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NORME SPECIFICE DE PROTECTIA MUNCII

ART.13.

Toti lucratorii din laboratoarele de analize fizico-chimice sunt obligati sa
utilizeze echipamentul de protectie adecvat, conform Nominativului-cadru de
acordare si Utilizare a echipamentului individual de protectie emis de Ministerul

Muncii si Protectiei Sociale.

Organizarea locului de munca si activitatii

ART.14.

Seful de laborator raspunde de aplicarea si respectarea tuturor normelor de
securitate a muncii in timpul efectuarii analizelor fizico-chimice.
ART.15.

Accesul in laboratoare sau in incinta acestora este permis numai cu
consimtaméantul conducerii laboratorului.
ART.17.

Se vor evita deplasarile inutile la locurile de munca.
ART.18.

Ciile de acces ale laboratoarelor vor fi mentinute libere si curate,
indepartindu-se imediat materialele si scurgerile cazute pe pardoseala.
ART. 26.

Dupa terminarea lucrului, aparatele electrice se vor deconecta.
ART. 28.

Tn incaperile cu pericol de incendiu sunt interzise: fumatul, intrarea cu foc
deschis.
ART. 35.

La executarea lucrarilor de laborator vor participa cel putin doua persoane.



Prevederi de securitate a muncii la efectuarea analizelor fizico-chimice

ART. 72.

Scoaterea substantelor toxice, si in general, a oricarei substante toxice din
laborator, precum si efectuarea de experiente neautorizate sunt strict interzise.
ART. 73.

Conducatorul laboratorului va lua masuri in vederea respectarii legislatiei
care reglementeaza regimul substantelor si produselor toxice.
ART. 74.

La primirea si folosirea substantelor pentru experiente trebuie citite cu
atentie etichetele.

ART. 78.

Analizele vor fi efectuate humai in recipiente curate.
ART. 87.

Chiuvetele din laboratoare vor fi folosite pentru depozitarea provizorie a
vaselor murdare, pentru spalari accidentale, pentru deversarea unor lichide
nevatamatoare si nepericuloase, care vor fi diluate in prealabil cu apa.

ART. 98.

Lucrdrile cu substante nocive si acizi concentrati sau de incalzire a
substantelor toxice, in vas deschis, trebuie executate numai sub nisa, al carei tiraj se
va verifica in prealabil, pentru ca sa corespunda gradului admis de toxicitate al
substantelor cu care se lucreaza.

ART. 103.

Este interzis sd se lucreze cu substante necorespunzatoare sau care nu sunt
precis identificate.
ART. 110.

Pentru a mirosi o substantd, gazul sau vaporii trebuie indepartati spre
manipulant, prin miscarea mainii, cu foarte mari precautiuni, neaplecand capul

deasupra vasului si fara a inspira profund.



ART. 118.

Spélarea aparaturii se va face imediat dupa terminarea lucrarii de laborator,
efectudndu-se numai cu solventi specifici pentru impuritatile respective.
ART. 120.

Toti compusii organici care contin carbon, hidrogen, oxigen si azot trebuie
manipulati cu o grija cu atdt mai mare, cu cat procentul in oxigen si azot este mai

ridicat.

Manipularea reactivilor

Reactivi toxici
ART. 160.

Este interzisd manipularea vaselor deschise ce contin reactivi toxici,
deschiderea acestora se va face numai sub nisd prevazutd cu aspiratie
corespunzatoare.

ART. 170.
Pipetarea reactivilor toxici lichizi se va face cu ajutorul perelor din cauciuc

sau cu pipete speciale, fiind interzisa pipetarea directa cu gura.

Reactivi caustici si corozivi

ART. 182.

La turnarea in vase a lichidelor care reactioneaza energic cu apa, vasele
trebuie sa fie perfect uscate, iar turnarea se va face obligatoriu prin palnie.
ART. 183.

La manipularea reactivilor caustici si corozivi, vasele din sticla trebuie tinute
cat mai departe de corp, chiar daca se utilizeaza ochelari de protectie.
ART. 184.

Pipetarea reactivilor caustici si corozivi se va face prin folosirea pipetelor cu

bula de siguranta, cu tub sau para de cauciuc.



ART. 185.
La manipularea reactivilor caustici i corozivi se va evita contactul acestora
cu epiderma.
ART. 187.
La manipularea acizilor concentrati si a amoniacului trebuie si se ia
urmatoarele masuri:
++ se va turna obligatoriu prin palnie;
+« acizii clorhidric si azotic concentrati, precum si solutia concentratd de
amoniac, se toarnd sub continua ventilare a aerului;
« la diluarea acidului sulfuric concentrat se toarna acidul in apa si nu invers,
iar operatia se va executa cat mai lent.
ART. 188.
La dizolvarea acidului concentrat in apd, la amestecarea acizilor sulfuric si

azotic concentrati si, in general la un amestec de substante insotit de o degajare de

caldurd, se vor intrebuinta vase rezistente la socuri termice.

Reactivi inflamabili

ART. 193.

In laborator se vor pastra numai cantitatile necesare de lichide inflamabile
pentru lucrarile din ziua respectiva. Rezerva de lichide se va pastra intr-o incapere
special amenajata a magaziei centrale.

ART. 194.

Lichidele inflamabile se vor pastra, de regula, in flacoane de un litru, asezate
n lazi sau ambalaje metalice.

ART. 196.

Sticlele Tn care se pastreaza lichide inflamabile nu trebuie umplute complet.
Se va lasa un spatiu de dilatare de aproximativ 10% din volumul sticlei.

ART. 198.
Transvazarea lichidelor inflamabile se va face numai cu ajutorul sifonului,

fiind interzisa cu desavarsire folosirea aerului comprimat sau a oxigenului.



ART. 199.

Incilzirea lichidelor inflamabile se va face numai pe baia de aburi sau de
ulei. Este interzisa incélzirea in vase deschise, la foc direct sau pe rezistente
electrice.

ART. 204.

Manipularea lichidelor inflamabile se va face de reguld sub niga prevazuta cu
ventilare mecanica, ventilatoarele fiind obligatoriu Tn constructie antiexploziva.
ART. 206.

Deschiderea flacoanelor sau a recipientelor cu capace metalice se va face
numai cu scule care nu produc scantei.

ART. 208.

Daca la manipularea lichidelor inflamabile s-a varsat o cantitate mai mare de

lichid, se vor lua urmétoarele masuri:
+» se intrerupe imediat functionarea tuturor lampilor si a incilzitoarelor
electrice;

+«» se inchid usile si se deschid ferestrele;

+ lichidul varsat se sterge cu o bucata de material textil, dupa care se toarna
prin stoarcere intr-un balon cu dop;

% se intrerupe aerisirea numai dupd ce se constata disparitia completa din
incépere a vaporilor lichidului varsat.

ART. 210.

Distrugerea lichidelor inflamabile nerecuperabile miscibile cu apa se va face
prin deversare la canal numai dupd diluarea cu cel putin 10 volume de apa.
Lichidele nemiscibile cu apa nu se deverseaza la canal. Resturile acestor lichide se
vor aduna n flacoane care se vor goli periodic in spatii virane. Este interzisa
aruncarea lor la un loc cu gunoaiele menajere.

ART. 216.
Aprinderea gazelor inflamabile cu flacard directd se va incepe numai dupa

verificarea prealabila a inexistentei amestecurilor explozive.



ART. 217.

La aprinderea becurilor de gaz, deschiderea robinetului se va face treptat,
incet si numai dupa ce s-a apropiat flacara de gura becului.
ART. 218.

Dupa utilizarea becului de gaz se vor inchide ventilele de alimentare; este
interzis sa se lase becurile in functiune cand se paraseste, chiar si pentru scurt timp,

locul de munca.

Manipularea aparaturii de laborator

Aparatura actionata electric

ART. 253.

Se interzice conectarea aparatelor electrice daca lipseste fisa. Se interzice
utilizarea conductorilor neizolati sau montati neregulamentar (improvizatii
electrice). Pentru conectarea aparatelor se vor utiliza numai circuitele electrice
standardizate.

ART. 254.
Se interzice conectarea mai multor aparate electrice la o singura priza.
ART. 256.
Se interzice folosirea aparatelor la care se observa scantei sau care prezintd

scurtcircuite.

Utilaje sub presiune

ART. 260.

Autoclavele nu se vor umple niciodatd mai mult de jumatate din volumul lor.
ART. 261.

Tnainte de a se deschide autoclava se va verifica si se va elimina presiunea

remanenta.



ART. 263.

Recipientii sub presiune nu se vor pastra in apropierea surselor de caldura
permanente sau accidentale. In caz ci acest lucru nu este posibil, se vor folosi
paravane cu azbest dimensionate corespunzitor, tuburile plasdndu-se la o distanta
de minimum 50 cm de acestea.

ART. 264.

Grabirea evaporarii continutului unei butelii se face prin acoperirea buteliei
cu material textil Tnmuiat Tn apa calda, sau prin asezarea ei intr-un vas cu apa calda,
de maximum 40°C. Se interzice incilzirea cu foc sau abur direct.

ART. 265.

Deschiderea ventilului la butelii trebuie s se faca lent fard smucituri.

Dispozitive de incalzire

ART. 274,

La aprinderea becurilor de gaz, deschiderea robinetului trebuie sa se faca
treptat; mai intii se va aduce flacdra la gura becului, dupa care se va deschide
gazul. Daca becul se aprinde in interior, se va intrerupe imediat alimentarea cu gaz.
ART. 275.

Inainte de utilizare se va controla tubul de legitura cu care este racordat
becul, care nu trebuie sa fie prea larg la capete. Tubul nu trebuie sa ajunga in
contact cu vase fierbinti sau sa fie in apropierea flacarii.

ART. 278.
La folosirea lampilor cu spirt se vor lua urmétoarele masuri:

@

++ se va observa ca lampa sa nu se rastoarne;

@,

¢+ nu se vor utiliza 1ampi defecte;

R/

% nu se va aprinde lampa aplecandu-se spre alta lampa care functioneaza.



Sticlarie de laborator

ART. 280.

Dopurile din cauciuc sau pluta trebuie potrivite Tnainte de introducere in
gatul vaselor de sticla prin pilire sau la polizor; ele trebuie sa intre prin presare
usoara.

ART. 281.

Tuburile de sticld care urmeaza sa fie introduse in géurile dopurilor sau in
tuburi de cauciuc trebuie taiate drept, iar marginile ascutite ale sticlei vor fi
rotunjite la flacara.

ART. 282.

Cand tuburile au peretii prea subtiri se vor inveli intr-un material textil umed

pentru a fi rupte.
ART. 283.

Tn momentul ruperii, tuburile de sticla se vor tine aproape de crestatura.
ART. 288.

Incilzirea vaselor de sticld se va face progresiv, fie pe bai fie pe o sitd de fier
acoperita cu azbest.
ART. 289.

La incalzirea unui lichid in eprubetd, gura eprubetei nu trebuie sd fie
indreptata spre nici o persoana.

ART. 297.

Se interzice incalzirea aparaturii de sticld cu flacara.
ART. 304.

Spalarea vaselor de sticla se va face imediat dupd terminarea analizei, cu
lichide potrivite, Tn care impuritatile respective sunt solubile. Este interzisa

curatarea cu nisip sau alte materiale solide.



DETERMINAREA PUTERII CALORICE A
COMBUSTIBILILOR SOLIZI

Consideratii generale

In practica se utilizeaza doua marimi care caracterizeaza puterea calorica a

combustibililor:

= Puterea calorica superioara, Qs, reprezentdnd cantitatea de caldura
degajata la arderea izoterma, cantitativa a unui kilogram de combustibil solid, pana
la CO,, N, H,0O (lichid), si solutie de acid sulfuric rezultata prin absorbtia SO3 In
apa (daca combustibilul contine sulf sau compusi cu sulf);

»  Puterea calorica inferioara, Q;, reprezentdnd cantitatea de caldura
degajata la arderea unui kilogram combustibil solid pana la CO,, N,, H,O (vapori la
100°C) si SO..

Cele doua puteri calorice sunt legate prin relatia:

Qs=Qi+pc @
unde p. este un factor de corectie care se poate calcula daca se cunoaste compozitia

procentuala si umiditatea combustibilului:

P.=4,184[(9H - 600U)/100 + 22,5S]  kJkg
unde:
H — reprezinta continutul procentual de hidrogen, S — cel de sulf si U — umiditatea
procentuald a combustibilului.
Experimental se determina puterea calorica superioara. Atunci cand se arde o

cantitate oarecare de combustibil caldura degajata va fi:

Q=mQs 2
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Partea experimentald

Pentru determinari experimentale se va utiliza un calorimetru Berthelot-
Mabhler-Krocker (Figura 1), in care arderea are loc in atmosfera de oxigen, in
conditii de volum si temperaturda constante, iar constanta calorimetrului
(capacitatea calorica a calorimetrului) este determinatd arzand in calorimetru o

cantitate cunoscuta de acid benzoic, pentru care caldura de combustie este

cunoscuta.
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Figura 1. Calorimetru Berthelot-Mahler-Krocker

Descrierea calorimetrului

Instalatia este formata din vasul de reactie 1 (bomba calorimetrica), care este plasat i

vasul calorimetric 2. Pentru o mai buna transmitere si uniformizare a temperaturii, in vasul
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calorimetric este introdusa o cantitate de apa. care acoperd complet bomba calorimetrica.
Uniformizarea temperaturii in vasul calorimetric se realizeaza cu ajutorul agitatorului cu
turatie reglabila 3.

Tn scopul reducerii schimbului de caldurd cu mediul exterior si micsorarea variatiilor
de temperatura din calorimetru 1n absenta reactiei chimice, vasul calorimetric este introdus
intr-0 manta 4, cu pereti dubli, In care se introduce apa a carei temperaturd este cu
aproximativ 1°C mai mare decét cea a apei din vas. Variatiile de temperaturd din vasul
calorimetric se masoard cu ajutorul unui termometru diferential de tip Beckmann 5, iar
temperatura apei din manta se controleaza cu termometrul 6.

Bomba calorimetrica, prezentata mai jos (Figura 2), este formata dintr-un vas din otel
inoxidabil 1, prevazut cu un capac 2 fixat etans cu ajutorul inelului filetat 3 si a garniturii de
cauciuc 4. Tn capac este montat ventilul unidirectional 5 pentru introducerea oxigenului T
bomba, ventilul de evacuare a gazelor de ardere 6 si conectorul 7 prin care se face
alimentarea cu, curent electric a firului de fier 8 care serveste pentru aprinderea pastilei 9.
Unul dintre electrozii conectorului face corp comun cu vasul din otel si este gaurit
pentru introducerea oxigenului (electrodul 10). Celalalt electrod (11), care este
electrodul central al conectorului, este montat la capac prin intermediul unei
garnituri electroizolante 12. Termometrul Beckmann este un termometru diferential
care permite masurarea variatiilor mici de temperatura (0-5°C) cu o precizie de
0.001°C. Scala termometrului este impartita in 5-6 grade, numerotate arbitrar pentru
orientare, dar valoarea fiecarui grad este perfect etalonata. Un grad de pe aceasta
scala este mpartit in 100 parti (cea mai mica diviziune reprezinta 1/100 grad) dar cu
ajutorul unei lupe se poate aprecia miimea de grad.

Deoarece reactia studiata este exoterma, termometrul se regleaza astfel incét la
inceputul experimentului nivelul mercurului T capilarul de masura sa se gaseasca la
partea inferioara a scalei.

Alimentarea motorului agitatorului si aprinderea firului de fier se comanda de
la un tablou, a carei schema electrica este prezentatd in Figura 3. Cand firul de fier
este conectat la electrozii bombei calorimetrice becul (B) este iluminat, aceasta

indicand continuitatea circuitului.
12
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Figura 2. Bomba calorimetrica

Datorita rezistentei mari a becului, curentul care trece prin firul de fier este
mic si acesta nu ajunge la rosu. Cand se actioneaza intrerupatorul K becul este
scurtcircuitat si curentul 1n fir creste pana la aprinderea acestuia.

De obicei, odata cu aprinderea pastilei arde si o parte din firul de fier (cel
aflat in pastild si in imediata vecindtate a acesteia), astfel incat, dupa deconectarea

intrerupatorului K, becul B nu se mai aprinde indicand Tntreruperea circuitului.
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Figura 3. Schema electrica a tabloului de comanda

Modul de lucru

Un fir de fier cu lungimea de 8-10 cm se cantareste la balanta analitica.
Separat, la balanta tehnica, se cantaresc 0.8-1 g din substanta de studiat. Cu ajutorul
unei prese se pastileaza substanta, ingloband totodatd si firul de fier. Pastila astfel
obtinutd se cantareste la balanta analitica si se leaga la cei doi electrozi ai bombei.
Dupa verificarea continuitdtii circuitului (prin conectarea la tablou) se monteaza
capacul bombei si, prin intermediul unui reductor de presiune, se introduce oxigen in
bomba. Presiunea oxigenului trebuie sa fie cuprinsa intre 25 si 30 atm.

Se ageazda bomba 1n mijlocul vasului calorimetric si se introduc 2250 cm apa
distilatd a carei temperatura este 25°C. Se monteaza termometrul Beckmann si
agitatorul. Dupa conectarea acestora la tabloul de comanda se porneste agitarea, care se
pastreaza constantd pe toatd durata determinarii. Dupa cca. 5 min. se Tncep citirile la
termometrul Beckmann, din minut in minut. Dupa 7-10 min se produce aprinderea
pastilei, continudndu-se citirile din minut Th minut inca 15-20 minute, pana cand

variatia temperaturii este din nou liniara.
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timp
Figura 4. Interpolarea grafica a datelor de temperatura/timp

Interpretarea datelor experimentale

Tn scopul eliminarii influentei schimbului de cildurd cu mediul exterior, si
determindrii variatiei de temperatura datoratd numai reactiei chimice, AT se
determina prin interpolarea grafica a datelor temperatura-timp, dupa cum este ilustrat
n Figura 4. Tn acest scop, portiunile liniare ale curbei (AB si CD) se prelungesc pana
intalnesc ordonata MN, care este dusa astfel incat suprafetele BNP si PMC sa fie
egale. Diferenta dintre intersectiile M si N da valoarea lui AT. Se evacueaza gazele

de ardere si se cantareste firul de fier nears.

Determinarea constantei calorimetrului

Capacitatea calorica a calorimetrului (C) se determina arzand in bomba o
substanta etalon a carei caldura de combustie (AH.) este cunoscuta, de exemplu,
acidul benzoic (CsHsCOOH; M =122,12 g mol™). Masuritorile se efectueaza dupa
modul descris mai sus, determinandu-se grafic ridicarea temperaturii n
calorimetru: AT..

Tinand cont de faptul ca se arde si o parte din firul de fier, cdldura primita de

15



calorimetru va fi:
Q=C- ATe =

=—(m(CgH5COOH - AH (CgHECOOH ) + me, - AH . (Fe)

astfel incat:
(m(CgH5COOH)- AH( (CgH5COOH )+ Mg - AH (Fe))

C=-

m(CgHsCOOH) si m(Fe) reprezintd masele acidului benzoic respectiv fierului ars.

Caldurile de combustie au valorile:
AH¢ (CgH5COOH) = —2,642-10%, 1/
c(“6M5 , v 19
AH, (Fe) =6,658-10°, J/g

Observatie

Daci in vasul calorimetric se introduc 2000 cm® api, constanta

calorimetrului are valoarea: C = 1,04 - 10* JIK.

Determinarea puterii calorice superioare

Se procedeaza practic dupa cum este descris la modul de lucru, notandu-se:
masa firului de fier = my, masa pastilei cu firul inglobat = m,.

Substanta cu care se lucreazi este carbune ¢, cocs sau alt material solid
combustibil ce se poate pastila, iar cantitatea luata in lucru este de 0,7-0,8.

Dupa modul indicat anterior se determind variatia de temperatura datorata
reactiei de ardere, AT. Se cantareste firul ramas nears (mj3) si se calculeazd masa
firului ars mge= my; — ms. Se calculeaza masa combustibilului ars: m, = m, —m,.

Caldura primita de calorimetru : Q = CyAT este egala si de semn contrar cu
caldura cedata Tn urma arderii a m¢ kg combustibil si a mg, g Fe, unde C este constanta

calorimetrului determinata anterior.
16



- CAT = 10°m¢ Qs + (Mee/Mes) AH, (Fe) @)
In aceasta ecuatie: Mg, = 55,85 g/mol este masa atomici a fierului, AHc(Fe)

= -3,719.105 J/mol — este caldura de combustie a fierului.

Din ecuatia (3) rezulta pentru puterea calorica superioara:

| —C-AT-(mg, /55,85) AH, (Fe)
- 107%.m,

Qs Jkg

Observatie
Atunci cand combustibilul nu se poate pastila, pentru obtinerea unei pastile

suficient de rigide, combustibilul fin mojarat se amesteca cu 0 cantitate cunoscuta
de acid benzoic (de obicei cantitati egale), la calcularea Qs tindndu-se cont si de
caldura de ardere a acidului benzoic adaugat:

Q=

~C- AT —(m, /55,85)- AH (Fe) — (M, coon /122,12) - AH, (CgHsCOOH) Jikg
) 10°-m,

unde: Mc . coon este masa de acid benzoic din pastila;

122,12 - este masa molara a acidului benzoic;

AH(C¢HsCOOH) = -3,719.10° J/mol
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DETERMINAREA EFECTULUI CALORIC AL REACTIILOR DE
NEUTRALIZARE A UNUI ACID CU O BAZA

Consideratii generale

Efectul caloric al unei reactii chimice reprezinta cantitatea de caldura
schimbata intre sistem si mediul exterior atunci cdnd in sistem reactioneazi un
numar de moli egal cu coeficientii stoechiometrici, In conditii de presiune si
temperaturd constantd. Daca coeficientul stoechiometric al unui reactant ,,i” este v
si intr-o reactie chimica s-au transformat An; moli din acest reactant, cantitatea de

caldura schimbata cu exteriorul la presiune i temperatura constante, Q, 1, va fi:

Ani
Qpr =T'ARH 1

1
unde : ArH este efectul caloric de reactie, iar raportul ﬂz & , reprezinta gradul
i
de avansare a reactiei.

Cantitatea de caldura schimbatd cu exteriorul se poate determina
experimental, realizdndu-se reactia studiatd intr-un calorimetru de capacitate
caloricd cunoscuta (C). Tn reactiile exoterme, cantitatea de caldura cedati in reactie
(Qp1) este preluatd de catre calorimetru, a cdrei temperatura creste cu AT. Daca se
noteazd cu Q caldura primitd de calorimetru (Q = - Q, 1, deoarece prin conventie se
considera caldura cu semnul — cand aceasta este cedata de catre sistem), atunci, pe

baza ecuatiei calorimetrice :

Q='Qp,T =C-AT (2)

si a ecuatiei (1), efectul caloric de reactie se poate calcula cu relatia:

20



Vi

An,

AgH=(-C-AT) )

In lucrarea de fati se va determina efectul caloric pentru reactia de
neutralizare a acidului clorhidric cu hidroxid de sodiu, in solutie apoasa. In solutie
apoasa acidul, hidroxidul si clorura de sodiu formata, sunt disociate total, astfel ca

ecuatia stoechiometrica a acestei reactii are urmatoarea forma:
(Na" + HO) + (H3;0" + CI) + ag = (Na* + CI") + H,O(l)

Deoarece ionii Na* si CI se gisesc in solutie atat inainte cat si dupi
producerea reactiei, practic ei nu participa la reactie, reactia de neutralizare se

poate scrie, simplificat, Tn forma:
HO™ + H30" + aq = H,O(l) + aq

Dupa cum Se constata, reactia de neutralizare a unui acid cu o baza ar trebui
sa fie independenta de natura acidului si bazei in ceea ce priveste efectul caloric de
reactie - acesta reprezentand doar efectul caloric al reactiei de formare a apei din
ionii sdi. Aceasta afirmatie este adevdrata doar in cazul acizilor i bazelor total
disociate si atunci cand solutiile care se amesteca sunt foarte diluate - astfel incat sa

se poata neglija efectele calorice de diluare.

Partea experimentala

Tn vasul calorimetric se va introduce o solutie diluatd de HCI care contine un
numar de moli de HCl in exces fatd de numarul de moli de NaOH continuti intr-un
volum masurat de solutie de NaOH de concentratie cunoscutd, cu care se va realiza

reactia de neutralizare. Deoarece acidul este Th exces, intreaga cantitate de hidroxid
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de sodiu luata in lucru va reactiona, astfel incét calculul efectului caloric se va
efectua luand n consideratie acest reactant, respectiv ionul HO'.

Conform reactiei de mai sus, coeficientul stoechiometric al HO" este:

v(HO)=-1

Pe de alta parte, variatia numarului de moli de HO in reactie este egal chiar

cu numarul de moli de NaOH luati in lucru, adica:
An(HO") = An(NaOH) = n(NaOH) — ng(NaOH) = - no(NaOH)

deoarece numarul de moli de hidroxid la sfarsitul reactiei (n(NaOH)) este zero.

Cu aceste precizari, ecuatia (3) se reduce la:

—-C-AT

AgH=——"2"
R ng(NaOH)

(4)

Numarul de moli de NaOH luat in lucru se calculeaza cunosciand volumul de

solutie de hidroxid folosit la neutralizare (V) si concentratia acestuia(Cnaon):
No(NaOH) = V- Cnqon ®)

Descrierea aparatului

Se utilizeaza calorimetrul a carei schema este prezentatd in Figura 1. Acesta
este compus din vasul calorimetric (1) care este introdus ntr-o manta de protectie
(2) si izolat termic fatd de mediul exterior cu vata de sticla (3). Prin capac sunt
introduse in vasul calorimetric: termometrul Beckmann (4), fiola (5) cu solutia de
NaOH, rezistenta electrica (6) si agitatorul (7) actionat de un motor cu turatie
reglabilda prin intermediul curelei de transmisie (8). Vasul calorimetric are
capacitatea de cca. 1300 cm® cu pereti dubli, argintati in interior, ceea ce permite 0
buna izolare termica fatd de exterior. Rezistenta de incalzire (6) este construitd din
crom-nichel si este introdusd intr-un tub de protectie din sticld. Alimentarea
rezistentei se face la tensiunea de 120 V c.a. Termometrul Beckmann este un

termometru diferential cu ajutorul caruia se pot masura variatii de temperatura de

22



cca. 3-4 grade, cu precizie de 1/100 grade. Precizia se poate mari la 1/1000 grade

daca citirile se fac cu ajutorul unei lupe.

Fiola pentru solutie (5) este astfel construitd incat permite evacuarea solutiei

in vasul calorimetric prin aplicarea unei suprapresiuni deasupra solutiei, cu ajutorul

tubului din cauciuc (9).
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Figura 1. Descrierea calorimetrului

In vasul calorimetric, nivelul apei (respectiv a solutiei de acid clorhidric)
trebuie sa depaseasca indltimea rezistentei de incdlzire din teaca de protectie.
Pentru asigurarea acestei cerinte in vasul calorimetric trebuie introdusa o cantitate
de apa de 1250 cm*
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Interpretarea datelor experimentale

Determinarea constantei calorimetrului

Tn vasul calorimetric se introduc 100 cm? apa distilatd, avand temperatura de
25°C, si 50 cm® solutie de acid clorhidric de concentratie 2 mol/l. in fiola (5) se
introduc 15 cm?® de solutie de hidroxid de sodiu avand concentratia 4 mol/l, titrata.
Dupa montarea capacului si realizarea legdturilor electrice se poate trece la
determinarea constantei calorimetrului. Aceasta se face comunicand calorimetrului
o cantitate de caldura Q. si masurand cresterea temperaturii solutiei din calorimetru

ATe:

_ Qe
= AT ©)

€
Cildura Q se comunica solutiei prin incélzire electricd. Daca prin rezistenta
(6) se trece un curent de intensitate I (A) si tensiune U, timp de t s, atunci :
Q. =U-l-'t =P-t @)
P fiind puterea disipata pe rezistenta.
Pentru masurarea puterii debitate se poate folosi §i un wattmetru de precizie.
In acest caz schema electric a instalatiei de alimentare a motorului agitatorului si

de etalonare electrica este cea prezentata in Figura 2.

) L) / !
120V |_ W -
L
230V r wattmeirn
160V motor rezistenta
¥ incalzire
autotransformator

Figura 2. Schema electrica a instalatiei de alimentare a motorului agitatorului
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In scopul eliminarii variatiilor de temperatura cauzate de schimbul de caldura
dintre calorimetru si mediul exterior, AT, se determina prin interpolarea grafica a
datelor temperatura-timp obtinute. Pentru aceasta, dupa cca. 5 minute de la pornirea
agitatorului, se incep citirile la termometrul Beckmann, din minut Tn minut cu o
precizie de 1/1000 grad. Dupa efectuarea a 8-10 citiri se conecteazd in circuit
rezistenta electrica prin actionarea intrerupatorului (1) montat pe cordonul electric
ce face legdtura Intre wattmetru si rezistenta.

Durata incalzirii este de 30 secunde si cu ajutorul unui cronometru se
misoari cu precizie. In acelasi timp se citeste puterea indicati de wattmetru si dupa
incdlzire se continud citirile la termometrul Beckmann inca 10-15 minute. Datele
obtinute se reprezintd grafic, ludnd in abscisa timpul (1 min = 5 mm) si in ordonata

temperatura (1°C = 100 mm), ca in Figura 3.

T4

Figura 3. Interpolarea graficd a datelor de temperatura/timp

De la inceputul experimentului pana la punctul A, ca si de la punctul B pana
la sfarsitul experimentului, modificarea temperaturii se datoreaza schimbului de
caldura dintre calorimetru si mediul exterior. Punctul A marcheazd momentul 1n
care s-a inceput incdlzirea, iar punctul B momentul in care s-a uniformizat
temperatura in calorimetru. Dreptele CA si BD se extrapoleaza pand intdlnesc

ordonata ridicatd in mijlocul intervalului de timp corespunzitor punctelor A — B.
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Diferenta de temperatura corespunzitoare punctelor 1 si 2 pe aceastd ordonata
reprezintda AT,, cresterea temperaturii datorate numai céldurii primite de
calorimetru in urma incalzirii electrice. Inlocuind puterea (P), timpul de incalzire (t)
si AT, in ecuatiile (6) si (7) se calculeaza capacitatea calorica a calorimetrului (C)

(constanta calorimetrului).

Determinarea efectului caloric de neutralizare

Se repeta citirile la termometrul Beckmann, din minut in minut ca si in cazul
determinarii constantei calorimetrului, numai ca de data aceasta dupa 8-10 minute
se produce amestecarea hidroxidului de sodiu cu solutia de HCl din vasul
calorimetric. Amestecarea se face prin suflarea solutiei de NaOH cu ajutorul unui
tub de cauciuc (9), montat la partea superioard a fiolei cu solutie. Se continua
citirile la termometru incd 10-12 minute. Variatia de temperaturd AT rezultatd in
urma producerii reactiei se determina prin acelasi procedeu de interpolare grafica,
descris anterior.

Efectul caloric de reactie se calculeaza apoi cu relatiile (4) si (5), folosind

pentru constanta calorimetrului valoarea determinatd experimental.
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VARIATIA PRESIUNII VAPORILOR SATURATI CU
TEMPERATURA

Considerarii generale

Vaporii saturati reprezintd vaporii care se gasesc in echilibru termodinamic
cu lichidul din care provin. In mod obisnuit, presiunea exercitatd de vaporii saturati
se numeste presiune de vapori.

Conform legii fazelor, echilibrul unui sistem monocomponent bifazic este
caracterizat de un singur grad de libertate, astfel incat intre parametrii care
caracterizeaza starea sistemului (presiunea si temperatura) trebuie sa existe o relatie
de dependentd: p = p(T).

In aceste conditii, cand fazele aflate in echilibru sunt lichidul si vaporii sii,
presiunea de vapori este o functie de temperatura. Utilizandu-se conditiile de
echilibru intre faze si considerand cazul temperaturilor relativ mici, apropiate de
punctul triplu al substantei, se gaseste cd presiunea vaporilor saturati creste
exponential cu temperatura, fiind satisfacutd cu o relatie de forma:

AHyzp
p=A-e RT 1

unde: AHvap este caldura latentd de vaporizare si reprezintd cantitatea de caldura

necesara pentru a trece 1 mol de substanta din faza lichida in faza de vapori, la
presiune si temperatura constante.

Variatia presiunii de vapori cu temperatura este ilustrata calitativ Tn Figura
la.

Pentru descrierea dependentei de temperatura a presiunii de vapori este
necesard cunoasterea caldurii latente de vaporizare si a factorului preexponential A.

Cildura latentd de vaporizare se poate determina prin masuritori
calorimetrice directe, prin masuratori indirecte sau din dependenta de temperatura a
presiunii de vapori.
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Figura 1. Variatia presiunii de vapori cu temperatura

Deoarece datele primare nu pot fi prelucrate convenabil cu ecuatia (1) pentru

utilizare aceasta ecuatie se liniarizeaza prin logaritmare:

AH

Inp = —ﬁ +B )
in aceastd ecuatie: B=InA = F\:/ap , lar Asvap reprezintd variatia entropiei in

procesul de trecere a unui mol de substantad din faza lichida in faza de vapori.

Ecuatia (2) este cunoscutd sub numele de ecuatia Clausius-Clapeyron.
. . L . 1 o
Conform acestei ecuatii, in coordonate logaritmic hiperbolice| Inp — ? trebuie sa

se obtina o dreapta (Figura 1b), a carei panta este:

AH AB
tgo = ——— = __— 3
g R 5C (3)
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Partea experimentald

Intrucat un lichid pur fierbe atunci cind presiunea vaporilor saturati este
egalad cu presiunca exterioara (presiunea de deasupra lichidului), pentru evaluarea
dependentei de temperaturd a presiunii de vapori se poate utiliza masurarca
temperaturii de echilibru lichid-vapori atunci cand lichidul este adus la fierbere sub
diverse valori ale presiunii exterioare.

Schema instalatiei cu care se determind presiunea vaporilor saturafi este
prezentata in Figura 3.

Lichidul de studiat este introdus Tn balonul 1 si este incalzit de catre resoul 2.
Vaporii degajati satureaza spatiul din coloana 3 si sunt condensati in refrigerentul
4, iar lichidul format (condensul) se reintoarce in balonul 1. Termometrul 5 cu care
se masoara temperatura de echilibru, este plasat in faza de vapori, in interiorul
tubului de protectie termicd 6, care asigurd o temperaturd constantd, neinfluentata
de peretii mai reci ai coloanei 3.

Presiunea in interiorul instalatiei (deasupra fazei lichide) se regleaza cu
ajutorul vasului tampon 7 si a robinetului 3, care asigura legatura cu atmosfera prin
intermediul capilarului 9.

Presiunea din instalatie se masoara cu manometrul diferential 10, care indica
diferenta intre presiunea exterioara (py,) si presiunea din instalatie.

Vasul tampon 5 este vidat iar robinetul 11 este inchis. Se conecteaza vasul
tampon la instalatie si se deschide robinetul 11, robinetul 8 fiind inchis. Se porneste
incalzirea si se asteapta pand cand lichidul din balonul 1 intra in regim normal de
fierbere, aceasta fiind indicat, pe de o parte prin constanta temperaturii citite la
termometrul 5, iar pe de altd parte prin regularitatea cu care se scurg picaturile de
condens in refrigerent.

Dupa stabilirea echilibrului se citeste denivelarea mercurului in manometru:

Ah = h, +h, si, in acelasi timp, temperatura la termometrul 5.
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Figura 3. Schema instalatiei cu care se determind presiunea vaporilor saturati

Deschizand cu atentie robinetul 8 se introduce aer in instalatie, astfel incat
presiunea sa creasca cu 10-15 Torr, adica denivelarea mercurului Tn manometru sa
se reducd cu 10-15mm. Se asteaptd restabilirea echilibrului lichid-vapori si se
citeste din nou Ah si temperatura.

Operatia se repetd de 10-15 ori, pana cand denivelarea se reduce la zero.
Ultima citire se efectueaza cu vasul tampon deconectat de la instalatie, temperatura
indicata de termometrul 5 fiind temperatura de echilibru lichid vapori la presiunea
atmosferica, p, (presiunea atmosferica se masoard la un barometru cu mercur,

facand corectia de temperatura corespunzatoare).
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Interpretarea datelor experimentale

Presiunea vaporilor saturati la o anumita temperatura este egala cu presiunca
din instalatie la care s-a masurat acea temperatura, adicd este egald cu diferenta

dintre presiunea atmosferica si AP indicatd de manometrul diferential:

pP=p,—Ap (Tor) (4)
Barometrul cu mercur utilizat pentru masurarea presiunii exterioare este
etalonat in mb, astfel incat este necesara transformarea presiunii masurate in Torr.
Mai mult decat atat, deoarece citirile la barometru se efectucaza la temperatura
camerei, trebuie facutd si corectia de temperatura (1 Torr este presiunea exercitata
de 1 mm col Hg la 0°C si nivelul marii (g = 9,81 m/s°). In aceste conditii, daca p.
este presiunea cititda la barometru, presiunea atmosferica corespunzatoare,
exprimata 1n Torr, se va calcula cu relatia:

790
1013

unde: o este coeficientul de dilatare termica a mercurului si are valoarea 1,6310™*

Pp = P (1-a-t;), (Torr) (5)

grad?, t - temperatura din laborator, citita la termometrul atasat barometrului.

Diferenta Ah =h; +h, este masurata in mm la temperatura camerei, pentru

transformarea in Torr fiind necesara corectia de temperatura:
Ap = Ah (1—1, 63-107* -tm), (Torr) (6)

unde: t, - este temperatura cititd la termometrul plasat langa manometrul
diferential (termometrul 12).

Tntrucat termometrul 5 cu care se misoara temperatura de echilibru, nu este
etalonat este necesara efectuarea unei corectii. Pentru verificarea termometrului 5
se folosesc datele din literatura privind presiunea de vapori a apei (tabelul anexat
lucrarii). Este suficient sa se faca verificarea pentru o singurd valoare a presiunii,

de ex. pentru presiunea atmosferica p,. Pentru aceasta presiune se citeste din tabel
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(direct sau prin interpolare) temperatura corectd de echilibru (t ) si se considera
valoarea cititd la termometrul 5 (t5). Corectia de temperatura va fi atunci:
Aceasta corectie se aplica apoi la toate temperaturile citite la termometrul 5,

obtinandu-se temperaturile de echilibru corecte.

t=t; +At (8)
Datele experimentale si cele calculate se ordoneaza 1n tabelul de mai jos.

Nr. ts t Ah Ap P=py—AP | T_2732+t Inp 10°
det | °C) | (°C) | (mm) | (Torr) (Torr) (K) T
1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

% Se reprezinta grafic presiunea de vapori (p) in functie de temperatura de

echilibru;
N . .. 5 1 .
% Pentru verificarea ecuatiei (2) se calculeazd In p si ?, care se trec in
coloanele 8 si 9 ale tabelului.
. . 1
«» Cu aceste date se construieste graficul In p -?.
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Daca datele experimentale satisfac ecuatia (2) in aceasta diagrama se obtine

o0 dreapta (Figura 2). Panta acestei drepte este: tga = —AHVaIO /IR

Sau
AB AH,,
tg(180- o) = — P
o )BC R

©)

de unde se calculeaza caldura latentd de vaporizare: AH,,; =R -tg (1800 - OL) :

Pentru constanta universald a gazelor se va considera valoarea R = 3,314

J/(molK).
Constanta B din ecuatia (2) se calculeaza cu relatia:
AH
B=Inp+—= 10
P+ (10)

n care, pentru AHvap se considera valoarea calculata anterior, iar pentru p si T se

considera valorile unui punct care este situat pe dreapta cea mai probabild. Se poate
calcula B cu toate perechile de valori (p,T) considerandu-se media valorilor
obtinute.

Factorul preexponential din ecuatia (1) se poate apoi evalua cu ecuatia:

A=¢B
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CINETICA ELOXARII ALUMINIULUI
CU HIDROXID DE SODIU

Consideratii generale

Eloxarea este un proces electrochimic prin care se realizeazia o structurd
foarte poroasd la "suprafata" aluminiului, porii avand dimensiuni de ordinul 0,01
mm.

Eloxarea se efectueaza in scopul colorarii ulterioare a suprafetei. Procedeul
se preteaza a se folosi mai ales la aluminiul pur, unde calitatea suprafetei eloxate
este de cea mai buna calitate. Pentru aliajele de aluminiu cum ar fi duraluminiul,
dupa eloxare nu se obtin pori suficient de mari si procesul de colorare nu este
eficient. Colorarea se face cu solutii speciale (coloranti pentru eloxare).

Procedeul propriu-zis este o electroliza cu anod de plumb si catod de Al intr-
o solutie cianurica care erodeaza suprafata aluminiului. Densitatea de curent prin
piese si timpul de electroliza, dau calitatea si grosimea stratului eloxat . Calitatea
prelucrarii suprafetei piesei ( spre exemplu lipsa zgarieturilor) se reflecta dupa
eloxare si colorare, prin uniformitatea culorii obtinute.

Un alt procedeu de eloxare consta in tratarea suprafetei metalului cu un acid
sau un hidroxid concentrat, cand are loc un proces de coroziune chimica. in cazul

in care atacul chimic se face cu hidroxid de sodiu reactia care are loc este:

Al(s) + H,O + NaOH — NaAIlO, + 3/2 Hy(g)

Reactia are loc intre o faza solida (aluminiul) si un reactant in solutie (10%
NaOH in apa). Unul dintre produsii de reactie este usor solubil (aluminatul de
sodiu) si trece foarte usor in solutie, iar cel de al doilea (hidrogenul) este gazos si
se degaja din mediul de reactie. Viteza de reactie Se poate exprima prin viteza de

formare a produsului de reactie gazos:
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r = dn(Hy)/dt (1)

Reactia chimica este localizata la suprafata de contact dintre solid si solutie,
si de aceea viteza de reactie va fi proportionald cu suprafata de contact a solidului,
S:

dn(Hy)/dt = k'S @)

Suprafata S este diferita de suprafata masurabilda a probei (suprafata
geometricd) din mai multe motive: microgeometria suprafetei (asperitati inevitabile
pe o suprafata solida), reactivitatea chimica diferitd a diverselor zone ale suprafetei
solide (impuritati superficiale, defecte de retea, tensiuni introduse in timpul
prelucrarii mecanice, pete de grasime, etc.) si cresterea suprafetei ca urmare a
adanciturilor neregulate aparute in urma reactiei chimice. Totusi, pentru probe de
solid bine curdtate atunci cand timpul de mésurare nu este prea mare, se poate
considera ca suprafata de reactie raimane constantd si este aproximativ egala cu
suprafata geometrica.

Constanta de vitezd, k, depinde de concentratia solutiei de hidroxid, de
temperatura, de vitezele de difuzie ale reactantului spre placa de aluminiu si de
difuzie a produsilor de reactie de la suprafatd (dizolvarea aluminatului de sodiu si
degajarea hidrogenului). Pentru a se mentine constanta concentratia hidroxidului,
se va lucra cu o cantitate mare de solutie in comparatie cu cantitatea de hidroxid
consumatd in reactie. Pentru indepartarea rapida a produsilor de reactie de la
suprafata aluminiului se va asigura o agitare energica a placilor de aluminiu si a
solutiei in care acestea sunt plasate. In aceste conditii se poate considera faptul ca
valoarea constantei de viteza nu se modifica practic in timpul experimentului.

Lucrarea urmareste doua aspecte:

+ Verificarea ecuatiei (2) - adica verificarea faptului c¢d din punct de vedere

cinetic reactia este de ordinul zero: numarul de moli de hidrogen degajat
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este direct proportional cu timpul de reactie, sau altfel spus: viteza de
reactie este contanta in timp daca suprafata de contact este constanta;
¢ Verificarea faptului ca, constanta de viteza este direct proportionald cu

suprafata de contact.

Partea experimentala

Tn Figura 1 este prezentatd schema instalatiei utilizate pentru studiul cinetic
al eloxarii aluminiului cu hidroxid de sodiu. Vasul de reactie (1) este un vas cu
pereti dubli (pentru termostatare atunci cand se lucreaza la mai multe temperaturi)
sau un simplu balon cu dop rodat (cand se lucreaza la temperatura camerei). In vas
se introduce un volum masurat de hidroxid de sodiu 10% (de exemplu 25 ml), apoi
o placutd din aluminiu cu suprafata, S; cunoscutd (determinatd prin masuratori cu
sublerul). Legatura intre vasul de reactie $i manometrul cu, coloana de lichid se
face prin intermediul dopului rodat (2) si a tubului flexibil (3) (din cauciuc obisnuit
sau din cauciuc siliconic). Instalatia manometrica are un vas cu diametru mare (4)
cu capac etans, pe care este fixat un tub din sticla cu diametru mic (5). Tot pe capac
este fixatdi o scald gradatd in mm (6). In vasul larg se introduce un lichid
manometric (toluen, white spirit, s.a.) de preferintd colorat pentru a usura citirea
nivelului pe scala gradata.

Hidrogenul degajat in reactie impinge lichidul din vasul manometric in tubul
(5).

Tn momentul n care nivelul lichidului ajunge la indicatia zero a scalei se
porneste un cronometru. In continuare se noteaza timpii de reactie corespunzatori
unei anumite valorii a naltimii (h) la care a ajuns lichidul in tub (de exemplu 50,
100, 150 ... mm, sau intervale mai mici).

Se fac cca. 10 citiri. Experimentul se intrerupe prin scoaterea dopului rodat

de la vasul de reactie.
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Figura 1. Schema instalatiei utilizate pentru studiul cinetic al eloxdarii aluminiului

cu hidroxid de sodiu

Solutia din vas se colecteaza intr-0 sticla de reactiv uzat, se spala vasul de
reactie si prima placutd din Al. Se introduce 1n vas si o a doua placuta (cu suprafata
S; masuratd) si se adaugd un volum de solutie NaOH proaspétd, ca si in prima
determinare. Se conecteaza vasul de reactie la manometru si se fac citirile in acelasi
mod. Se mai face un experiment similar lucrdndu-se cu 3 placute.

Cu datele timp-indltime (t, h) numite date experimentale primare, se

intocmeste un tabel.

41



Interpretarea datelor experimentale

Conform ecuatiei de stare a gazului perfect: p'V = n'RT, in conditii de
temperatura si volum constante, presiunea din sistem este direct proportionala cu
numarul de moli de gaz. Variatia presiunii gazului din instalatie este deci

proportionald cu numarul de moli de hidrogen degajat in reactie:

dn(Hy) = ko. dp
Pe de alta parte se tine cont de faptul cé variatia de presiune in cazul:
p=pgh=keh
astfel incat:
dn(H2) = kg
se masoara prin inalfimea coloanei de lichid ridicatd in manometru:
dp = ki'kydh = kgdh

In aceste conditii ecuatia (2) devine:

dh/dt = (k/ko)'S = ky'S (3)
unde Kk, - este constanta aparenta a vitezei de reactie.

Prin integrarea ecuatiei (3) intre momentul initial (t = 0; h = 0) si un moment
arbitrar (h, t), se obtine:

h=k;St 4)

Verificarea ecuatiei (2) inseamna sa se verifice conform ecuatiei (4) daca in
coordonate h = f(t), se obtine o dreapta (Figura 2). Din panta acestei drepte se
calculeaza produsul (k,'S), din care apoi se calculeazd constanta aparentd de viteza
(Ka).

Verificarea dependentei vitezei de reactie de suprafata de contact
metal/mediu de reactie se poate face calculand in acelasi mod produsele: k,(S; +
S,) respectiv Ky(S;+S,+S3).

Calculand si in aceste cazuri valoarea constantei k, trebuie ca cele 3 valori

obtinute sa fie egale, in limita valorilor experimentale.
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S1+52+83

h, mm

timp, s

Figura 2. Verificarea ecuatiei (2) in coordonate h = f(t)

Observatie
Pantele dreptelor, adica valorile produselor k,'S, pot fi calculate prin metoda

celor mai mici patrate, aplicata regresiei liniare, cu relatia:

n

D hi-t;

Panta = Ky(S; +...) = 'Zln—

2.t

i=1
Verificarea faptului ci reactia are loc la suprafata de contact metal/mediu
coroziv se poate face si grafic, reprezentand produsul (k.'S) in functie de S. In

aceste coordonate ar trebui s se obtind o dreapta care trece prin origine.
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INFLUENTA TEMPERATURII ASUPRA
VITEZEI DE REACTIE

Consideratii generale

Viteza unei reactii chimice este puternic influentata de temperatura si, pentru
marea majoritate a reactiilor chimice, creste exponential cu temperatura. Influenta
temperaturii asupra vitezei de reactie este reflectatd prin variatia constantei de
viteza cu temperatura. Pentru multe reactii aceastd dependenta se poate exprima cu

ajutorul ecuatiei Arrhenius:

k = Aexp(-E4 /RT) (1)

in care: k - este constanta de viteza, E, - energia de activare a reactiei, T -
temperatura absoluta si A - un factor preexponential legat de frecventa ciocnirilor
intermoleculare.

In scopul evaluarii energiei de activare si a factorului preexponential pentru
o reactie data este necesar sa se determine experimental constanta de viteza la mai
multe temperaturi si sd se prelucreze aceste date conform ecuatiei (1). Tn acest scop

ecuatia (1) se liniarizeaza prin logaritmare:

Ink=1InA-EJ/RT 2

Conform acestei ecuatii, intr-o diagrama In k = f(1/T) se obtine o dreapta cu

panta egala cu E,/R (Figura 1).
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log k

v

(180°-a)
uT

Figura 1. Diagrama In k = f(1/T)

Panta dreptei se calculeaza din grafic, aceasta fiind egala cu tangenta

trigonometrica a unghiului format de dreapta cu directia pozitiva a axei absciselor:

tg a = dIn k/d(1/T) = tg(180° - o)
iar:
tg(180° - o) = AB/BC = E./R
Din panta dreptei se calculeaza energia de activare (E,). Factorul

preexponential (A) se calculeaza din ecuatia (1), folosind energia de activare

calculata anterior si , pe rand, toate perechile de valori k - T obtinute experimental:
A = klexp(-Eo/RT) (3)

Pentru A se va considera media aritmetica a valorilor obtinute.
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Partea experimentala

Se va studia influenta temperaturii asupra vitezei reactiei de descompunere a

apei oxigenate, catalizata de clorura ferica:

H,0, - H,O + 1/2 Oz(g)

Din punct de vedere cinetic, aceasta este o reactie de ordinul unu, a carei

ecuatie cinetica diferentiala se poate scrie in forma:

- dx/dt = k(Cor - X) 4)
in care: X - reprezintd scdderea concentratiei reactantului (apa oxigenatd) la un
moment dat (numarul de moli de reactant transformati in unitatea de volum pana la
un moment arbitrar t), Cor - concentratia initiala a reactantului, k - constanta vitezei
de reactie si dx/dt - viteza momentana de reactie.

Prin integrarea ecuatiei (4), considerand drept limite momentul initial (t = 0)

si un moment arbitrar (t), se obtine ecuatia cinetica:

In[ (Cor-X)/Cor] = -kt (®)

Pentru a urmari cinetica reactiei §i pentru a evalua constanta de viteza ar
trebui si se masoare concentratia reactantului (Cr = Cgyr-X) sau scaderea
concentratiei reactantului (x) in functie de timp. In cazul de fatd, deoarece unul
dintre produsii de reactie este gazos, este mai comod ca in locul determinarii
concentratiei sa se masoare volumul de oxigen degajat in reactie, in conditii de
presiune si temperatura constante. Aceasta este posibil deoarece volumul de oxigen
degajat la un moment dat este proportional cu cantitatea de apd oxigenata

descompusa:

V =CX (6)
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unde: V - este volumul de oxigen degajat, X - scaderea concentratiei H,O, si C - 0
constanta de proportionalitate.
Tinénd cont de aceastd proportionalitate, sciderea concentratiei reactantului
va fi:
Xx=BV @)
iar:
Cor = B'Vs¢ ©)
n care: Vi - reprezinta volumul de oxigen degajat la sfarsitul reactiei, cand intreaga
cantitate de apa oxigenata luata in lucru s-a descompus, B =1/C - o noud constanta
de proportionalitate.

Inlocuind ecuatiile (7) si (8) in ecuatia cinetica integrati (5), se obtine:

In[Vi(Vs - V)] = kt ©)]

Volumul de oxigen degajat, masurat in conditii de presiune si temperatura
constante se va determina cu instalatia prezentata schematic in Figura 2.

Instalatia este constituitd dintr-un balon, prevazut cu un dop, in care are loc
reactia chimica. Prin dop este trecut un tub care face legdturd cu atmosfera,
prevazut cu un robinet de inchidere (R), si un tub din cauciuc care face legatura cu
biureta gradata (A), in care se masoara volumul de oxigen degajat. Biureta (A) este
pusa in legatura, prin intermediul unui tub de cauciuc, cu o biureta mobila (B) care
este folosita pentru a mentine presiunea constanta in vasul de reactie (presiunea in
vasul de reactie este egald cu presiunea exterioara cand nivelul lichidului in cele
doud biurete este la aceeasi inaltime). Vasul de reactie este introdus intr-0 baie

termostat (BT) a cdrei temperaturd se mentine constanta cu o precizie de +0,5°C.

Modul de lucru
In vasul de reactie se introduc (cu pipeta) 3 ml solutie de apd oxigenata de
concentratie 3%. Se introduce balonul in baia termostat si se termostateaza timp de

10 minute, la temperatura de lucru. Dupa aceasta, In balonul de reactie se introduc
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5 ml solutie de clorura ferica acidulata (0,05 mol FeCls + 0,4 mol HCI la litru). Cu
robinetul deschis se fixeaza dopul la vasul de reactie, se introduce vasul in baia
termostat si, dupa cca. 2 minute se aduce nivelul lichidului in biureta (A) la

valoarea zero (in partea superioara a biuretei).

1A || B

1
|
|
1
T
|

. .
L YRR T T A m
13

Figura 2. Instalatia de determinare a volumului de oxigen degajat, masurat in

conditii de presiune si temperatura constante

Tn acest moment se inchide robinetul (R) si se porneste cronometrul pentru
masurarea timpului de reactie. Pe toatd durata masuratorilor, vasul de reactie se
agita in termostat, iar odatd cu scaderea nivelului lichidului in biureta (A) se
manipuleaza pe verticala biureta (B) pentru a mentine presiunea constantd (nivelul
lichidului in cele doud biurete sa fie tot timpul la aceeasi valoare). Din 3 in 3
minute se citeste volumul de oxigen degajat (V). Se fac astfel 8-9 citiri ale
volumului la o temperaturd dati. in scopul evaludrii volumului final (Vi) -
corespunzator descompunerii totale a apei oxigenate, se mareste viteza de reactie
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prin incdlzirea mediului de reactie la 60-70°C. Pentru aceasta, fard a scoate dopul
de la vasul de reactie, se scoate balonul din baia termostat si se introduce intr-un
pahar cu api caldi (60-70°C) in care se mentine cca. 10 minute. In apa caldi se va
introduce numai fundul balonului pentru a se evita dilatarea gazului din balon. Tn
timpul acestei operatii nivelul lichidului din cele doua biurete se mentine la aceeasi
valoare. Dupa acesta, balonul se introduce in baia termostat si se mentine cca. 10
minute pentru termostatare, citindu-se apoi volumul final (Vy).

Experienta se efectueaza identic la patru temperaturi: 20, 24, 28 si 32°C.

Interpretarea datelor experimentale

Pentru fiecare temperatura, datele experimentale se trec ntr-un tabel de tipul
Tabelului 1.

Tabelul 1. Temperatura: 20°C

t, min 0 3 6 9 12 15 18 21 oc
Vv, cm® 0 Vi
In[Vd(Vi-V)] 0

Cu datele din acest tabel se construieste graficul In[V¢/(V¢V)] = f(t), trecand
toate cele patru drepte in aceeasi diagrama (Figura 3). Din grafic se calculeaza

constantele de viteza la cele patru temperaturi:

k(20°C) = tg o, = AB/BO
k(24°C) = tg 0, = MN/NO

Valorile constantelor de viteza calculate din diagrama de mai jos se trec intr-

un tabel, dupa modul indicat in Tabelul 2.
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Tabelul 2

t,°C 20 24 28 32
T, K 293,15 297,15 301,15 305,15
k, min?
In k
10T, K
A
In
Timp, min

Figura 3. Diagrama In[Vd(V¢V)] = f(t)
Datele din acest Tabelul 2 servesc pentru construirea diagramei In k = f(1/T)

(Figura 1) din care se calculeaza energia de activare E, si factorul preexponential

A, dupa modelul descris in partea introductiva a referatului.
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DETERMINAREA CONDUCTOMETRICA A CONSTANTEI DE
DISOCIERE A CH3COOH

Consideratii generale

Scopul lucrarii constd in aplicarea legilor echilibrului chimic si a
conductometriei electrochimice in cazul cercetarii experimentale a procesului de
disociere electroliticd a unui electrolit slab (acidul acetic), determinarea gradului de
disociere (o) si a constantei de disociere (Kg).

Tn cazul electrolitilor slabi, intre ionii liberi rezultati din disocierea
electrolitului si moleculele nedisociate ale acestuia se instaleazia un echilibru de
disociere cdruia ii va corespunde o constantd de disociere (Kg). Se va considera
cazul cel mai simplu, cel al unui electrolit simetric, binar care disociaza numai n

doi ioni:
CH;COOH + H,0 = CH,COO + H3;0" 1)
Conform legii actiunii maselor, acestei reactii de ionizare care este in fond o

reactie de protoliza i se poate atribui un grad de disociere, si o constanta de

echilibru, Kg:

B 4 CHac00™ " AHa0"
4CH3COOH “8H,0

Kq 2)

Tn solutii diluate, activitatea solventului (in general apa) poate fi considerata
constantd i egalda cu 1, ceea ce permite transferarea marimii aypo din membrul

secund al ecuatiei de mai sus in primul membru:
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4CHac00™ " BHa0"

Kd -aHzo = Kd = (3)

4CH3COOH

unde: K, reprezinta constanta de disociere a acidului acetic.

Daca activitatile a; se Tnlocuiesc cu produsele de forma a; = C;j yi , se obtine:

(c-y )CH3COO_ (c- Y)H30+

Kqg = (4)
(c-y )CH3COOH
Daca se separa concentratiile de coeficientii de activitate, se obtine:
Y - +
CH3COO0 H30
Ky =Kg-—= 3 (5)
YCH3COOH
unde:
C _ C +
K, = CH3COO~  ~“H30 ©)

CCH3COOH

Notand concentratia analitica a solutiei cu ¢y, $i cunoscand faptul ca gradul
de disociere reprezintd raportul dintre numarul de molecule disociate si numarul

total de molecule dizolvate initial, pentru cazul solutiei de acid acetic vom avea:

(")

CCH3COO’ - CH3O* =& G

respectiv

Ceracoon = (1_ OL) Cool (8)

iar Tnlocuirea acestora n relatia ( 6 ) conduce la:
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o
—0~C
1-o

sol (9)

Kc,CH3COOH =

Ultima relatie este cunoscutd sub numele de legea lui Ostwald pentru
calcularea constantei de disociere a electrolitilor slabi, putin disociati. Deoarece
determinarea prin analize pur chimice a valorilor gradului de disociere a este putin
greoaie si nesigura, Arrhenius propune ca valoarea lui a sa fie determinata pe cale

conductometrica cu ajutorul relatiei:

o=— (10)

n care : - A = conductivitatea molara a electrolitului in solutia de concentratie C;
- Ao = conductivitatea molara limita a electrolitului (in solutie de dilutie
infinitd).
Daca taria ionica a solutiei este suficient de mica, coeficientul de activitate al

partii nedisociate a electrolitului este practic egal cu unitatea, deci:

2
Kd = KC .(YH30+ "YCH3COOH) = KC .inH3COOH

Pentru solutii diluate ale electrolitilor uni-univalenti s-a obtinut de catre

Kohlrausch relatia empirica:

A = Ag-Ac®y

Partea experimentala

Determinarea experimentald a gradului de disociere o, se reduce la
determinarea conductivitatii molare A si la calcularea (cu date tabelate) a valorii
Ao.

Marimea A se determind din date experimentale de conductivitate, deoarece:
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A = 102 Kei / Csor, (S m?mol?) (11)

Pentru determinarea valorii conductivitatii k, este necesar sa se cunoascd

valoarea conductantei (G) solutiei de electrolit:
Kot = KG (12)

Valoarea constantei vasului de conductibilitate (celulei de conductibilitate)
K, se determina cu ajutorul unor solutii etalon (de regula solutii de KCl) ale caror

conductivitati k sunt tabelate (pentru un interval mare de temperatura):
K = Ksol.et (1/Gsolet), (Cm_l) (13)

Pe baza relatiei de aditivitate a conductivitatilor intr-o solutie se va

determina;

Ket = Ksol - Kr2o (14)

Valoarea k0 se obtine tot cu relatia (12) masurand Gppo.
Ao este 0 marime caracteristica fiecirui electrolit, si pentru electroliti slabi i
se poate obtine valoarea folosind legea migrarii independente a ionilor a lui

Kohlrausch:

Ag = Ao+ + Ag (15)
AOVCH3000H - AO,CH3COO’ + AO,H30* (16)

Valorile conductivitatilor echivalente limita ale ionilor pe care 1i genereaza

electrolitul prin disociere in solutie, sunt tabelate.

58



Modul de lucru

% Masurarea constantei vasului K: intr-un pahar de laborator, spalat si uscat,
se introduc 25 - 30 cm® solutie KCI 0,01N si celula de conductivitate se imerseazi
in solutie. Potentiometrul conductometrului se fixeaza pe valoarea de 500 mS.
Treptat se modificd valoarea (se micsoreazd) pana ce acul conductometrului intra
n scald. Dupa citire se comuta din nou pe scala de 500 mS.
Valoarea K se obtine din relatia (13) in care se inlocuiesc marimile Ggjer, ,Si Ksolet.

+ Maisurarea Guyo $1 GsolcHacoon: Se realizeaza prin procedeul descris mai
sus. Gyo se determind pentru apa bidistilata care este utilizatd si la prepararea

solutiilor de acid acetic.

Interpretarea datelor experimentale

Valorile marimilor obtinute se vor nota intr-un tabel de date. Pentru fiecare
solutie de acid acetic se va calcula gradul de disociere si constanta de disociere. Se
calculeaza mai intai constanta vasului de conductibilitate determin@nd Geg gt.

K =
Se calculeaza conductivitatea apei determinand Gy,
Kizo =
Se calculeaza conductivitatea molara limitd a acidului acetic (cu date

tabelate).

Ao, cHacoon =
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Se completeaza tabelul de mai jos:

Csol.
(mol dm™) 0,1 50107 25107 12,5107 6,25107

P
Gsol
Ksol
Kel

A

(03

KC,CHSCOOH

Se compara cu valorile constantelor de disociere din literatura de

specialitate.

Se va trasa graficul A vs CO‘550|.
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COULOMETRIA

Consideratii generale

Masurarea pe cale electrochimica a cantitatii de sarcina care strabate un
circuit electric format din: o sursa de curent continuu (S.C.C.), un consumator, un
coulometru gravimetric si unul cu gaze.

Coulometria este o metoda electrochimica de masurare a cantitatilor mici de
electricitate care strabat un circuit oarecare. Baza teoreticd a coulometriei o
constituie “legea generald a electrolizei”, iar cea experimentald un minielectrolizor
selectat dupa anumite criterii.

Sa consideram legea generala a electrolizei:

nﬂ'i:%'l\z/l_il‘isist‘t @)
n care :
m; - masa (g) a unei substante “i* participanta la procesul electrochimic global, din
minielectrolizor;
F - constanta lui Faraday (F = 96485,3 C/Echiv);
M; - masa molara a substantei “i* (g/mol);
zi - numarul de electroni implicati in electroformarea sau electrodizolvarea
substantei “i*;
isist. - Valoarea curentului ce strabate circuitul electric (A);
t - timpul (s) n care circuitul este strabatut de curentul electric ig;g.
In relatia (1) se introduc notatiile:
Milzi = Eg;( echivalentul - gram al substantei “i*)
isis. T = g (cantitatea de electricitate care trece prin circuit Tn timpul t)

Relatia (1) devine:

quEimi =F Negn i 2

g,
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Valoarea marimii g; este proportionala cu numarul de echivalenti gram, ngc j;
constanta de proportionalitate fiind tocmai constanta lui Faraday.
Minielectrolizorul utilizat trebuie sa indeplineasca cateva conditii esentiale:
v" pe electrodul urmarit nu au loc reactii secundare, adica reactia de electrod
se produce cu un randament de 100%;
v’ cantitatea de substanta transformata la electrod poate fi masurata printr-o
metoda simpla si precisa;
v" determindrile sa fie reproductibile;
v’ sd se manipuleze usor si economic.

Minielectrolizorul care indeplineste conditiile de mai sus este un coulometru.

Partea experimentald

Pregatirea coulometrelor

Pregatirea coulometrului gravimetric (cu electrod din cupru).
Detaliile constructive ale acestui coulometru sunt redate in Figura 1.

1) Pregatirea catodului: catodul, confectionat din sarma subtire de cupru
electrolitic cu lungimea de 130 - 140 mm, se intinde cat mai drept cu putinta, dupa
care se slefuieste cu hartie abraziva pand la luciu metalic. Cu ajutorul unui
micrometru se masoara diametrul firului, iar cu ajutorul unui subler se masoara
lungimea partii active. Se calculeaza suprafata geometrica a catodului (cm?). Se
sterge firul de cupru cu hartie de filtru imbibata intr-un solvent organic Tn vederea
degresarii lui. Se spiraleaza pe un calibru dupa care se monteaza la tija de sustinere
cu ajutorul unui surub. Se cupreaza respectand urmatoarele conditii de cuprare :

e baia de cuprare si fie acida, pe baza de sulfat de cupru. Compozitia solutiei

de cuprare (Oettle):
- CuSO, 5H,0 = 200 g/dm?;
- H,S0, (d = 1,84 g/cm®) = 50 g/dm?;
- C,HsOH p.a. = 50 g/dm?;
- jeat = 10 - 15 mA/cm?;
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- |cuprare = Jcat. X Sg,cat.;

- durata cuprarii: 5 - 7 minute.

™M
[T
—=Electrozi din
Cu pur
— 1 Electrolit
N —

Figura 1. Coulometru cu electrozi de cupru

Dupa cuprare catodul se spald cu apa si apa distilatd, si se usucd cu aer
comprimat; se cantareste la balanta analitica (m;c ), fara tija. Se monteaza la tija si
se instaleaza la capacul coulometrului cu cupru.

2) Se introduce solutia Tn bacul coulometrului.

3) Cu ajutorul surubului se pozitioneaza catodul pe verticala astfel incat in
solutie sa se afle numai partea spiralatd activa.

4) Se conecteaza electrozii coulometrului la circuitul electric: catodul pe
tronsonul (-), iar anodul pe tronsonul (+). Se lucreaza la un curent de circa 180 mA,
pana cand Tn pipeta coulometrului cu gaze s-au electroformat 70 - 80 cm® amestec
de gaze.

Pregadtirea coulometrului cu gaze (H; + O,).

1) Se deschide robinetul catre atmosfera (Figura 2), se ridica apoi vasul de
nivel pana cand nivelul solutiei din biureta de gaze ajunge la diviziunea 0 dupa care
robinetul se inchide, iar vasul de nivel se reaseaza pe suportul lui.

2) Se conecteaza bornele metalice ale pipetei de gaze la circuitul electric.
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3) Se noteaza temperatura si presiunea atmosferica.

Robinet 4#% \ /

Pipetii de gaze —————— ||
gradati %
Electrolit — —Vas de nivel
&) )
\
| |
=\
|
Electrozi
din Pt

Figura 2. Coulometru cu gaze

Realizarea circuitului electric

1) Se verifica daca toate componentele sunt inseriate.
2) Se pune cordonul S.C.C. in priza, dupd care actionand intrerupatorul si
reostatul, se aduce valoarea curentului la 180 mA, iar timpul de electroliza va fi dat

de cadrul didactic.

Functionarea coulometrelor

Functionarea coulometrului de cupru.
La trecerea curentului electric, la interfazele catodului si anodului, se produc
urmaétoarele reactii electrochimice elementare, induse:
(-) la catod: Cu*";q + 26" — CU’ e (3)
(+) laanod : CU’ e — CU™ g + 2 (4)
Potrivit reactiei (4), anodul pierde o anumita parte din greutatea lui, care se

depune la catod (5).
66



Functionarea coulometrului cu gaze.
La trecerea curentului electric, in interfazele acestui coulometru se produc

urmatoarele reactii electrochimice elementare:

la catod: 4 H;0" + 4" —> 2 H, + 4 H,0 (5)
laanod: 4 HO" —» O, + 2 H,0 + 4¢ (6)
reactia globald: 4 H;0" + 4 HO" —» O, + 2 H, + 6 H,0 @)

Potrivit stoichiometriei reactiei (5), la trecerea prin coulometru a unei
cantitati de sarcind egald cu 4 F =4 x 96485,3 C se formeaza 2 moli de H, si 1 mol
de O, adica:

2x 22711 cm’ H,
si

1x22711¢cm’ O,
in total: 3 x 22711 cm® gaz, in conditii normale. Cu ajutorul acestor date se
calculeazd asa - zisa constantd a coulometrului cu gaze (Kcq), care reprezintd

cantitatea de electricitate necesara pentru degajarea unui cm® de gaz.

Interpretarea datelor experimentale

Calcularea cantitatii de electricitate care a trecut prin circuit

La coulometru de cupru:

1) Se deconecteaza electrozii coulometrului de la circuitul general, se ridica
capacul coulometrului si se extrage tija Impreund cu catodul; se spald cu apa de
canal si apd distilata si se usucd cu aer comprimat.

2) Se detageaza catodul si se cantareste la balanta analiticd (Mg gy ).

3) Se calculeaza masa cuprului electrodepus:

Mcu depus = Mt cat. = Mi cat.
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4) Se calculeaza cantitatea de electricitate trecuta prin circuit si masuratd cu
coulometru de cupru:

Qcu) = FIEgcuy  Mcu,depus
La coulometru cu gaze:

1) Se asteaptd ca toate bulele de gaz de pe electrozii de platind sau de pe
peretii eudiometrului sa se ridice la suprafata solutiei din pipeta de gaze.

2) Cu ajutorul vasului de nivel se aduce meniscul lichidului din pipeta la
acelasi nivel cu meniscul lichidului din vasul de nivel; pe scara gradatd a
pipetei de gaze se citeste volumul gazului din pipeta, in conditii de lucru,
Vyexp. (€M)

3) Prin calcul, se aduce valoarea V., la valoarea corespunzatoare conditiilor

normale Vgt

P

-P

_ atm. vap.apa 3

Vg.c.st. — Yg.exp. TO (Cm )
P, T

Pam. - presiunea atmosferica calculata cu relatia:
Patm. = Prarometru (1 - 1,63 107 t°) (Pa);

Poarometru = presiunea citita la barometru, in Pa.
t° C = temperatura de lucru.
(1 - 1,63 10* t°C) = corectia dilatarii termice a mercurului.
T, = temperatura in conditii normale, in Kelvin = 273,15 K.
T = temperatura de lucru, in Kelvin =T, + t°C.
P, = presiunea standard = 10° Pa.
Pvap. apa = presiunea de vapori a solutiei apoase (20%) de acid sulfuric din
eudiometru.

4) Calcularea cantitatii de electricitate care a trecut prin circuit si masurata de

coulometru cu gaze:
Qo) = Keg. X Visst.
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PASIVAREA NICHELULUI iN H2S0,

Consideratii generale

Coroziunea electrochimica. Potential mixt

Procesul de obtinere a metalului este din punct de vedere termodinamic
puternic exoenergetic. In felul acesta, produsul de reactie, adici metalul imediat
dupad elaborare este depozitul unei mari cantitati de energie libera Gibbs, net
superioard minereului din care a provenit metalul

AGpme >> AGninereu

Asadar starea de metal este termodinamic instabila in raport cu starea de

minereu. Trecerea
Me — Me*" + ze
se face cu scaderea entalpiei libere.

Prima teorie de explicare a fenomenului de coroziune electrochimica
apartine lui De la Rive, care considera ca la contactul metalului cu o solutie de
electrolit, pe suprafata acestuia se formeaza microcelule galvanice. Prin aceasta
teorie se poate explica coroziunea metalelor impurificate cu metale mai nobile
decat metalul de baza (eterogenitate chimicd), cat si coroziunea metalelor sau
aliajelor care au suferit deformari structurale (eterogenitate fizicd) sau influenta
concentratiei electrolitului asupra vitezei de coroziune. Teoria lui De la Rive nu
poate explica coroziunea metalelor sau aliajelor a céaror suprafatd este
echipotentiald; in acest caz nu se pot forma microcelule locale.

Teoria Wagner-Traud arata ca transformarea metalului prin coroziune
electrochimica este un proces mixt, de oxidare anodica a metalului si simultan un
proces de reducere catodicd, in care se consuma electronii generati in procesul
anodic. Procesul de oxidare a metalului, decurge in paralel cu procesul de
depolarizare, la un potential comun, denumit potential mixt E,, care reprezinta de

fapt si potentialul de coroziune.
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Aceasta teorie se bazeaza pe doua ipoteze:
1. Orice reactie electrochimica poate fi divizatd in doud sau mai multe reactii
de oxidare sau reducere.
2. 1In cursul unei reactii electrochimice nu poate exista o acumulare neti de
sarcini electrice.
Mecanismul coroziunii electrochimice decurge prin reactii de oxidare si
reducere, respectiv reactii anodice si catodice.
Reactia anodica se poate scrie
Me — Me™" + ze
Ssau
Me + zH,0 — Me(OH), + zH" + ze
Reactia catodica consta in reducerea oxigenului in mediu neutru si bazic:
2/40, + zH" + ze — z/2H,0
degajarea hidrogenului Tn mediu acid:
zH" + ze — z/2H,
sau reducerea unei alte substante depolarizante disponibile, in mediul de coroziune:
B+ze—>B

De exemplu:

2NO3 +4H" +2e — N,0, +2H,0

Pasivarea metalelor

Unele metale precum Fe, Ni, Cr, Ti, Mo sau aliajele acestora, introduse in
solutiile diluate ale unor acizi minerali puternici se corodeaza chimic degajand
hidrogen si trecand in solutie ioni de metal. Dar, aceste materiale atunci cand sunt
introduse in solutiile concentrate ale acelorasi acizi, dupd o scurtd perioada de
coroziune intensd, insotita de o puternica degajare de hidrogen, devin brusc imune
la atacul chimic ulterior exercitat de acid. Fenomenul descris se produce si in
sistemele electrochimice, atunci cand metalul este constituit anod, Tntr-un mediu

coroziv.
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Pasivarea suprafetelor metalelor a fost observatai prima datd de catre
Schonbein in cazul fierului imersat Tn acid azotic concentrat.

Principiile fundamentale ale teoriei starii de pasivitate a metalelor au fost
stabilite initial de Faraday in anul 1836. Conform acestei teorii, pasivitatea se
explicd prin acoperirea suprafetei metalului cu o peliculd de oxid care Tmpiedica
dizolvarea sau oxidarea ulterioara a metalului. O serie de obiectii aduse teoriei
peliculei de oxid, ca de exemplu: invizibilitatea peliculei, pastrarea suprafetei
lucioase a metalului pasiv, astdzi nu mai sunt valabile; 1n prezent existenta peliculei
de oxid se poate considera ca dovedita experimental, pentru majoritatea cazurilor
de pasivitate.

Studiul peliculelor izolante de pe suprafata metalicd a ardtat ca ele sunt
poroase: numarul si dimensiunile porilor variazd de la pelicula la pelicula.
Peliculele de oxizi pot fi bune conducatoare de electricitate sau sa nu posede
aceastd proprietate. In primul caz peliculele sunt catodice in raport cu metalul, iar
portiunile neacoperite devin zone anodice. In al doilea caz procesele electrochimice
nu vor avea loc la actiunea solutiei de electrolit asupra metalului daca pelicula este
destul de uniformd. Daca pelicula este foarte subtire devin posibile procesele
catodice. Pentru ca filmul de oxid sa posede proprietati protectoare trebuie sa fie nu
numai continuu dar §i sd posede si o buna aderentd la metalul de baza, sa aiba un
coeficient de dilatare termica apropiat de al acestuia etc. Daca pelicula de oxid este
poroasd, afinatd si se caracterizeaza printr-o aderentd scazutd la starturile mai
adanci, atunci chiar in conditiile in care ar fi inertd Tn mediul agresiv dat, ea nu va
poseda proprietati protectoare deoarece prin separarea peliculei se vor descoperi
straturi noi de metal neoxidat.

In concluzie, suprafetele unor metale pot prezenta o stare de activitate in
raport cu anumite medii, dar si o stare de pasivitate in raport cu acelasi mediu, dar
in alte conditii experimentale. In sistemele de coroziune electrochimica suprafata
metalului folosit n calitate de anod poate manifesta o serie intreagd de astfel de
stari, de activitate si respectiv de pasivitate, in functie de valoarea potentialului
anodic, dar si de natura chimica a mediului, de concentratia acestuia si de valoarea
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pH-ului. In general termenul de pasivitate desemneaza calitatea suprafetei unui
metal de a fi rezistenta la actiunea agresiva a unui mediu, fie in cadrul unui sistem
de coroziune chimic, fie a unuia electrochimic.

Pasivarea desemneazd procedeul (chimic sau electrochimic) prin care
suprafata unui metal imersat intr-un mediu agresiv, devine inerta in raport cu acesta
deoarece, suprafata in cauza dobandeste proprietatea de a interactiona cu mediul cu
o vitezd mai micad in prezenta unui oxidant decat in absenta acestuia. Pasivarea
electrochimicd este un proces cinetic de franare a coroziunii prin deplasarea
potentialului spre valori mai electropozitive, insotitd de formarea unor filme
protectoare.

Atadt coroziunea cat si pasivarea sunt procese electrochimice. Pentru a
caracteriza comportarea materialelor metalice din punct de vedere al pasivarii se
utilizeaza de regula curbele anodice de polarizare. Curbele potentiodinamice
obtinute pot fi unidirectionale unde domeniul de potential este parcurs o singura
datd de la stdnga la dreapta sau invers, sau bidirectionale (ciclice), care pot
prezenta un histerezis a carui amploare va reprezenta o masurd a predispozitiei
materialului pentru un anumit tip de coroziune (intergranulara, pitting, in crevase
etc). Forma voltamogramelor ne ofera informatii asupra tipului de coroziune:
generalizatd, pitting sau in crevasa. De asemenea poate pune in evidenta
eventualele reactii secundare care pot sa se produca la anumite potentiale.

Pentru metale pasive care prezintd o comportare de histerezis, pusd in
evidentd prin schimbarea directiei de baleiaj, se vor atinge din nou curenti mici la
un potential corespunzitor repasivarii (E.,). La acest potential, punctele de
coroziune existente se repartizeazd in curbele ciclice. Se presupune ca cu cat
suprafata care reprezintd histerezisul este mai mica, cu atit susceptibilitatea la
coroziunea localizati este mai mici. In Figura 1 este prezentati o curbi
potentiodinamica ciclicd, trasatd cu ajutorul unui potentiostat, pe care sunt

prezentati principalii parametrii electrochimici.
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Figura 1. Curba de polarizare potentiodinamica ciclica
unde:

Esat — potentialul de start, corespunzator potentialului metalului in momentul
inchiderii circuitului, dar fara a se aplica un suprapotential din exterior (de la un
potentiostat);

E.or — potentialul de coroziune;

E¢, — potentialul critic de pasivare care corespunde Tnceputului procesului de
pasivare primara;

Ep — potentialul de pasivare;

Eqr — potentialul de strdpungere corespunzator sfarsitului domeniului pasiv;

Eps — potential de pasivare secundar — apare numai pe curbele de polarizare ale

metalelor care manifesta si a doua zona de pasivare;
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Ev — potential de vertex — potentialul corespunzator inversarii polarizarii; poate
coincide cu potentialul degajarii oxigenului pe metalul respectiv sau cu potentialul
unui proces de transpasivare n urma caruia se obtin produsi solubili;
Erep — potentialul de repasivare sau de protectie la care se reface stratul pasiv.
Jep — densitatea curentului critic de pasivare.

La potentiale mici pozitive, viteza de coroziune creste cu aplicarea
potentialului, in acest domeniu avand loc procesul:

M — M* +ze

Curentul descreste si ca urmare suprafata este acoperita cu un film protector
care izoleazd metalul de solutie, aducandu-l intr-o stare pasiva, in care viteza de
coroziune este extrem de mica. Aceasta stare sfarseste cand densitatea de curent
creste din nou. Datoritd ruperii filmului pasiv la un potential corespunzator Eg.
apar la suprafatd numeroase puncte de coroziune si se elibereaza o mare cantitate
de ioni metalici. Refacerea stratului pasiv se produce pe curba catodica la un
potential numit potential de repasivare sau de protectie.

In mod ideal un material rezistent la coroziune prezintd urmitoarele

caracteristici:

R/
0’0

Densitatea curentului de coroziune micd ceea ce asigura formarea cu

usurintd a filmului protector.

% Densitate de curent micd in stare pasivad, ceea ce impiedica eliberarea
ionilor metalici.

+» Potential de strapungere, E,, ridicat; filmul de oxid va fi rezistent la atacul
unor specii agresive.

¢+ Domeniul de pasivare larg, diminu&nd riscul de coroziune.

+«+ Diferenta dintre potentialul de strapungere si cel de repasivare, mica.

Pasivarea anodica a metalului are loc numai daca curentul de polarizare

exterior depaseste o anumitd valoare critici denumit curent critic de pasivare.

Potentialul corespunzitor se numeste potential de pasivare. Valoarea densitatii

curentului critic de pasivare este una din caracteristicile cele mai importante ale

procesului de pasivare. Polarizarea anodicd a metalelor la curenti inferiori
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curentului critic de pasivare determind intensificarea vitezei procesului de

coroziune.

Partea experimentala

Curba de polarizare potentiodinamica ciclica a Ni in H,SO, 0.5 m
Pentru trasarea curbei de polarizare a Ni in H,SO, 0.5 m se utilizeaza un
potentiostat (Figura 2) de tipul VVoltaLab 40 (Radiometer) prevazut cu soft pentru

prelucrarea datelor experimentale, VoltaMaster 4.

Figura 2. Schema instalatiei pentru determinarea potentialului de descarcare:
1-potentiostat; 2-electrod de nichel; 3-electrod de platina, 4-electrod de referinta;

5-celula de electroliza

Ca electrod de referintd s-a utilizat un electrod de calomel saturat, iar
contraelectrodul este confectionat dintr-un material inert, in acest caz din platina.

Electrodul de masura, realizat din Ni, a fost prelucrat sub forma cilindrica i
Tncastrat ntr-un suport din teflon, astfel incat portiunea expusa coroziunii a fost o
suprafata circulara, unidimensionala.

Inaintea determindrilor experimentale electrodul de Ni trebuie prelucrat prin

slefuire mecanica cu o serie de hartii abrazive SiC pana la o granulatie de 2500
7



mesh, cu o pasta de alumina de granulatie de 1 um, spalat cu jet de apa, degresat in
alcool etilic §i pastrat in apa dublu distilatd pand la introducerea in celula de

masurd. Ca mediu de coroziune se utilizeaza 0 solutie de H,SO,4 0.5 m.

Interpretarea datelor experimentale

Se vor identifica principalii parametri electrochimici ai curbei de polarizare,

respectiv ai procesului de coroziune.
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POTENTIALUL DE DESCARCARE

Consideratii generale

Lucrarea are ca scop determinarea potentialului de descarcare al apei.
Potentialul de electrod obtinut cu ajutorul ecuatiei Nernst este un potential de
echilibru, intre starea oxidata si cea redusa:

M* +ze=M

In acest caz viteza reactiei de reducere este egali cu viteza reactiei de
oxidare si potentialul electrodului este cel de echilibru (E°). Daci sistemului i se
aplica din exterior o tensiune electrica astfel incat electrodul sa fie polarizat fie
pozitiv sau fie negativ, atunci viteza uneia din reactiile posibile de oxidare sau de
reducere este miritd in detrimentul celeilalte. In acest caz potentialul electrodului
se deplaseazi de la valoarea de echilibru (E°), la o altd valoare E, numitd potential
de electrod. In aceasti stare electrodul se numeste electrod polarizat, iar
fenomenele care au loc pe un asemenea electrod se numesc fenomene de
polarizare.

Diferenta dintre potentialul electrodului polarizat si potentialul aceluiasi
electrod aflat la echilibru se numeste supratensiune sau suprapotential. Se noteaza

cu m si va fi egal cu:
n=E-E°
Astfel Tn cazul unui electrolizor, suprapotentialul anodului respectiv al

catodului va fi egal cu:
_ 0
Manod = Eanod - Eanod

_ _Eo
1,]catod - Ecatod Ecatod

La electroliza solutiilor de H,SO, are loc descompunerea apei pe baza

reactiilor:
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Reactia catodica: (-) 2H" + 2e = H,
Reactia anodica: (+) H,O = 1/20, +2H" + 2e
Reactia globala: H,O = 1/20, +H,
Teoretic, pentru a se realiza aceasta reactie, in procesul de electroliza, este

0 .
celula -

—E°

anod

necesard o tensiune, E

EO

celula -Eg,.s =0,817+0,413=1,23V

Daca celula galvanica formata din doi electrozi inerti din platind si o solutie
apoasd de H,SO, a fost conectata la o sursa de curent continuu, aplicand o tensiune
mica, la o intensitate mica de curent, dupa deconectare H, si O, degajati sunt
adsorbiti pe platind formandu-se elementul H; - O,, a cérui tensiune electromotoare
este opusa celei aplicate si devine egald cu aceasta la saturarea electrozilor cu cele
doua gaze.

La cresterea tensiunii aplicate din nou se stabileste o stare stationara
caracterizatd de un grad de reversibilitate mai ridicat. Cand tensiunea aplicata
atinge valoarea de echilibru a elementului galvanic format, adsorbtia gazelor se
intrerupe, ele parasind suprafata electrozilor, observandu-se aparitia bulelor de gaz.
Din acest motiv existd o diferentd intre tensiunea practicd, necesara electrolizei si
cea teoretica.

Potentialul de descarcare reprezinta potentialul minim la care procesul de
electroliza devine apreciabil. Valori exacte ale potentialului de descarcare se obtin
reprezentand grafic, pe baza datelor experimentale, variatia intensitatii curentului

care trece prin solutie functie de tensiunea aplicata (Figura 1).
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Tensiune aplicata, E — Ep

Curent,| —»

Figura 1. Curba potentialului de descarcare

Deoarece punctul unghiular nu este prea clar cand pe electrod se degaja gaz,
se considera ca punct al potentialului de descircare potentialul corespunzator
punctului de intersectie a tangentei duse la ramura curentului curbei. Astfel,

tensiunea electrica necesara realizarii electrolizei apei este:

f— 0 1
ED - Ecelula +nanod +T]catod +R-1

unde:

R-rezistenta electrolitului

Partea experimentald

Experimental se va determina tensiunea de descompunere a urmatorilor
electroliti: H,SO,, KOH si KNOs. Instalatia de lucru care se va utiliza este

prezentata in Figura 2.
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Figura 2. Schema instalatiei pentru determinarea potentialului de descarcare:

1-potentiostat, 2, 3-electrozi de platind,; 4-electrod de referinta,; 5-celulda de

electroliza

Se vor prepara solutii de concentratii recomandate de cadrul didactic, dupa
care fiecare solutie se introduce in celula de electrolizd. Se va aplica un potential
crescator, utilizand diferite viteze de baleiere (10, 30, 50 mV/s) panad la 2 V.
Deoarece toate potentialele sunt raportate la potentialul electrodului saturat de

calomel, in final se va determina potentialul electrodului de platina.

Interpretarea datelor experimentale

Rezultatele se vor prezenta sub forma tabelului:

E (mV) I (mA) Ep (MmV)

Se reprezinta grafic variatia tensiunii E In functie de intensitatea curentului,

din care se determina potentialul de descarcare a electrolitului (Ep).
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