat de sodiu etc.
- substante necesare depunerii microcristaline:

EX.: gelatina, dextrina etc.

d) Controlul calitatii acoperirilor metalice
Acoperirile metalice de protectie sunt verificate prin analize fizice si chimice in scopul
stabilirii calitatii lor. Practic, In laborator se determina grosimea (g) a stratului protector prin doud

metode, respectiv prin:

- calcul, folosind relatia: _ FtKyme (11.2)
P -1000

unde: g = grosimea stratului metalic protector (in mm);
i = densitatea de curent (in A/dm?);
t = timpul de electroliza (in h);
Kwm = echivalentul electrochimic al metalului depus (in g /A-h);
Nc = randamentul de curent (in %);
pm = densitatea metalului depus (in g/cm?®).

- experimental, prin metode chimice precum metoda picaturilor, metoda jetului etc.
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Metoda picaturii se foloseste pentru determinarea grosimilor straturilor de Ni, Cu, Zn, Cd

depuse pe otel, cupru, aluminiu, zinc si aliajele lor. Metoda consta in aplicarea consecutiva a unor
picaturi dintr-un reactiv potrivit, lasat sa reactioneze un timp definit, pana la aparitia metalului de
baza. Inaintea adaugarii unei noi picaturi, picitura veche se indepirteaza cu o hartie de filtru.

Grosimea stratului protector se determina cu relatia:

g=(N-1)-k (1n.2)

unde: g = grosimea stratului protector (in p);

N = numarul de picaturi de solvent folosit pana la aparitia metalului de baza;

k = constantd = grosimea de strat dizolvat de o picatura de reactiv in timpul cat a fost lasat sa

reactioneze (in p/ min).

Solventii utilizati, timpul de reactie al unei picaturi si valorile lui k se prezintd in Tabelul III1.1.

Tabelul 111.1.
Valoarea lui k la diverse
Metal | Metal Solvent Durata de temperaturi de lucru (p /min)
protector | protejat | Compozitie | Concentratie expunere 10°% [ 15°%Cc | 20% | 25°C
Fe K| 200 g/¢ | cate I minut pana
Zn (otel) iod metalic 100 g /1 apare o pata 0,78 1,01 1,24 1,45
neagra
Fe cate 1 minut pand
Cu (otel) AgNO; 449 /0 apare o pata 0,79 0,89 1,08 1,20
Ni neagra
Fe FeCl;- 6H,0 150 g /¢ cate 1 minut pana
(otel) apare o patd roz
Ni Ccu |CuSOs-5H0| 100g/¢ sau pani apare 051 | 061 | 0,70 | 0,73
CH, - COOH 250 g /¢ stratul de cupru
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Lucrareanr.5
PROTECTIA METALELOR PRIN ZINCARE ELECTROLITICA
(METODA GALVANICA)

Scopul lucrarii: stabilirea etapelor de lucru intr-un proces de depunere electrolitica a unui metal

(Zn) si determinarea parametrilor ce influenfeaza calitatea peliculei protectoare.

Zincarea electrolitica este cel mai utilizat procedeu de protectie anticoroziva a suprafetelor
metalice din otel. Aceasta se datoreaza faptului ca stratul de zinc asigura in primul rand protectia de
sacrificiu (se dizolva in locul fierului din otel), apoi conduce la o crestere a rezistentei la coroziune
atmosferica si, nu 1n ultimul rand, conduce (in contact cu o serie de agenti corozivi) la produsi
rezistenti la coroziunea ulterioara.

Zincarea este un exemplu tipic de acoperire galvanica (catodicd) unde potentialul zincului

(sgno [ 72t =-0,763 V) este mai negativ decat al metalului suport, fierul (ggeo IR = 0,44 V).

Avantajele aduse de zincare pieselor din otel sunt numeroase:

- se pot obtine straturi de Zn cu grosimi variabile prin modificarea timpului de depunere si a densitatii
de curent;

- se depun pelicule de Zn perfect aderente, compacte, uniforme ca grosime, fara pori, stralucitoare
sau mate si cu o mare stabilitatea chimica;

- nu necesitd Incdlzirea pieselor metalice, care ar produce aparitia unor defecte structurale sau
dimensionale.

Industrial, zincarea se poate realiza prin doud procedee:

- zincarea electroliticd in bai alcaline, pe baza de cianurd de Zn;
- zincarea electrolitica in bai acide pe baza de sulfat de zinc (lucrarea de fata).

Factorii care influenteaza depunerea electroliticd a Zn sunt: starea suprafetei piesei pe care se
depune zincul; natura, compozitia si puritatea electrolitului; puritatea anozilor (confectionati din Zn);
parametrii de lucru: temperatura, densitatea de curent catodica ik (In Aldm?), tensiunea de depunere
U (in V), raportul suprafetelor anod + catod Sa/Sk (in dm?/dm?), prezenta unor agenti de luciu etc.

Fazele de lucru intr-un procedeu de zincare sunt: pregatirea suprafetei metalice, prepararea
electrolitului de zincare, depunerea zincului (galvanizarea propriu-zisa) si controlul de calitate a

statului depus.
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Pregatirea suprafetei metalice:

In acest scop se prelucreazi piesa metalici prin slefuire, lustruire, degresare si decapare.
Pentru degresare, piesa din otel se imerseazd Intr-un solvent organic (tetraclorura de carbon,
benzina etc.), se spald in acetona si apoi se clateste cu apa. Pentru decapare, piesa se introduce intr-
un vas ce contine o solutie de HCI si H,SO,4 de concentratie 10 % HCI si 10 % H,SO, . Piesa
degresata si decapatd se spald cu apa de canal si apoi cu apd dedurizatd, urmand apoi sa fie

introdusa 1n baia de zincare.

Prepararea electrolitului de zincare:

Electrolitul folosit la zincarea in baie acida are urmatoarea compozitie:

- 550 g // sulfat de zinc (ZnSQy, - 5H,0);

- 25 g /¢ sulfat aluminiu (Aly(SO4)s - 18H,0);

- 75 g /¢ sulfat de sodiu (Na;SO, - 10H,0);

- 2,5 g /¢ dextrina (ca agent de luciu) sau tiouree.

Electrolitul se prepara dizolvand toate substantele mentionate intr-un balon cotat de 1 7, la

cald. Solutia obtinuta are un pH de 3,5 — 4,0.

Aparatura folosita:

Instalatia de laborator pentru realizarea zincarii electrolitice se prezintd in Fig. II1. 1.

: o7
5
o 3
_— E| 1

Fig. I11.1. Instalatie de zincare electrolitica:

]

1 — celula de electroliza; 2 — anozi din zinc; 3 — catodul (piesa din otel ce trebuie protejata);

4 — redresor; 5 — autotransformator; 6 — voltmetru; 7 — ampermetru.
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Modul de lucru:

Conditiile de lucru impuse pentru a realiza o zincare de calitate sunt: temperatura baii de
electroliza t = 15 — 30 0C; raportul suprafetelor anod + catod Sa/ Sk = 2 : 1; densitatea de curent
(catodicd) ix = 3,5 — 5 A/ dm?; timpul de depunere t = 5 — 10 min; tensiunea de lucru U = 1,8 V;
distanta dintre anod si catod de aproximativ 4 cm.

Etapele de lucru intr-o zincare electrolitica sunt urmatoarele:

- 1) Se masoara cu exactitate suprafata anozilor (Sa) si a catodului (Sk) care este piesa din otel;

- 2) Suprafata piesei se prelucreaza prin slefuire, lustruire, degresare si decapare;

- 3) In celula de electrolizd se introduc anozii, catodul (respectiv, piesa, amplasati intre anozi) si
electrolitul;

- 4) Se conecteazd celula de electroliza la sursa de curent (la valorile prescrise mai sus) si se
cronometreaza timpul de depunere (t);

- 5) Se scoate piesa din celuld, se spald cu apa, se introduce intr-un pahar cu solutie de HNO3; 2 %
(pentru pasivare si intensificarea luciului) circa 20 — 30 s, se spala din nou si se usuca la 60 — 70 °C
intr-o etuva;

- 6) Dupa uscare si racire se determind grosimea stratului de Zn depus prin metoda picéturii (vezi

paragraful 2.3.3.1) folosind o solutie de iod (100 g 1,/ ¢).

Rezultatele experimentale se trec in Tabelul 111.2.

Tabelul 111.2.
Sa Sk SA/Sk | U ik t N g mp my nNc
Nr. (piesa) (numar
det. picaturi

(dm? | (dm?) | (dm?dm?)| (A)| (V) |(Ardm?)| (s) | delr) | (W | @ | @ | (%)

Modul de calcul:

In timpul zincirii au loc urmatoarele procese electrochimice:
-laA(+): zn® - 267 - zn*
“laK(9): zZn* + 267 > zn°
Prin urmare, are loc un transfer de masa intre anod si catod. Zincul anodic se dizolva si trece in

solutie sub forma de ioni Zn?*. Acestia, datorita diferentei de potential anod - catod, sunt dirijati
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spre catod (piesa din ofel) unde se depun sub forma de Zn metalic.

Controlul calitatii acoperirii galvanice presupune determinarea grosimii stratului de Zn (g)
depus electrochimic. Metoda experimentald folositd In acest scop este metoda picaturii (vezi
paragraful 2.3.3.1).

Folosind relatia (II1.2) se determina grosimea stratului de Zn:

g=(N-1)-k
unde: N =numarul de picaturi de I, folosite pana la aparitia stratului initial de otel;

k = constanta (valoarea ei corespunzatoare temperaturii de lucru se va lua din Tabelul II1.1).

Pentru a stabili rentabilitatea procedeului de zincare este necesar sia se determine
randamentul de curent (nc). El este un indicator foarte important privind eficienta unei bai
electrolitice, referindu-se la gradul de utilizare a curentului electric. Randamentul de curent

(randamentul zincarii) se determina cu relatia:
. = —> - 100 (111.3)

unde: mp=masa de zinc depusa practic (in g); ea se calculeaza cu relatia:
My=Sk - Q- pzn - 1072 (111.4)
Sk = suprafata catodului (a piesei) (in dm?);
g = grosimea stratului de Zn depus (in p), dedusa cu relatia (I11.2);
pzn = densitatea zincului = 7,14 g/cm?;

mM; = masa teoreticd de zinc (in g) care ar trebui sd se depund in acelasi conditii; ea se

determina cu ajutorul legilor electrolizei, pe baza relatiei:

E
m, = Ko,-1-t = —£0_.|.t 1.5
t 4n 96500 (11-5)

K5, = echivalentul electrochimic al zincului;
] . ) . 65
Ez, = echivalentul chimic al zincului = > = 325¢;

I = intensitatea curentului de electroliza (in A);
t = timpul de electroliza (in s).
Cu cadt mc are o valoare mai mare, cu atat procesul de depunere este mai rentabil din

punct de vedere practic.
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LABORATORUL NR. 6

CAP. IV. LUBRIFIANTI

TEORIE:

1. Caracteristici fizico - chimice si de exploatare ale lubrifiantilor lichizi

LUCRARI PRACTICE:

Lucrarea nr. 6. Viscozitatea produselor petroliere lichide

Lucrarea nr. 7. Punctul de inflamabilitate si punctul de aprindere ale produselor

petroliere lichide
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Cap. IV. LUBRIFIANTI

Lubrifiantii sunt materiale de natura organica sau minerald care se interpun intre
suprafetele de contact a doua corpuri solide in scopul evitarii frecarii uscate, a micsorarii uzurii si

a incalzirii suprafetelor de lucru.

Lubrifiantul trebuie sa adere la suprafetele metalice in frecare si sa formeze o pelicula de
ungere rezistentd mecanic, termic si chimic.

Dupa starea de agregare si natura lor, lubrifiantii se impart in:

- lubrifianti solizi, precum: grafitul, disulfura de molibden (MoS,), o serie de oxizi, sulfuri, cloruri,
fosfati, sticla, unele carburi, bromuri sau materiale grafito - ceramice etc.;

- lubrifianti gazosi, utilizati foarte rar (de ex.: aerul);

- lubrifianti lichizi; sunt cei mai utilizati in practica. Din categoria lor fac parte uleiurile minerale,
uleiurile sintetice si unsorile consistente (lubrifianti semifluizi).

a) Uleiurile minerale sunt produse petroliere lichide care se obtin prin distilarea la vid a
pacurii, produs ce ramane in cantitate mare la distilarea primara a titeiului. Aceste uleiuri sunt
destinate folosirii in motoare §i transmisii mecanice ca lubrifianti, respectiv in transmisii automate
si instalatii de fortd (de comanda a ambreiajului, a franelor sau a unor echipamente speciale ale
autovehiculului) ca fluide hidraulice de actionare si lubrifiere.

Pentru electrotehnica, prezinta importantd uleiurile minerale precum: uleiuri de
transformator, uleiuri de cablu si de condensator. Aceste uleiuri au rol de electroizolanti, medii de
racire sau medii de stingere a arcului electric.

In componenta uleiurilor minerale intrd o serie de hidrocarburi parafinice, naftenice sau
aromatice, dar si unele impuritati ddunatoare (componente acide, bazice, rasinoase etc.), care se pot
indeparta prin rafinarea uleiului.

b) Uleiurile sintetice se obtin prin sinteza, respectiv prin reactii de polimerizare si
policondensare, distingdndu-se in special uleiurile clorurate, fluorurate si siliconice. Ele se
utilizeaza la prepararea lubrifiantilor pentru transformatoare, cupluri ce functioneaza la temperaturi
scazute, pentru ungerea mecanismelor din mase plastice etc.

¢) Unsorile consistente sunt dispersii coloidale de sapun in ulei mineral, avand o
consistentd variabild. Se folosesc in locuri de ungere unde nu se pot utiliza uleiurile minerale,
respectiv rulmenti, roti dintate, valturi etc.

Lubrifiantii lichizi comercializati sunt alcatuiti dintr-un ulei mineral sau sintetic de baza si o
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serie de aditivi ce au rolul de a ameliora unele proprietati ale uleiului. Unsorile consistente pe baza

de uleiuri minerale sau sintetice sunt si ele aditivate cu diferi{i amelioratori de caracteristici.

1. Caracteristici fizico - chimice si de exploatare ale lubrifiantilor lichizi

Proprietatile fizico - chimice ale lubrifiantilor depind in mare masurd de natura materiei
prime (titei sau elemente de sintezd) din care au fost obtinuti, de tehnologia folositd la fabricarea
lor, precum si de natura aditivilor folositi in scopul ameliorarii insusirilor lor.

Aceste proprietati se grupeaza in functie de importanta pe care o au in procesul efectiv de
lubrificatie, in mai multe clase, dupa cum urmeaza:

a) caracteristicile de ungere si de curgere:
- onctuozitatea sau puterea de ungere,;
- viscozitatea sau puterea de curgere;
b) caracteristici de stabilitate si de puritate:
- stabilitatea la oxidare;
- aciditatea si alcalinitatea (prin cifra de aciditate si cifra de bazicitate);
- efectul coroziv;
- continutul de impuritati mecanice si apa;
- cifra de cocs (Conradson sau Ramsbottom);
- continutul de cenusa si asfalt tare;
- continutul de combustibil.
C) caracteristici generale si de identificare:
- densitatea;
- culoarea, transparenta si fluorescenta;
- caracteristici termice: - punctul de inflamabilitate;
- conductivitatea termica;
- caldura specifica.

In cazul unsorilor consistente prezintd importanti practica urmatoarele caracteristici fizico -

chimice si de exploatare: omogenitatea; limita de rezistentd; punctul de picurare; penetratia;

viscozitatea; stabilitatea coloidala; stabilitatea chimicd; continutul de impuritati mecanice si de apa.
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Lucrareanr. 6
VISCOZITATEA
PRODUSELOR PETROLIERE LICHIDE

Scopul lucrdrii: determinarea viscozitatii unui produs petrolier lichid (lubrifiant, benzina,

motorind etc.) cu ajutorul viscozimetrului Engler.

Viscozitatea este proprietatea fluidelor de a se opune tendintei de deplasare relativa a
straturilor componente dintr-un fluid, datorita fortei de atractie intermoleculara.

Cu cat fortele de coeziune moleculara sau de frecare sunt mai mari, cu atat fluiditatea lichidului este
mai mica, iar viscozitatea mai mare. Viscozitatea caracterizeaza frecarea interna a fluidului si
rezistenta sa la curgere.

La lubrifianti, viscozitatea (ca proprietate intrinsecd de curgere) influenteazd hotarator
asupra calititilor de exploatare cerute acestora. In regimul hidrodinamic de ungere a unui lagar
palier, la sarcind si viteza date, viscozitatea lubrifiantului determind marirea coeficientului de
frecare, precum si viteza de curgere a acestuia printre suprafetele metalice.

La combustibilii lichizi (benzine, motorine etc.) viscozitatea este una din principalele
proprietati de care depind atat alimentarea cu combustibil, cat si formarea amestecului in motor.

Factorii care influenteaza marimea viscozitatii sunt de natura interna (masa molara, natura si
structura hidrocarburilor componente din produsul petrolier considerat) si de naturd externa
(temperaturd, presiune, gradientul de vitezd). Viscozitatea produselor petroliere creste cu scaderea
temperaturii §i cu cresterea presiunii.

Metodele de determinare a viscozitatii depind de modul in care se defineste aceasta
proprietate. Se disting: viscozitatea absoluta (dinamica si cinematicd) si viscozitatea relativa sau
conventionala (Engler — in Europa, Redwood — in Anglia sau Saybolt —in S.U.A.). Ele se definesc
in cele ce urmeaza.

Pentru a stabili semnificatia fizica si unitatile de masura ale viscozitatilor, se va examina

modul de actionare a acesteia asupra curgerii (Fig. IV.1).

______ A A e———> [

XI '
_______ —— B B
a) b)

Figura 1V.1. Profilul curgerii unui fluid
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Se considera un lichid introdus intre doua placi A si B, situate la o distantd oarecare, X
(Fig. 1V.1a). Cand placa A se pune in miscare, ea va antrena si straturile de lichid din vecinatatea
sa. Dar straturile de lichid opun o rezistenta la deplasare si prin urmare, straturile mai indepartate de
placa A (in miscare) se vor deplasa cu viteze din ce In ce mai mici. Stratul vecin placii B (fixa) va

avea viteza zero (Fig. 1V.1b).

Forta F, necesara deplasarii placii A, este data de relatia:

dv

(IV.1)

unde: n = viscozitatea dinamica a fluidului;

S = suprafata comuna celor douad placi A si B de frecare;

av _ gradientul de viteza pe directia perpendiculara la deplasarea straturilor de lichid.

dx

Unitatile de masura ale viscozitatii dinamice (n) sunt:

P N kg
inS.l.: [n]S.I.: F . s = Pa s = pe——
unde: Pa = Pascal: 1Pa =1 N/m?
-insistemul C.G.S.: [y .. = —9 P -10cp
s cm - S

unde: P = poise; cP = centipoise; 1cP =102P=10"° N -s/m?

Viscozitatea cinematica (v) a unui lichid este raportul dintre viscozitatea dinamica () si

densitatea sa (p; ), determinate la aceeasi temperatura (t) :

v (IV.2)
Pt

Unitatile de masura ale viscozitatii cinematice (v) sunt:

2
-inS.L.: [vlg, = m-
h s

cm?

-insistemul C.G.S.: [vl..s = — = St = 10% cSt
Gs. S

unde: St = stokes: cSt = centistokes: 1¢St = 1072 St = 10°° m?/s
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Viscozitatea relativi (conventionald) reprezinta raportul dintre viscozitatea fluidului
analizat si viscozitatea unui fluid de referintd. Uzual se utilizeazd viscozitatea relativa

(conventionali) Engler, p,_, definita de relatia:

“'OE — _ulei (|V3)

unde: p, = viscozitatea relativa (conventionald) Engler (in °F);

tulei = timpul de curgere a 200 ml ulei (sau alt lichid de analizat), la 0 anumita temperatura,
prin viscozimetrul Engler (in s);

tapa = timpul de curgere a 200 ml apa distilata, 1a 20 oc, prin acelasi viscozimetru Engler.

Corespondenta dintre viscozitatea conventionald Engler (p,_ ) si viscozitatea cinematica (v),

exprimata in cSt, este:

6,21
Hog
Vest = 1.4 - Hog , pentru p,_ > 10

Vg = 7,32+ po. — , pentru Hog = 1+10 (1V.4)

Practic, pentru determinarea viscozitatii absolute (dinamica sau cinematicd) se utilizeaza
viscozimetru de tip Ubbelohde, Vogel — Ossag, Hoppler etc., iar pentru determinarea viscozitatii
relative, viscozimetrul Engler.

Tn Tabelul IV.1 se prezinta valori ale viscozitatii pentru unele produse petroliere lichide, de

productie romaneasca.

Tabelul 1V.1. Valori ale viscozitatii pentru unele produse petroliere de productie romaneasca

Viscozitatea

Tipul produsului

. v Hog
petrolier lichid (10_6 . m2/s) (OE)
leiuri I
uleiuri pentru motoarele 38152 (1a50°C) 510 (1250 °C)
autovehiculelor
uleiuri pentru motoarele Diesel 10,5-14,5 (la 100 °C) 75-12 (la50°C)
uleiuri pentru filtrele de aer — 16-18 (la50°C)

uleiuri de transmisii mecanice
pentru automobile

uleiuri pentru amortizoare hidraulice | 25,4—33,5 (la 20 °C) 35-45 (1a20°C)
motorine 25-85 (la20°C) 1,2-1,7 (la20°C)

10-35,8  (la100°C) 7-14  (la50°C)
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Aparatura necesara:
Determinarea viscozitdtii conventionale a produselor petroliere lichide (lubrifianti, motorine

etc.) se efectueaza in mod curent cu viscozimetrul Engler (Fig. 1V.2). Aceastd viscozitate se

numeste viscozitate Engler (p,_ ).

]
11
12 M 8
5
Vv
2
1 LB W o5 6
- 3
1 L
13 1 %
o]
13
=) (=,
. i}

Figura IV.2. Viscozimetrul Engler:

1 —rezervor pentru proba de analizat; 2 — capac; 3 — orificiu de scurgere; 4 — repere
pentru nivelul lichidului; 5 —tija de lemn; 6 — baie de incalzire; 7 — bec de gaz; 8 — agitator;
9 —stativ; 10 — vas de colectare, cu doua repere (balon Engler); 11, 12 — termometre;

13 — repere de 100 ml si de 200 ml.

Modul de lucru si de calcul:
Inainte de inceperea experimentului trebuie verificat daca vasul (1) este curat si uscat.

In timpul determinarilor, temperatura baii (6) se mentine la 20 °c (pentru incercarile la
20 °C) si cu 1 — 2 °C mai mare decat temperatura lichidului analizat (pentru incercarile la
temperaturi mai mari de 40 °C). in prima etapa a experimentului se determina constanta aparatului,

respectiv se masoard timpul de curgere (ty,o) a 200 ml apa distilata, la 20 OC, prin viscozimetrul

Engler. Ea poate avea valori de 50 — 52 s.
Apoi, 1n vasul (1) curat si uscat, se introduce lichidul de analizat pand la nivelul reperelor

ascutite (4), avand grija ca orificiu de scurgere (3) sa fie astupat cu tija (5). Cand temperatura baii
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de incalzire (6) a ajuns la valoarea dorita, se ridica tija (5) si se cronometreaza timpul de scurgere
(tuiei) @ 200 ml proba de analizat (ulei). Uleiul se scurge in balonul Engler (10), care are doua repere,

la 100 ml si la 200 ml.

Viscozitatea conventionald Engler (,_ ) a lichidului analizat se calculeaza cu relatia (1V.3).

Rezultatele experimentale se trec in Tabelul 1V.2.

Tabelul 1V.2.
Nr. Produsul petrolier t th,0 t ulei Mog
det. analizat (°C) (s) (s) (°E)

Se va determina viscozitatea unui tip de produs petrolier lichid (ulei mineral, motorina etc.)
la mai multe temperaturi, repetandu-se fiecare determinare de trei ori, faicindu-se media valorilor

obtinute. Se va reprezenta grafic p,. =f(t %C) si se va comenta graficul obtinut.
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Lucrarea nr. 7
PUNCTUL DE INFLAMABILITATE
SI PUNCTUL DE APRINDERE
ALE PRODUSELOR PETROLIERE LICHIDE

Scopul lucrdrii: determinarea punctului de inflamabilitate si a punctului de aprindere ale unui

produs petrolier lichid (ulei lubrifiant) cu ajutorul aparatului Marcusson.

Produsele petroliere lichide (lubrifianti, combustibili etc.) degaja anumite cantitati de vapori
care , Tn amestec cu aerul inconjurator si in apropierea unei surse de foc, se pot aprinde.

Punctul de inflamabilitate reprezinta temperatura minimd, la presiune atmosferica
normala, la care vaporii de la suprafata produsului petrolier se aprind in contact cu o flacara.
Dupa indepartarea sursei de foc, vaporii nu mai ard.

Daca produsul petrolier se incdlzeste la o temperaturd mai ridicata, la care se degaja o
cantitate mai mare de vapori, se ajunge la un moment cand vaporii continud sa ardd si dupa
indepartarea sursei de foc. Temperatura la care se produce acest fenomen se numeste punct de
ardere al produsului respectiv.

Cunoasterea punctului de inflamabilitate si al punctului de ardere pentru un produs petrolier
da informatii privind siguranta contra incendiului in timpul transportului, depozitarii $i manipuldrii
produsului respectiv.

Valoarea punctului de inflamabilitate a benzinei este sub 21 °C, a petrolului intre 35 — 65 °C,
iar a motorinei intre 55 — 140 °C. Lubrifiantii, care sunt produse greu volatile si deci mai greu
inflamabile, au punctul de inflamabilitate ridicat (intre 170 — 410 °C).

Determinarea in laborator a punctului de inflamabilitate se realizeaza cu aparatele:

- Abel - Pensky (pentru benzina, petrol si white - spirit),
- Pensky - Martens (pentru motorina si ulei usor) si

- Marcusson (pentru pacura si ulei mineral).

Aparatura necesara.

Punctul de inflamabilitate al lubrifiantilor se determina cu aparatul Marcusson (Fig. 1V.3).
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flacara de
aprindere

b)
Figura IV.3. Aparatul Marcusson:
a) vedere de ansamblu; b) schema tehnica:
1 — baie de nisip; 2 —suport inelar; 3 — aparatoare de tabla;

4 — aparatoare de tabla si azbest; 5 — creuzet; 6 —arzator; 7 —termometru; 8 — suport.

Modul de lucru:
Tn creuzetul (5) se introduce produsul de analizat, pani la reperul inferior (in cazul

produselor mai greu volatile), sau pand la reperul superior (pentru produsele mai volatile).
Creuzetul (5) se aseaza pe inelul (2) in baia de nisip (1) incélzita cu un bec de gaz. Termometrul (7)

se fixeaza in creuzet la circa 2 mm de fund si 5 mm distanta de pereti. Dispozitivul de aprindere cu
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gaz (6) se roteste in plan orizontal, si nu vertical, flacara trebuind sa aiba o indlfime de circa 10 mm.
Dispozitivul de aprindere (6) incepe sa fie plimbat deasupra creuzetului (5), cand temperatura
produsului analizat se afld cu circa 30 — 50 °C sub punctul probabil de inflamabilitate. Viteza de
trecere a flacarii arzatorului (6) peste lichid trebuie sa fie de circa 1s dus — ntors.

Atunci cand vaporii aflati la suprafata produsului se aprind si se sting dupa indepartarea
sursei de foc (6), se citeste temperatura la termometrul (7). Aceasta temperatura (t;) este punctul de
inflamabilitate al produsului analizat.

Continuandu-se incalzirea, se ajunge la o temperatura (t,), numita punct de aprindere, cand
vaporii apringi continud sa arda, chiar si dupa indepartarea sursei de foc.

Rezultatele experimentale se trec in Tabelul IV.3.

Tabelul I1V.3.
Punct de inflamabilitate Punct de ardere
Nr.
det. Produsul cercetat Oti Ota
() ()
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