Muresan Emil loan — Chimie Generala - Aplicatii practice
APLICATII PRACTICE LA DISCIPLINA CHIMIE GENERALA

Laborator nr. 1 Chimie generala. Calcule chimice

Specia de atomi cu acelasi numar atomic Z (cu acelasi numar de protoni in nucleu) formeaza un element
chimic. Fiecare element chimic se noteaza conventional printr-un simbol care poate fi o litera sau un grup
de litere.

Suma dintre numarul de protoni (Z) si numarul de neutroni (N) din nucleu se numeste numar de masa
si se noteaza cu A.

Unitatea atomica de masa (u.a.m.) sau daltonul (d) — reprezinta a doudsprezecea parte din masa
absoluti a izotopului atomului de carbon 2C care contine in nucleu sase protoni si sase neutroni.

1
1d = —-miz = 166033 - 107 [kg] ~ 1,66033 - 10~** [g]

Izotopii sunt atomi ai aceluiasi element care au in nucleu acelasi numar de protoni (numar atomic egal)
dar au un numar diferit de neutroni N.

Masa atomica A,, este o marime relativa care arata de cite ori masa absolutd a unui atom al unui
element este mai mare decat unitatea atomica de masa.

.o [ . . may may ma H
Masa atomica relativa a hidrogenului A,y = 5 = = —.— = 1008 ~ 1
) Mg 1d 1,66033 - 10724 [g]
6

.o [ . m m m
Masa atomici relativa a fluorului A, p = —25— = —2£ = A’F_2 — = 18,99 = 19
, Mg, 1d 1,66033 - 10724 [g]
6
. o .o c o ma mg, ma,
Masa atomica relativd a calciului A, ¢, = T2 = —282 = 8 = 40,08 ~ 40
Gmize  1d T 1660331072 [g]

Masa atomica relativa este determinatd de: numarul de masa (A) al izotopilor si de procentul in care se
gasesc acesti izotopi in amestecul natural al elementului. Spre exemplu clorul se gaseste sub forma a doi
izotopi: 35CI si 37Cl, care se gisesc in proportie de aproximativ 75% si respectiv 25%. Masa atomica
relativd a elementului clor va fi egala cu 35 x 0,75 + 37 x 0,25 = 35,5. Prezenta izotopilor explica de ce
masele atomice relative sunt numere zecimale, Tn timp ce numerele de masa sunt numere naturale.

Un atom-gram (AG) sau un mol de atomi reprezinta cantitatea dintr-un element, exprimata in grame,
numeric egald cu masa atomica relativa a elementului.
latom-gO=A;0 [g] =169
latom-gAl=A 4 [g] =27 ¢

Numdarul de atomi-gram dintr-un element se calculeaza cu relatia : Aﬂ unde m reprezinta cantitatea in grame
T

din elementul respectiv, iar A, este masa atomica relativa a elementului.
Un kiloatom-gram reprezinta cantitatea dintr-un element numeric egala cu masa lui atomica relativa
exprimatd in kg.
Masa atomica absoluta, ma se calculeaza astfel:
AG AG
MA =5~ 20723 . 1023
Ny 6,023 - 10

1
Masa absolutd a atomuluide H = my gy = 022 105 1,66-10"% g

16

~ oz 0E = 26569107 g

Masa absoluta a tomuluide O =mjy g
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o7z 10T = 23248107 g

Masa absoluta a atomuluide N = my y =

Exemplu: Cate grame reprezinta:
a) 10 atomi-g H
b) 0,1 katomi-g O
c) 5atomi-g Al
d) 2atomi-g S

Exemplu: Cati atomi gram reprezinta:
a) 70gN
b) 80gO
c) 3,55¢gCl

Exemplu: Cati katom-gram reprezinta:
a) 100gH
b) 32090
c) 560gN
d) 20 atom-g Hg
e) 40 atom-g Zn

Exemplu: Cati atomi se gasesc in:
a) 10gAl
b) 3gNa
c) 5¢S

Exemplu: Cate molecule se gasesc in
a) 3 moli O
b) 3902
c) 59¢gS0s
d) 4 gH2SO4
e) 3gHCI

Masa moleculara relativa M,. este numarul care arata de cate ori masa absoluta a unei molecule este
mai mare decét a-12-a parte din masa absoluti a izotopului *2C . Masa moleculari se calculeaza insumand
masele atomice relative ale elementelor care intra in compozitia unei molecule.

O molecula- gram MG sau un mol de molecule - reprezinta cantitatea dintr-o substanta, exprimata in
grame, numeric egala cu masa ei moleculara relativa.

Numarul de moli (molecule-gram) dintr-o cantitate de substanta se calculeaza cu ajutorul relatiei:

m
numarul de moli (MG) = M
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Exemplu. Numirul de moli din 120 g NaOH este ny,oy = —heot — 220 E;g] = 3 moli NaOH
MNaon 40 [335]]

Un kilomol (kmol) reprezinta cantitatea dintr-o substantd, exprimata in kg, numeric egald cu masa ei
moleculara relativa.
Un milimol reprezinta cantitatea dintr-o substanta numeric egald cu masa ei moleculara relativa, exprimata

h mg.
1 mmol CaO =56 mg CaO 1mmol CO; =44 mg CO>

Echivalentul chimic este numarul care arata cate parti dintr-un element sau dintr-o substanta se combina
cu 1,008 parti (grame H), 8 parti (grame O), 3 parti (grame) C sau dezlocuiesc aceste cantitati din compusii
lor.

Un echivalent-gram Eg sau un val reprezinta cantitatea dintr-o substanta, exprimata in grame, numeric

egala cu echivalentul ei chimic.

A. CALCULUL ECHIVALENTULUI GRAM PENTRU ELEMENTE
Echivalentul chimic al unui element dintr-o combinatie chimica se calculeaza cu relatia:

E =2
v
unde: A, = masa atomica relativa, v = valenta (numarul de oxidare)
_ Ar,Na _ Ar,Mg _ Ar,Al
Ena == Emg =—— Eal ==

Numdarul de oxidare este egal cu numarul de electroni cu care un atom sau un ion participa la formarea

legéturilor chimice.

Exemplul 1:  in FeCl, Ere' = 52—6

~ 56
in FeCls Er'll= =

Exemplul 2: Sa se calculeze echivalentul-gram al azotului in cei 5 oxizi ai sai: N2O (protoxidul de azot);
NO (monoxidul de azot); N2Os (trioxidul de azot), NO, (dioxidul de azot sau hipoazotida); N2Os
(pentaoxidul de azot).

a) N.O wy=1 E'=2-=14

b) NO  vy=2 E“:12_4:7

) N:Os  vy=3 E"=2"=466

d) NO; wy=4 EV=22=350

e) N2Os vy =5 EV=§=2,80

Exemplul 3: Sa se calculeze echivalentii gram ai sulfului in: hidrogen sulfurat (H.S), dioxid de sulf
(SO2) si acid sulfuric (H2SOa4)

a) HS ws=2 E'=2=16
b) SO, wvg=4 EV=2=8
) N:Os vs=6 EV'=>=533
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B. CALCULUL ECHIVALENTULUI GRAM PENTRU SUBSTANTE COMPUSE
a) Pentru acizi: Echivalentul gram se calculeaza in functie de numdarul de protoni neutralizati p, cu
relatia:

Maciq _ Macid

E Lyo= = = . .
gacid p numarul de H* neutralizati

unde M,.;q este masa molara a acidului.
Exemplul 1: Sa se calculeze echivalentul-gram al acidului fosforic (H3PO4) Tn cazul urmatoarelor reactii:
a) HsPOs + NaOH = NaH2PO4 + H20
b) H3POs +2 NaOH = Na,HPO4 + 2H>0
c) HzPO4+ 3NaOH = NasPO4 + 3H20
Masa molara a H3sPO4 este 98 [g/mol]

a) p=1 Eg=2=98
b) p=2  E,=22=49

) p=3 Eg=2=3266

Exemplul 2: Sa se calculeze echivalentul-gram al acidului fosforic (H3POs) in cazul urmatoarelor reactii:
H2SO4 + 2 NaOH = NaS04 + 2 H20
Sunt neutralizati 2 H' rezulté o sare neutrd; 2 H* + 2HO™ = 2 H,0

Mu,so 98
—H250s — 22— 49
2x1 2x1

H2S0O4 + NaOH = NaHSO4 + H20
Este neutralizat 1 H* rezulti o sare acidd; H* + HO™ = H,0

Eg.H2504 =

My,so, _ 98
Eghaso, = —22% =2 = 98

b) Echivalentul gram al unei baze este egal cu raportul dintre masa molara a bazei si numarul de protoni
acceptati de o molecula de baza:

Mbazé
numarul de H* acceptati de o molecula de baza

Epazs =

®
H,N - CH, - CH, - NH, + HCI = CI"H3N-CH,-CH,-NH,

MNH,-CH,-CH,-NH;
1

ENH,-CH,-CH,-NH, =

® ®
H,N - CH, - CH, - NH, + 2HCI = CI"H3N-CH,-CH,-NH,CI

My, N-CH,-CH,-NH,
2

ENH,-CH,~CH,—NH, =

Pentru hidroxizii bazici echivalentul-gram se poate calcula in functie de numarul de grupe hidroxid
neutralizate h:

E _ Mhidroxid bazic _ Mpazs
g hidroxid bazic h numir de grupari HO~ neutralizate

unde My idroxid bazic €Ste masa molara a hidroxidului bazic.
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Exemplu: Sa se calculeze echivalentul gram al hidroxidului de calciu in reactia sa cu acidul clorhidric,
care are loc conform reactiei:
Ca(OH)2 + 2HCI = CaCl; + 2H,0
Masa molara a Ca(OH)2 este M = 74 [g/mol]; numarul de grupe hidroxid neutralizate este h = 2
Eg,Ca(OH)Z = M = 72_4 = 37

Sa se calculeze echivalentul gram al hidroxidului de sodiu in reactia sa cu acidul clorhidric, care are
loc conform reactiei:
NaOH + HCI = NaCl + H.0

MNaon _ 40
Eg,NaOH = 1a = T =40

C) Pentru sdaruri:
c1) Echivalentul gram al sarurilor neutre se determina in functie de numarul cationilor inlocuiti (c) si

de valenta cationilor (Vc):
Msare _ Msare
c * v, numarul de cationi substituiti - electrovalenta cationului

Eg,sare =

unde Mg, este masa molara a sarii.

Exemplul 1: Sa se calculeze echivalentul gram al sulfatului de sodiu (Na2SOa) in reactia sa cu clorura de
bariu (BaCly):

Na>SO4 + BaCl, — BaSO4 + 2NaCl

Masa molard a Na;SOs M = 142 [g/mol]

Numarul de cationi de sodiu substituiti este ¢ = 2 ; valenta cationului de sodiu Tnlocuit este v¢ =1

_ Mggre 142

Eg,sare - C_VC - ﬂ =71

Myac 58,5
E = = = 585
gNaCl = "1 1 1x1

Similar se pot calcula echivalentii gram pentru sulfat de aluminiu si sulfat de sodiu:
Mal,(s0; _ 342

Beals00s =503 ~2x3 >
Mna,(s0,)
Eg,Na2(504)3 = 22X 14 =49

Observatie: In cazul sarurilor trebuie urmdrit insa, ca ele si nu sufere transformiri in decursul reactiei
chimice date, care sa le modifice echivalentul-gram. Un astfel de exemplu 1l constituie bicromatul de

potasiu (K2Cr207) in reactia de precipitare a cromatului de plumb, care decurge conform reactiei:
K>Cr,07 + 2Pb(NO3)2+ 2CH3;COONa + H,0 = 2PbCrO, + 2NaNO3z + 2KNOz + 2CH;COOH

c2). In cazul sdrurilor acide se tine seama atat de cationii inlocuiti cat si de ionii de hidrogen
neutralizati:

M
Eg= sare
cC-vc+p
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Exemplu: Sa se calculeze echivalentul gram al fosfatului secundar de sodiu in urmatoarea reactie, folosita
n chimia analitica la recunoasterea si dozarea magneziului:
Na:HPO4 + MgCl2 + NH4sOH = MgNH4PO4 + 2NaCl + H20
Masa moleculard a NaHPO4 este M= 142
Numarul de cationi Na* substituiti este ¢ = 2
Valenta cationului de sodiu Na* este ve = 1

Numarul de protoni H* care au fost neutralizati este p = 1

Mare 122 _ 4733 [g]

C-Vve+p 2-1+1

E

g

d) Pentru oxizi: Echivalentul gram al oxizilor se calculeaza in general in functie de aciditatea bazei (in
cazul oxizilor bazici) sau in functie de bazicitatea acidului (in cazul oxizilor acizi), care rezulta prin reactia
oxizilor respectivi cu apa, sau dupa felul sarii care rezulta in cazul cand reactia decurge fara apa.

dy) Calculul echivalentului-gram al oxizilor acizi: Echivalentul gram al oxizilor acizi se calculeaza in

functie de bazicitatea acidului care rezulta In urma reactiei oxizilor acizi cu apa.

Exemplul 1: sa se calculeze echivalentul gram al pentaoxidului de fosfor (P20s) in urmatoarele reactii
de formare a acizilor metafosforic, pirofosforic si ortofosforic:

a) P20s + H20 = 2HPO3

b) P20s + 2H>0 = H4P207

c) P20s + 3H20 = 2H3PO4

Masa moleculard a P2Os este M =141,9

a) E,=2=222-7095
g 2 2

b) Eg=2=-"2=3547
C) Eg=7="2"=2365

d2) Calculul echivalentului-gram al oxizilor bazici:

d21) Echivalentul gram al oxizilor bazici se poate calcula in functie de aciditatea bazei care rezulta prin

reactia oxizilor respectivi cu apa.

Exemplu: Sa se calculeze echivalentii gram ai urmatorilor oxizi bazici:

_ MNaZO

a) Na20 + H20 = 2NaOH Eg = —

b) CaO + H.0 = Ca(OH): B, = —ca0

2

d2.2) Echivalentul gram al unui oxid bazic se mai poate determina aplicand aceeasi formula de calcul ca

si In cazul sarurilor:

E. .. o Moxid metalic
g.oxid bazic numirul de ioni de metal x electrovalenta ionului

Mcao _ 40+ 16 Mal,05 _ 2-27+3-16
gCad = 4.5 1-2 Egal,0, 23 2.3 17




Muresan Emil loan — Chimie Generala - Aplicatii practice

MNa,0 _ 2-23+16
Egna,0 = 20 _ = 31
gNaz0 2-1 2-1

€) Pentru reactii de oxido-reducere: Tn cazul reactiilor de oxido-reducere care au loc cu schimbarea
numarului de oxidare al unor elemente ca urmare a schimbului de electroni dintre substante, echivalentul

gram E, se calculeaza in functie de numarul de electroni € primiti sau cedati de catre substanta respectiva,

indiferent daca aceasta este un acid, o baza, o sare sau un oxid:

M
By =
Exemplu: Sa se calculeze greutatea echivalenta a permanganatului de potasiu in urmatoarele cazuri:
a) MnO; +8H"+5e = Mn?+ 4H,0
b) MnO; +4H"+ 3e = MnO: + 2H,0

c) MnO; +e~ =MnO3-

Masa moleculard a permanganatului de potasiu

a) e=5 E=—"=316
b) e=3 E=—"=5266
) e=1 E=12-158

1

Legea echivalentilor
Poate fi formulatd in mai multe moduri:
= Reactiile chimice decurg de la echivalent la echivalent (sau un echivalent-gram dintr-o substanta A
reactioneaza cu un echivalent al altei substante B).
= Substantele simple si compuse reactioneaza intre ele in cantitati care sunt direct proportionale cu
echivalengii lor gram.
Forma matematica a legii echivalentilor este:
ma _ Fga
mpg B Egp
n care:
Ma — masa de substanta A care a reactionat, exprimata in g
Mg - masa de substanta B care a reactionat, exprimata in g
Ega — echivalentul-gram al substantei A
Egs — echivalentul-gram al substantei B

Consecinta legilor proportiilor echivalente este notiunea de echivalent chimic.
Echivalentul chimic este numarul care arata cate parti (grame) dintr-un element sau dintr-o substanta

se combina cu o parte (1 gram) de hidrogen sau cu 8 parti (8 grame) de oxigen sau substituie aceste cantitati
din compusii lor. Cantitatea dintr-o substanta, numeric egala cu echivalentul ei chimic si exprimata in
grame se numeste echivalent gram sau val.

2NaOH + H2SO4 = Na2SO4 + 2H20  adica:

MNaoH _ ENaon
mHZ SO4 EHZ SO4
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LI. SOLUTIIL. PREPARAREA SI TITRAREA SOLUTIEI DE HCL 0,1 N

Solutiile sunt amestecuri omogene de doud sau mai multe substante, dispersate molecular sau ionic
unele printre altele. O solutie este formata din substanta dizolvata numita si dizolvat, solvat sau solut si
dizolvantul sau solventul, in masa caruia este dispersat uniform solvatul.

Dupa starea de agregare a dizolvantului si a substantei dizolvate se disting solutii lichide, solide si
gazoase. Solutiile lichide pot fi obtinute prin dizolvarea unei substante solide intr-un dizolvant lichid (s -
0), prin dizolvarea unei substante lichide intr-un dizolvant lichid (£ - £), sau prin dizolvarea unei substante
gazoase intr-un solvent lichid (g - ©).

Dupa cantitatea de substanta dizolvata solutiile se impart 1n: solutii saturate (care contin cantitatea
maxima de solvat care poate fi dizolvata in conditiile date de temperatura si presiune) si solutii nesaturate
(concentratia substantei dizolvate este mai micd decét concentratia de saturatie a substantei respective).

Dupa dimensiunea particulelor substantelor dizolvate solutiile lichide pot fi impartite in:

- solutii reale (numite si solutii moleculare sau pur si simplu solutii) sunt acele sisteme in care
diametrul particulelor dizolvate este mai mic decat 1 nm.

- solutii coloidale (coloizi) sunt acele sisteme disperse in care particulele substantei dizolvate au
diametrul cuprins intre 1 nm si 100 nm. Solutii coloidale formeaza in general substantele macromoleculare
cum ar fi: proteinele (de exemplu proteinele din albusul de ou, gelatina), amidonul.

Concentratia solutiilor reprezintd cantitatea de substanta dizolvata continuta intr-o anumita cantitate de
solutie sau de dizolvant. Principalele moduri de exprimare a concentratiei unei solutii sunt: concentratia

procentuald, concentratia molara, concentratia normald, concentratia molala, titrul si fractia molara.

a). Concentratia procentuald se poate exprima Tn procente masice sau in procente volumetrice.
Concentratia procentuald masica reprezinta cantitatea de substanta dizolvata, exprimatd in g, continuta
in 100 g de solutie. Se noteazad cu simbolul % si se calculeaza cu relatia:
mqg
c% = —-100
mS
n care: mg = masa substantei dizolvate (in g);
Ms = masa solutiei (in g),
Concentratia procentuald volumetricd reprezinti volumul de substanti dizolvati, exprimat in cm?,
din 100 cm® solutie. Se noteazi cu simbolul % (v/v) sau % vol. si se calculeazi cu relatia:

fy—Vd 100
CO—V

S
n care: Vg = volumul de substanti dizolvati (in cm?);

Vs = volumul solutiei (in cm®)

Exemplul 1. Cate grame de azotat de argint chimic pur trebuie cantarite pentru a prepara 150 g solutie
de concentratie 1,5%?

Pentru 100 g solutie sunt necesare........ 1,5 g azotat de argint

Pentru 150 g solutie sunt necesare ........ X g azotat de argint
50-1,5 .

x =1 fool = 2,25 g azotat de argint
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Exemplul 2. Cati centimetri cubi de acid sulfuric monohidrat (100%) cu densitatea p =1,831 g/cm?sunt

necesari pentru prepararea unui litru de solutie 10% cu densitatea pgojyutie = 1,066 g/cm3?

V=1¢=1000 m# = 1000 cm3
Masa unui litru de solutie 10 % este:

g
Mgolutie = Vsolutie * Psolutie = 1000 (mf) 1,066 (E) = 1066 [g]

Pentru prepararea a 100 g solutie sunt necesare ........... 10 g acid sulfuric monohidrat

Pentru prepararea a 1066 g solutie sunt necesare ......... x g acid sulfuric monohidrat

1066 - 10 _ _ )
X = My,s0, = oo - 106,6 g acid sulfuric monohidrat

Sau

m 106,6
Vi,s0, = 12304 _ Lg] = 58,2 [m#] acid sulfuric monohidrat
g
PH,50, 1,831 [—m {,]

Exemplul 3. Cate grame de soda caustica tehnica cu un continut de 90% NaOH sunt necesare pentru

a prepara 5 { solutie 10% cu densitatea pgojutie = 1,115 g/cm3?

Masa a 5 litri de solutie 10% este:

Mgolutie = Vsolutie * Psolutie = 5000 (mf) 1,115 (mi{,) = 5575 [g] SOlugie

Pentru a prepara 100 g solutie sunt necesare ............ 10 g NaOH
Pentru a prepara 5575 g solutie sunt necesare ........... x g NaOH
B 5575 x10 — 5575 o NaOH
X= 7o /8RN
100 g soda caustica tehnicd contin ............ 90 g NaOH ................. 10 g impuritati
a g soda caustica tehnica contin ................ 557.5 g NaOH ............. b g impuritati
557,5 - 100
a= Y50 = 619,44 g soda caustica tehnica

Exemplul 4. Cati cm® de alcool amilic pur trebuie amestecati cu 80 cm?® eter etilic pur pentru a obtine
o solutie 30% (v/v) de eter etilic n alcool amilic?

Tn 100 cm® solutie se gasesc 30 cm® eter etilic si respectiv 70 cm® alcool amilic

Tn x cm?® solutie se vor giisi 80 cm? eter etilic si respectiv y cm® alcool amilic
8070

= 186,66 cm? alcool amilic
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b). Concentratia molari sau molaritatea (M) reprezinta numarul de moli de substanta dizolvata dintr-

un litru (1000 cm?) de solutie. Se exprimi in moli/€. Se noteazi cu litera m.
Ng mg

m= —=

Vs Mg+ Vs

unde: n; = numarul de moli de substanta dizolvata din volumul V; de solutie;

Numarul de moli de substanta dizolvata n,; se calculeaza cu relatia:
mq
ng = M,
n care:
Mg = masa de substantd dizolvata (exprimata in g);
M, = masa molara a substantei dizolvate (in g/mol);

Vs = volumul de solutie (exprimat in €)

Exemplul 1. Ce molaritate are solutia care contine 98 g acid sulfuric dizolvat in 500 cm?® solutie?
Numirul de moli de acid sulfuric continut in 500 cm? solutie este:
mgq _ 98

ng = — = 1 mol
Mg 98

n care:
m, - masa substantei dizolvate (in g)

M, - masa molara a substantei dizolvate (in g/mol)

500 cm? solutie contin .............. 1 mol substanta dizolvata
1000 cm? solutie contin............. x moli substanta dizolvata
1000 . < g <
X =2 == 2 moli substantd dizolvata

Solutia de acid sulfuric are concentratia 2 m

Exemplul 2. Cate grame de bicromat de potasiu (K2Cr207) se cantaresc pentru a prepara 2 £ solutie 0,1
m?

Masa molara a bicromatului de potasiu este M = 294,19 [g/mol]

1 € solutie 0,1 m contine ...........ccceeuneeeee. 29,419 g substanta dizolvata

2 { solutie 0,1 m vor contine .................. X g substanta dizolvata

x =2 - 29419 = 58,838 g K:Cr207

Exemplul 3. Sa se calculeze volumul de solutie de acid acetic de concentratie 80%, cu densitatea p =
1,070 g/cm®, necesar pentru prepararea a 1,5 £ solutie 0,25 m.

Masa molara a CH3COOH este 60,05 [g/mol].

0,25 moli acid acetic cantaresc 60 - 0,25 = 15,01 [g]

1,5 € solutie 0,25 m de acid acetic contin 1,5 - 15,01 =22,515 [g] acid acetic

80 g acid acetic sunt continute in.......... 100 g solutie
22.515 g acid acetic sunt continute in...... X g solutie

_ 22,515 - 100

X 80

= 28,14 g solutie 80%

10
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28,14

Veolutie = T070 = 26,29 cm? solutie 80% acid acetic

Exemplul 4. Ce molaritate are o solutie de 20% acid fosforic
Masa molara a HsPOg este 98 [g/mol].

Densitatea solutiei de acid fosforic 20% este pgoiutie = 1,1134 [%]

. < _ Mgoutie . 100[g]
100 g solutie ocupa un volum Vgg;,tie = ootutic 1138 [ 5] 89,815 [m?]

89,815 cm? solutie contin ....... % moli substanta dizolvata

1000 cm?® solutie contin .......... X moli substantd dizolvata

1000 - 20

X = m = 2,272 moli acid fosforic

Solutia este 2,272 molara.

c¢) Concentratia molala sau molalitatea unei solutii reprezinta numarul de moli de substanta dizolvata,
continut intr-un kg dizolvant (mol/kg).

Exemplu 1. Ce molalitate are solutia preparati prin dizolvarea a 5 g fosfor in 200 cm?® sulfuri de carbon
(p=1,263)?

Masa atomica a fosforului este 30,97
200 cm?® sulfura de carbon cantiresc 200 - 1,263 = 252,6 [g]

.. 5 _ :
5 g fosfor reprezinta 3007~ 0,161 [moli]

252,6 g dizolvant contin 0,161 moli de substantd dizolvata

1000 g dizolvant contin x moli de substanta dizolvata
_ 0,161

x =——.1000 = 0,637 mol/kg dizolvant

252,6

Exemplul 2. Cate grame de substantd dizolvata contine un litru de solutie 0,2 molala de acid acetic,

daci densitatea solutiei este aproximativ 1,008 g/cm?®.

1 € solutie cantareste 1000 [m#] - 1,008 [g/m#] = 1008 [g] solutie
0,2 moli acid acetic reprezinta 60,05 [g/mol] - 0,2 [mol] = 12,1 [g] acid acetic
1 € solvent (apa distilatd) cantareste 1000 [g]

1012,01 [g] solutie 0,2 molala contin ........ 12,01 g acid acetic ............... 1000 [g] apa distilata
1008 [g] solutie contin ........cccceveeerereeeeneeee.. x g substantd dizolvati ......... y [g] apa distilata

__1008-12,01

ots0l = 11,96 [g] acid acetic continut intr-un litru de solutie 0,2 molala
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d) Concentratia normalia sau normalitatea reprezinta numarul de echivalenti-gram de substanta

dizolvata continuta intr-un litru de solutie. Se noteaza cu litera n si se exprima in echiv-gram / £.

Exemplul 1. Cate grame de permanganat de potasiu sunt necesare pentru a prepara 2 { solutie 0,1 n,

utilizatd in reactii redox ce decurg In mediu puternic acid

Reactia chimica este:

MnO4 + 8H* + 5e = Mn*" + 4 H,0

Manganul primeste 5e~ si 1si schimba numarul de oxidare de la +7 la +2:
Mn’* + 5e~ — Mn?*

Masa molara a KMnOg este M = 158,037 [g/mol]

Echivalentul-gram al permanganatului de potasiu este:

M 158,037
E = EZT: 31,607 [g]
10 solutie 0,1 n de permanganat de potasiu contine
31,607 _
01-E; = 10 = 3,1606 g substanta dizolvata

2 £ solutie 0,1 n contin 2 - 3,1606 = 6,3214 [g]

Pentru a prepara 2 £ solutie 0,1 n se cantaresc 6,3214 g permanganat de potasiu

Observatie: Echivalentul gram al permanganatului de potasiu se calculeaza in functie de pH-ul mediului
in care se desfasoara reactia (adica in functie de numarul de electroni castigati
- 1n mediu puternic acid KMnO4 actioneaza astfel
MnOg4 + 8H* + 5e = Mn?* + 4 H,0
- Tn mediu neutru:
MnOs + 3e + 4H" = MnO2 + 2H20
- In mediu alcalin
MnOg4 + e = MnO4>

Factorul de normalitate este un factor de corectie care exprimd abaterea concentratiei normale
aproximative a unei solutiei fatd de concentratia normald a solutiei etalon. Factorul de normalitate se

determind prin titrare.

Exemplul 1. Ce normalitate si ce factor de normalitate are o solutie de acid oxalic care contine 1,5758

g substanti dizolvati in 250 cm® solutie daci acidul se neutralizeaz total in reactia cu hidroxidul de sodiu.

Reactia chimica este :
H2C204 + 2 NaOH = Na2C204 + 2H.0
Masa molecularda a HoC204 - 2H20 este M = 126,05

: . : . M _ 126,065

Echivalentul-gram al acidului oxalic este: E = S =5 = 63,032 [g/mol]
. : 1,5758 . . y

250 cm? solutie contin ................ 3032 echivalenti gram de substanta

1000 cm? solutie contin ............... x echivalenti gram de substanti

12



Muresan Emil loan — Chimie Generala - Aplicatii practice

_ 1000 - 1,5758 0.1 [echi |
X =750 - 63,032 LV TE
Solutia este exact 0,1 n, deci factorul de normalitate fo 1n= 1. Solutia de acid oxalic este o solutie etalon.
e) Titrul solutiilor reprezinta cantitatea de substanta dizolvata, exprimata in grame, dintr-un mililitru
de solutie.
Titrul unei solutii se poate calcula din normalitatea acesteia:
n-E
T = &
1000
n care:

n este normalitatea solutiei, echiv-g/{
E, este echivalentul-gram al substantei dizolvate, g/echiv-g

Titrul unei solutii se poate calcula din molaritatea acesteia:
m - M

1000
Tn care:

m este molaritatea solutiei, mol/£

M este masa molara a substantei dizolvate, g/mol

m - M reprezinta cantitatea de substanta dizolvata exprimata in grame dintr-un litru de solutie.

Una dintre metodele de analiza cantitativd folosite pentru determinarea concentratiei unei solutii este
metoda titrimetrica. Metodele titrimetrice de analiza se bazeaza pe masurarea exacta a volumului unei solutii
de reactiv, de concentratie cunoscuta, care se adauga treptat in solutia de analizat pand la transformarea
completa a substantei de analizat.

In orice titrare se folosesc doui solutii:

= solutia standard sau solutia etalon sau titrant - este solutia de concentratie cunoscuta;

= solutia de analizat este solutia a carei concentratie nu se cunoaste (specia chimicd de analizat se
numeste titrat).

In timpul oricarei titriri are loc o reactie chimicd cantitativd care trebuie sa indeplineasca urmitoarele
conditii: sd se desfdsoare cantitativ si sd fie stoechiometrica, sa se desfasoare cu viteza suficient de mare,
sa nu fie insotita de reactii secundare, iar sfarsitul titrarii (punctul de echivalentd) sa poata fi pus usor in
evidenta prin modificarea brusca a unei proprietati fizice sau chimice a sistemului.

Punctul de echivalenta reprezintda momentul titrarii cdnd cei doi reactanti aflati in solutia etalon si
respectiv in solutia de analizat se afla in cantitati echivalente. Volumul de solutie etalon (titrant) care
corespunde atingerii punctului de echivalenta se numeste volum de echivalenta (Ve).

Pentru determinarea practica a punctului final al titrarii se pot utiliza metode chimice si metode
instrumentale. Metodele chimice sau vizuale de titrare se bazeaza pe folosirea de indicatori (substante
chimice care 131 modificd o proprietate usor observabild, cel mai frecvent culoarea, cat mai aproape de
punctul de echivalentd). Indicatorii acido-bazici sau de pH sunt de obicei acizi slabi sau baze slabe
organice a cdror structurd electronica se modifica in functie de pH-ul solutiei analizate dupa cum sunt
donori sau acceptori de protoni. Actiunea unui indicator acido-bazic se explica prin culorile diferite
(spectrele de absorbtie diferite) pe care le au forma neionizata si respectiv_forma ionizata a indicatorului.

13
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Schimbarea culorii indicatorului nu se face brusc la un anumit pH, ci gradat, intr-un interval de pH, numit
domeniul de viraj al indicatorului (intervalul de pH in care se schimba culoarea indicatorului).

Tabelul 1. Indicatori acido-bazici de culoare

Indicatorul Domeniul de viraj, pH Schimbarea culorii
metiloranj 3,10 + 4,40 rosu — galben
fenolftaleina 8,20 + 10,00 incolor — rosu
turnesol 4,70 +~ 8,20 rosu — albastru
rosu de metil 4,40 + 6,20 rosu — galben
albastru de bromtimol 6,00 + 7,60 galben — albastru
albastru de bromfenol 3,00 + 4,60 galben — albastru

Partea experimentala. Determinarea concentratiei unei solutii de HCI

Aparatura §i reactivi:
- cilindri gradati sau biurete;
- baloane cotate de 1000 mL.
- solutie tehnica de HCI 37%;
- apa distilata.
- solutie NaOH 0,1 n
- solutie de indicator acido-bazic (rosu de metil)

Prepararea si titrarea solutiei de HCI 0,1 n

Acidul clorhidric nu este o substanta etalon deoarece in stare pura este un gaz si ca urmare solutiile
apoase concentrate isi schimba treptat concentratia. Din aceastd cauza solutia de HCI preparata are o
concentratie aproximativa. Concentratia exacta se determina prin titrare cu o solutie de NaOH sau Na2COs.

Acidul clorhidric este un acid monoprotic si In consecintd masa sa moleculard este egald cu
echivalentul sau gram, respectiv 36,5. Solutia de acid clorhidric concentratd are concentratia maxima 37%
si densitatea 1,19 g/cm?.

Pentru a prepara 1 € solutie de HCI 0,1 n sunt necesari 0,1 echivalenti-gram de acid clorhidric, adica
3,65 g HCI pur. Volumul de solutie HCI 37% si p = 1,19 g/cm?®in care se gisesc cele 3,65 g acid se
determina astfel:
- din relatia de calcul a concentratiei procentuale rezultd ca masa solutiei este:

my )
mg = ——-100 = ——- 100 = 9,86 g solutie tehnica de HCI 37%

c% 37
deci, volumul solutiei va fi:
mg 9,86 3 _ .
Vs = — = —— = 8,28 cm"” solutie tehnica de HCI 37%
p 1,19
Mod de lucru

= din solutia de HCI = 0,1 n preparatd se masoara cu pipeta sau biureta probe avand volumul vy

egal cu 5, 10, 15, 20 m{ care se introduc in flaconul Erlenmeyer folosit pentru titrare.

14
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= se dilueaza cu aproximativ 50 m{ apa distilata
= se adauga 2-3 picaturi de rosu de metil
= se titreazd cu solutia de NaOH din biuretd pand cand solutia din flaconul de titrare 1si modifica
culoarea de la rosu la galben-portocaliu.

= se citeste din biuretd volumul de NaOH consumat (vy,0y, m{)

Calculul rezultatelor
Continutul de HCI din solutia analizata, exprimat in g HCl/ £ se determina cu relatia

g HCl _ To 1000 = NaOH” Tnaon * Egnal
—»p — lHa' =

-1000
4

EgNaoH * VHal

Exemplu de calcul:
Solutiile folosite la titrare sunt:
- solutia de NaOH care este solutia standard sau solutia etalon sau titrant — a carei concentratie este
cunoscuta
- solutia de HCI care este solutia de analizat — a carei concentratie nu se cunoaste
Reactia care are loc la titrare este:
NaOH + HCl— NaCl + H20
Punctul de echivalenta reprezintd momentul titrarii cand cei doi reactanti aflati in: solutia etalon
(NaOH) si in solutia de analizat (HCI) se afla in cantitati echivalente, reactionand total:
€NaOH = €Hcl
unde: enaon reprezinta numarul de echivalenti-gram de NaOH care au reactionat;
enc) reprezintd numarul de echivalenti-gram de HCI care au reactionat.
Volumul de solutie etalon folosit la titrare, care corespunde atingerii punctului de echivalenta se
numeste volum de echivalenta (Ve).
Volumul v (in m¢) de solutiec de NaOH necesar pentru titrarea celor vyc = 10 me solutie de HCI,
determinat experimental, este vy,on = 10,50 mL.

1) Despre solutia etalon de hidroxid de sodiu folosita la titrare se cunosc urmatoarele:
Masa molara a NaOH:

MnNaon = 23 + 16 + 1 = 40 (g/mol)
Echivalentul-gram al hidroxidului de sodiu, NaOH se calculeaza cu relatia:

Mnaon

40
Eonaon = = =40
gNaOH ™y H+ acceptati 1 9)

Concentratia normala a solutiei de hidroxid de sodiu NaOH este ny,on = 0,1 (echiv-g / £)
Titrul solutiei de NaOH 0,1 n este:
NNaoH * Egnaon  0,1°40 g NaOH
TNaon = = =0, (—)
1000 1000 m#

Volumul de solutie de NaOH 0,1 n folosit in experiment, determinat experimental la sfarsitul titrarii

este: vna0n = 10,50 mdL.

Masa de NaOH dizolvat mgn,oy care se gaseste in volumul vy,oh = 10,50 (m0) de solutie este:
15
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MgNaoH = INaoH * VNaon = 0,004 (gljnﬂ) 10,50 (m#) = 0,042 g NaOH

2) Despre solutia de HCI folosita la titrare, a carei concentratie trebuie determinata, se stiu urmatoarele:
Masa molara a acidului clorhidric, HCI:
Myc= 35,5 + 1 =36,5 (g/mol)

Echivalentul-gram al acidului clorhidric, HCI (acid monoprotic) se calculeaza cu relatia:
Myq _ 36,5
nr. Ht cedati 1

EgHCl = = 36,5 (g)

Volumul vy de solutie HCI = 0,1 n folosita in experiment este vy = 10 me

Nu se cunosc:

- valoarea exacta a concentratiei normale a solutiei de HCl:  nyc = ? (echiv-g/ 0)

- valoarea exacta a titrului solutiei de HCI folosita la titrare Trcl = ? (mg/0)

- cantitatea de acid clorhidric mgyc continuta in volumul vy = 10 me de solutie HC1~ 0,1 n
mgnct = Tua *© Yua =79 HCI

Pentru a calcula titrul solutiei de HCI se aplica legea echivalentilor pentru reactia:
HCI1 + NaOH — NaCl + H>O
Substantele reactioneaza intre ele in cantitati (mgnaoy S1respectiv mgyycy) care sunt direct proportionale

cu echivalentii lor gram (Egnaon i respectiv Egnaon)-

MgNaoH _ MdHcl

EgNaOH EgHCl

1 EGNAOH «eenvreeenteteetee ettt ettt ettt 1 EgHal
MyNaoH = TNaOH * UNaOH (g NaOH) ......................................................... Myycl = THCl * Vyal (g
HCl)
Tnaon * VNaon  Eghal
Tya =
VHcl EgNaOH
EgnaoH =40 g NAOH. ..o Eghci = 36,50 g HCI
Manaon = 0,004 (E2205) - 10,50 (m#) = 0,042 gNaOH............. mane = Tre (-2 - 10 (me)
T ‘v E 0,004 -10,50 36,50 HCI
Ty = _NaOH " ¥NaoH gHCl _ _ — 0,0038325 (g_)
Vycal EgNaOH 10 40 me

Concentratia normald a solutiei de HCI nyc se determina cu relatia:

g HCl mf
Thc - 1000 _ 0,0038325 ( m¢ ) 1000 ( ? ) echiv — g HCI
Nyel = = 0,105 (————
Egnal g £ solutie
g 36,5 m HCl
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Se verifica rezultatul obtinut pentru nyc; scriind legea echivalentilor:

M4NaoH _ MdHCl

E E < €eNaoH = €Hal
gNaOH gHCl

La punctul de echivalentd numarul de echivalenti-gram de NaOH care au reactionat ey,op trebuie sa

fie egal cu numarul de echivalenti-gram de HCI care au reactionat ey.

__ €NaOH _ .
NNaoH = P = €NaOH = NNaOH ~ YNaOH
_ CHa _ )
Nycl = — = eycl = Nyl " VHcl
HCl

La punctul de echivalenta:

€NaOH = €Hcl < NNaoH * YNaoH = DHcl * VHcl

echiv — g NaOHy 10,50 )
0,1 ( ) . (€ solutie)

echiv—g HCI) 10
1000

(€ solutie) = 0,105 ( "1000

£ solutie £ solutie

Continutul de HCI din solutia analizatd, exprimat in g HCl/ £ se determina cu relatia

HCI 1% - T -E
8 Tyq 1000 = _NaOH ~ NaOH ' PgHCl 554 _ 38395
¢ EgNaoH " VHal
Datele experimentale se trec intr-un tabel de forma:
Nr. Solutia de NaOH Solutia de HCI
det.
VUNaOH NNaoH TnaoH VHal Taa Ny
(m¢) (echiv-g/t) (g/ml) (m¢) (g/mb) (echiv-
g/t)
10,50 0,10 0,004 10 0,0038325 0,105
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LII. DETERMINAREA DURITATII APEL

In formele ei naturale, apa nu este puri, deoarece dizolva o parte din substantele cu care vine in contact.

Apele de suprafatd contin gaze dizolvate (O2, CO2, N2, H2S etc.), sdruri solubile ale metalelor alcaline
(Na, K) si alcalino-pamantoase (Ca, Mg) sub forma de carbonati, bicarbonati, cloruri, sulfati, fosfati,
azotati, silicati etc., precum si substante organice. Continutul in aceste componente variaza in limite largi
de la o sursi la alta. In cazul folosirii acestor ape in industrie unele dintre aceste impurititi pot provoca 0
seriec de efecte nedorite: formarea crustei (piatrd de cazan) in cazanele de vapori sau pe conducte,
coroziunea suprafetelor metalice cu care vine in contact. De aceea o conditie de baza pentru folosirea apei
in scopuri industriale o constituie Indepdartarea sarurilor, in special a sarurilor de calciu si magneziu care
dau duritatea apei.

Procesul de eliminare a tuturor cationilor si anionilor din apa se numeste demineralizare, iar procesul
prin care se indepirteazi numai ionii Ca?* si Mg?™, ioni care conferd apei duritate, poarti numele de
dedurizare.

Compozitia apelor se apreciaza pe baza analizelor de laborator, exprimandu-se:

- sub forma unor marimi globale: suspensii totale (totalitatea substantelor insolubile din apa, care pot
persista mai mult sau mai putin timp in suspensie si care se pot separa prin filtrare, centrifugare sau
sedimentare); reziduu fix (reprezinta totalitatea substantelor anorganice si organice dizolvate in apa care
nu sunt volatile la temperatura de 105°C.); substante organice; alcalinitate (data de prezenta bicarbonatilor
alcalini si alcalino-pamantosi si a carbonatilor alcalini); duritate.

- pe baza unor componente chimice (continut de CO2; continut de Oz dizolvat; continut de HzS si
sulfuri; continut de cationi (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Mn?*, Fe3*, Al3* etc), continut de anioni (CI°, SO%~,
PO37) etc).

Cel mai adesea 1n industrie, calitatea apei se apreciaza pe baza indicatorului numit 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 apa, sunt:

- dicarbonatii de calciu si de magneziu: Ca(HCO3), = Ca®* + 2HCO3

Mg(HCO3), = Mg?* + 2HCO3

- clorurile de calciu si de magneziu: CaCl, 5 Ca?* + 2CI”
MgCl, = Mg?* + 2CI~

- sulfatii de calciu si de magneziu: CaSO, < Ca?t + SO0%~
MgS0, S Mg?* + S0%~

In functie de comportarea la incilzire (95° — 100°C) a acestor siruri duritatea totali a apei Dt
cuprinde:
- duritatea temporara Dy se datoreaza bicarbonatilor de calciu si magneziu; dicarbonatii sunt instabili
termic si se descompun la fierberea apei in carbonati insolubili:
Ca(HCOz), —  CaCOs| +CO2 + H0
Mg(HCO3), —  MgCO3z| + CO2 + H20
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- duritatea permanenta Dp se datoreaza clorurilor si sulfatilor de calciu si de magneziu care sunt
stabile termic si nu se descompun prin fierberea apei.

Pentru a exprima cantitativ duritatea unei ape se folosesc urmatoarele unitati de masura: gradul de
duritate german (°dG), gradul de duritate francez (°dF) si miliechivalentul-gram CaO/ { apa.

Un grad de duritate german reprezinta cantitatea de saruri solubile de calciu si de magneziu dintr-un
litru de apa care este echivalenta cu 10 mg CaO/L apa sau cu 7,19 mg MgO/{ apa.

Un grad de duritate francez reprezinta cantitatea de saruri solubile de calciu si de magneziu dintr-un
litru de apa care este echivalentd cu 10 mg CaCOz3/l apa sau cu 8,4 mg MgCOs/{ apa.

Un mechiv-g CaO/€ apa corespunde la un continut de saruri de Ca si Mg dintr-un litru de apa, echivalent
cu 28 mg CaO/{ apa.

Intre aceste unitati de exprimare a duritatii apei existi urmatoarea corespondent:

1 °dF = 0,56 °%dG = 0,189 mechiv-g CaO / £ api

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

Determinarea duritatii apei
Scopul lucrarii: Determinarea duritatii temporare (Dy) si a duritatii totale (D) a apei potabile folosind

metoda titrarii.

1. Determinarea duritdtii temporare, D
Duritatea temporard, Dy, reprezintd cantitatea de dicarbonati de calciu si de magneziu dintr-un litru

apa.

Reactivi si aparatura de laborator:
- pahare Erlenmayer;
- pipete gradate si pipete cu bula;
- biurete simple sau biurete semiautomate;
- solutie de HC1 0,1 n;
- metiloranj;
- apa de analizat

Modul de lucru:

Duritatea temporara Dy, datorata dicarbonatilor de Ca si Mg, se determina prin titrarea apei cu o solutie
etalon de HCI 0,1 n. Ca indicator acido-bazic se foloseste metiloranjul.

In timpul titrarii au loc reactiile:

Ca(HCOgz)2 + 2HCI — CaClz + 2 H.CO3 (— 2 H20 + 2 CO»)

Mg(HCOs3)2 + 2HCI — MgCl2 + 2 H2CO3 (— 2 H20 + 2 CO»)
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Intr-un pahar Erlenmayer se introduc 100 ml apa de analizat. Se adaugi 2 — 3 picaturi de metiloran;
(solutia devine galbena deoarece apa are un pH slab bazic) si se titreaza cu o solutie de HCI1 0,1 n aflata
in biureta, pani cand culoarea solutiei devine portocalie. Tn acest moment s-a atins punctul de echivalenta.

Se citeste cu precizie volumul de solutie de HCI 0,1 n utilizat la titrare (VHci).

Modul de calcul:
Solutiile folosite la titrare sunt:
- solutia de analizat - apa de la robinet in care se gasesc dizolvati bicarbonatii de Ca si de Mg intr-0
cantitate necunoscutd. La aceasta solutie se stie doar volumul: V2o = 100 ml de apa
- solutia etalon de HCI 0,1 n pentru care se cunosc:
- concentratia normald: ngc; = 0,1 (echiv—g/ ¥)

4 . __nycr - Egual _ 0,1 (echiv—g/£)-36,5 (g /echiv—g)
titrul: Ty = Too0 1000 Gt / £ = 0,00365 (g/ mt)

- volumul de solutie de HCI1 0,1 n necesar pentru neutralizarea dicarbonatilor de calciu si magneziu
continuti Tn cei 100 m{ de apa folositd in experiment (VHci). Acest volum se determind experimental, fiind

cunoscut la sfarsitul titrarii.

Exemplu de calcul:

Se considera ca la titrarea unui volum de apa de 100 m{ se consuma un volum Vyci = 3,2 (md).
Cantitatea de HCI exprimatd in grame (mgq y¢;) continuta in volumul Ve = 3,2 (m¢) de de solutie de HCI
0,1 n folosit la titrare este:

Mgy = Tya * Vaa = 0,00365 (g / ml) - 3,2 (ml) = 0,01168 g HCI

Se considera ca in cei 100 m{ de apd potabila supusi analizei se gasesc €cactico,), €chivalenti-gram
de dicarbonat de calciu si respectiv emgrcos), echivalenti-gram de dicarbonat de magneziu. Conform

legii echivalentilor acestia vor reactiona la titrare cu eyc) = €cactco,), T €Mg(HCo,), €chivalenti-gram
de HCI:

BCA(HEO5)y *+rererrerersssseesssnsssssasssssssessssnnes x echiv-gde HCI ................. x echiv-g de CaO
EMg(HCOg)y «+reeereresseressssesessssnsssssssssssssannns y echiv-g de HCI ................. y echiv-g de CaO

Se calculeaza cantitatea de CaO echivalenta cu cantitatile de Ca(HCO3)2 si Mg(HCO3)2 care se gasesc
in cei 100 m{ de apa de analizat. Numarul de echivalenti-gram de CaO este egal cu suma dintre numarul
de echivalenti-gram de Ca(HCO3). si numarul de echivalenti-gram de Mg(HCO3): :

€ca0 = €ca(HCOs), T €Mg(HCO5), = €HCl

M 36,5 Mca 56
1EgHC1==%C1=T=36,5(gHCI) ........................... 1Egc.0 = C_°=7=28 (g CaO)
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mgncr = Tha *© Via = 0,01168 (gHCI) o.ovvvvvveiiiiiii x (g Ca0)

_ Tua " Vaa - E8cao _ 0,00365 (g/ml) - 3,2 (ml) - 28 (g/echiv — g)
T Egnal B 36,5 (g/echiv — g)

X = 0,00896 (g CaO / 100 m{ apa) = 8,96 (mg CaO / 100 mL apa) = 0,32 (mechiv-g CaO / 100 ml apd)

X 896(mgCa0 /100 mfapd) o <
€Ca0 = G == " 25 (mg/mechiveg) 0,32 (mechiv-g de CaO / 100 m( apa)

In cei 100 ml de api analizati se gasesc in total 0,32 mechiv-g de Ca(HCO3)2 si Mg(HCO3)s, cirora le
corespund 0,32 mechiv-g CaO ,,echivalent”.

Deoarece duritatea temporara reprezintd cantitatea de dicarbonati de calciu si de magneziu dintr-un
litru de apa, se calculeaza cantitatea de CaO echivalenta cu Ca(HCO3)2 si Mg(HCO3)2 care se gasesc in

1 € apa de analizat.

Daca in 100 m{ apa analizata se gaseste o cantitate de dicarbonati de calciu si magneziu echivalenta cu
8,96 mg CaO, in 1 € apa analizatd se va gasi o cantitate de dicarbonati de calciu si magneziu de zece ori

mare, echivalentd cu 89,6 (mg CaO / £ apa) respectiv

y _ 89,6 (mg CaO / £ apa)
Egcao 28 (mg / mechiv — g)

€cao = = 3,2 (mechiv — g CaO / £ apa)

Stiind ci: 1 °dG = 10 mg CaO / £ api se poate calcula duritatea temporari:

10G .o, 10 mg CaO / £ apa
Dt e y = 89,6 mg CaO / { apa
Yy 896 o
D =75 = 7o = 8,96 (°dG)

Rezultatele experimentale se trec intr-un tabel de forma:

Nr. V2o (ml) NHer (echiv- Ther (@ / ml) Vher (ml) Dt (°dG)
det. g/l
1 100 0,1 0,00365 3,2 8,96

2. Determinarea duritatii totale, Dt

Duritatea totald, Dr, datorata dicarbonatilor, clorurilor si sulfatilor de Ca si 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.
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 CH, - COO™ Na"
N

/ ~
CH, - COOH
TH: Complexon 111
CH, (sarea disodica a acidului etilendiaminotetraacetic)
., CH,- COOH
N

~
CH, - COO™ Na*

In timpul titrarii complexonul III reactioneazi (complexeazi) cu ionii de Ca* si Mg?*, conform

reactiilor:

Ca?* + H,Y = CaY + 2H™

Mg?* + H,Y = MgY + 2H*
unde: H,Y este complexonul I, CaY este complexonatul de calciu, MgY este complexonatul de
magneziu.

Indicatorul negru eriocrom T (sau erio T) este un colorant organic care isi schimba culoarea de la rosu
(dacd in solutie existd ioni de Ca®* si de Mg?*) la albastru (in lipsa acestor ioni).

NO,

-
b
oShYs
ata
OH

Reactivi necesari:

Indicator negru eriocrom T

- solutie de complexon II1 0,01 m (3,7225 g complexon |11 se trec intr-un balon cotat de 1¢ iar solutia se
aduce la cota cu apa distilata);

Mcii = 372,25 (g/mol); Egcmi = 372,25/ 2 = 186,125 (g/echiv-g)
- indicator: negru eriocrom T pulbere;
- solutie tampon: intr-un balon cotat de 1 { se introduc 54 g NH4Cl, se adauga 350 ml solutie de NH3
25% si se aduce cu apa distilata pana la cota de 1 €;

- apa distilata si apa potabila

Mod de lucru:

Se masoara cu pipeta 25 ml apa de analizat si se introduc Intr-un pahar Erlenmayer. Se adauga 2 m{
solutie tampon (pentru a ajusta pH-ul solutiei la valoarea pH = 10) si aproximativ 0,1 g indicator negru
eriocrom T (solutia devine rosie, dovedind existenta ionilor de Ca?" si de Mg?" in api). Se titreazi cu o
solutie de complexon III 0,01 m péana la punctul de echivalenta, respectiv pand la aparitia culorii albastre.

Se noteaza volumul Ve (in ml) de solutie de complexon III 0,01 m consumat la titrarea celor 25 ml

apa de analizat.
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Mod de calcul
Calculul duritatii totale, exprimata in grade germane de duritate, se bazeaza pe legea echivalentilor:
M 372,25 Mca 56
1Egemy = ;1" ==2==186,125 (g CIl) ........coooevrririrnnnnnnnnnnn. 1B a0 = 1? 20 =—-=28(9
Ca0)
mycnr = Tem - Vem = 00037225 (£) 5,8 (ml) = 0,02159 (g CIII) .....x (g CaO echivalent)
. . 0,0037225 (&) - 5,8 (ml) - 28 (—2—)
= Tem Ve Bgcao ) "¢ = (,003248 (g Ca0 / 25 ml ap4 bruti)
EgCIII 186,125 (echiv—g)

x = 0,003248 g CaO /25 ml apa = 3,248 mg CaO / 25 ml apa = 0,116 mechiv-g CaO /25 ml apa

In cei 25 ml de apa supusi analizei se gasesc in total 0,116 mechiv-g de Ca(HCO3)2 ; Mg(HCOs)z;
CaS04, MgSOs, CaCl; si MgClz carora le corespund 0,116 mechiv-g de CaO echivalent.

Se calculeaza cantitatea de CaO (necesara calcularii gradelor de duritate germane) echivalentd cu
cantitatile de Ca(HCO3)2, Mg(HCO3)2, CaSO4, MgSO4, CaClz, MgCl> care se gasesc in 1 £ de apa de
analizat.

Daca 1n 25 ml apa...se gaseste o cantitate de saruri solubile de calciu si magneziu echivalenta cu ...3,248 mg
Cao

__1000-3,248

” = 40 - 3,248 = 129,92 (mg CaO echivalent / £ apa bruta)

Stiind c¢i 1 °dG = 10 (mg CaO / € api bruti) si ci y mg CaO corespund cantititii de dicarbonati,
cloruri si sulfati de calciu si de magneziu din 1 £ apd de analizat, se poate calcula duritatea totala:

L1O0G o 10 mg CaO /1 £ apa
B TN y=129.92mgCaO /1 £ apa
Dp = 222 = 12,992 (°dG)
Rezultatele experimentale se trec intr-un tabel de forma:
Mcn Tem (9/

Nr. det. \Y 0 \Y/ e Dt (°dG
20 (MO | oti /1) me) om (m) r (dG)

1 25 0,01 0,003725 5,8 12,992

Se calculeaza numarul de miliechivalenti-gram de dicarbonati, sulfati si cloruri de calciu si de magneziu

dintr-un litru de apa analizata.
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—_ _ Mcao __ y _
€ca0 = €ca(HCOs), T €Mg(HCO35), T €cacl, T €Mgcl, T €caso, T €Mgso, = Egeno . Eocag

129,92 (mg / £ apa)
28 (mg / mechiv—g)

= 4,64 (mechiv-g de CaO / { apa potabila) = 4,64 (mechiv-g de dicarbonati, sulfati si
cloruri de calciu si de magneziu / £ apa)

€Ca(HCO,), Teprezintd numdrul de miliechivalenti-gram de dicarbonat de calciu dintr-un litru de apa
eMg(HCO5), Teprezintd numarul de miliechivalenti-gram de dicarbonat de magneziu dintr-un litru de apa
€cacl, reprezintd numarul de miliechivalenti-gram de clorura de calciu dintr-un litru de apa

emgcl, reprezintd numarul de miliechivalenti-gram de clorura de magneziu dintr-un litru de apa
€caso, reprezintd numdrul de miliechivalenti-gram de sulfat de calciu dintr-un litru de apa

emgso, reprezintd numdrul de miliechivalenti-gram de sulfat de magneziu dintr-un litru de apa

€cao reprezintd numarul de miliechivalenti-gram de CaO (cantitatea de CaO echivalentd cu

dicarbonatii, sulfatii si clorurile de calciu si de magneziu dintr-un litru de apa).

Deci intr-un litru de apd se gasesc 4,64 mechiv-g de dicarbonati, sulfati si cloruri de calciu si de
magneziu (carora le corespund 4,64 mechiv-g de CaO ,,echivalent”).

3. Determinarea durititii permanente, Dp
Duritatea permanenta, Dy, reprezinta cantitatea de cloruri si sulfati de calciu si de magneziu dintr-un
litru de apa (sdruri care sunt stabile termic si nu se descompun prin fierberea apet).
Duritatea permanentd, Dy, se calculeaza ca diferenta dintre duritatea totala (D) si duritatea temporara
(D;) determinate anterior:
D, = Dy - Dy = 12,992 — 8,96 = 4,032 (°dG)

Se calculeaza numarul de miliechivalenti-gram de sulfati si cloruri de calciu si de magneziu dintr-un
litru de apa potabild (se cunosc numarul numarul de miliechivalenti-gram de dicarbonati, sulfati si cloruri
de calciu si de magneziu dintr-un litru de apa determinat la punctul 2 si respectiv numarul de
miliechivalenti-gram de dicarbonati de calciu si magneziu determinati la punctul 1).

€ca0 = €cacl, T €mgcl, + €caso, t €mgso, = 4,64 — 3,2 = 1,44 mechiv-g/ { apa de canal

Deci, intr-un litru de apa potabila se gasesc 1, 44 mechiv-g de sulfati si cloruri de calciu si de magneziu

(cérora le corespund 1,44 mechiv-g de CaO ,,echivalent”).
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L IV. VARIATIA CONDUCTIVITATII UNOR SOLUTII DE ELECTROLIT CU
CONCENTRATIA

Conductibilitatea electrica a solutiilor de electroliti se poate exprima cantitativ printr-o serie de marimi
electrice: rezistenta electrica (R), rezistenta specifica sau rezistivitatea (p), conductanta electrica specifica
sau conductivitatea o, conductivitatea molara Am, conductivitatea echivalenta Ae si conductivitatea limita
Ax).

Rezistenta electrica se calculeaza cu relatia:

£

n care:

R = rezistenta electrica a solutiei de electrolit (QQ);

p = rezistenta specificd sau rezistivitatea electrolitului (Q - cm);
£ = lungimea coloanei de lichid dintre electrozi (cm);

S = aria sectiunii transversale a coloanei de lichid (cm?).

Inversul rezistentei electrice se numeste conductanta electrica (C) si se exprima in siemens
(1S=1Q7%:

C=— (2)

Conductanta electrica a conductorilor ionici se masoard folosind curent alternativ pentru a evita efectul
electrolizei.

Rezistenta specifica sau rezistivitatea (p) reprezintd rezistenta electrica a unui volum de solutie de
electrolit de 1 cm? (rezistenta electricd a unei coloane de solutie de electrolit avand lungimea de 1 cm si
sectiunea de 1 cm?) cand se aplici o tensiune de un volt.

Marimea inversa a rezistivitatii (p) se numeste Conductanta specifica sau conductivitate (o) si se
exprimiinQ*!-cm?tsauS - cm?:

1 1 ¢
PTRS )
Conductanta specifica sau conductivitatea (o) unei solutii de electrolit reprezintd conductanta unui

volum de solutie de 1 cm?® (reprezinti conductanta unei coloane de solutie de electrolit avand lungimea de
1 cm si sectiunea de 1 cm?).

Conductivitatea (o) solutiilor de electroliti depinde de:

- concentratia solutiei: atat in cazul electrolitilor tari cat si in cazul electrolitilor slabi conductivitatea
electrica scade o datd cu cresterea concentratiei electrolitului. La electrolitii slabi descresterea valorii
coeficientului de conductibilitate f. o data cu cresterea concentratiei de electrolit se explica prin
micsorarea numarului de 1oni liberi din solutie ca urmare a deplasarii echilibrului reactiei de ionizare spre
formarea de molecule nedisociate. La electrolitii tari descresterea valorii coeficientului de conductibilitate
intensificarii interactiunilor electrostatice dintre ei.

Conductivitatea solutiilor se masoara in laborator cu aparate numite conductometre.

Unitatea de misuri a conductivititii electrice este Siemens pe metru ( S-m™)
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Aparatura §i reactivi necesari

= solutii de acid acetic de concentratii: 1n; 0,1 n; 0,01 n; 0,001 n si 0,0001 n
= solutii de NaCl de concentratii: 1n; 0,1 n; 0,01 n; 0,001 n si 0,0001 n

= conductometru

= pahar Berzelius pentru proba in care se introduce solutia

= pipete

Mod de lucru

= Se vor pregéti solutii cu concentratii variabile de acid acetic si respectiv clorura de sodiu

= se calibreaza aparatul cu apa distilata

= se vor turna pe rand Intr-un pahar de sticla solutiile de electrolit preparate si se va masura pentru fiecare
solutie in parte conductivitatea (prin introducerea electrodului in proba de solutie de analizat);

= se citeste valoarea conductivitatii pe scala conductometrului

Interpretarea rezultatelor

= se va urmdri dependenta conductivitdtii electrolitului functie de concentratia acestuia (tabelul 1);

= se va reprezenta grafic variatia conductivitatii electrice 1n functie de concentratia solutiilor analizate;
Cu ajutorul graficului se va determina concentratia necunoscutd a unei solufii prin masurarea

conductivitatii acesteia.

Tabelul nr. 1. Conductivitatea solutiilor unui electrolit slab (acid acetic) la 25°C

Concentratia solutiei analizate Conductivitatea solutiei (S'm™)
0.001n
0.01n
0.1n
1n

Tabelul nr. 2. Conductivitatea solutiilor unui electrolit tare (NaCl) la 25°C

Concentratia solutiei analizate Conductivitatea solutiei (S'm™)
0.001n
0.01n
0.1n
1n
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REACTII REDOX

Reactiile de oxido-reducere (redox) sunt reactiile chimice care decurg cu transfer de electroni intre
atomi, ioni sau molecule.

Oxidarea reprezinta procesul in care o particula cedeaza electroni. Reducerea este procesul in care o
particuld acceptd electroni. Reactantul care se oxideaza (care cedeazad electroni) se numeste agent
reducator. Reactantul care se reduce (care accepta electroni) se numeste agent oxidant. Reducdtorii 1si
maresc numarul de oxidare, In timp ce oxidantii 131 micgoreaza numarul de oxidare. Procesele de oxidare
sunt cuplate intotdeauna cu procesele de reducere, deoarece in orice reactie redox numarul total de
electroni cedati de catre agentul reducator trebuie sa fie egal cu numarul de electroni primiti de agentul
oxidant.

Sistemul format dintr-un reducator (Red) si un oxidant (Ox) conjugat reprezinta un cuplu reducator —
oxidant sau un cuplu redox.

oxidare
20— cy +
2e

reduciator reducere  oxidant

oxidare

E—— —
Sn?* — Sn®  + 28

reducator reducere oxidant

La orice proces redox participa intotdeauna doua cupluri redox (cupluri reducator — oxidant):
Red; — z&é = Ox1
Oxz + y& = Red:
Red; + 0x, = Ox; + Red,

Reduciatorul mai puternic (Red,) reactioneaza cu oxidantul mai puternic (OXz), formand oxidantul
mai slab (Ox1) si reducatorul mai slab (Redy).
Deoarece numarul de electroni cedati in procesul de oxidare este egal cu numarul de electroni
acceptati in procesul de reducere
yRed; - yze = yOx,
z0x, + yzé = zRed,

ecuatia globala a reactiei redox este  yRed; + zOx, = yOx; + zRed,

Numdrul de oxidare al unui atom sau ion dintr-o combinatie chimica este egal cu numarul de electroni
proprii implicati in formarea de legaturi ionice sau covalente. Numarul de oxidare se noteaza prescurtat
N.O. Numerele de oxidare se stabilesc prin aplicarea unor reguli care tin cont de diferentele de
electronegativitate dintre atomi. Numarul de oxidare poate fi indicat prin cifre arabe scrise deasupra

simbolului elementului chimic 1n fata carora este trecut semnul — sau +.
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Regulile de atribuire a numerelor de oxidare sunt:

1). Numarul de oxidare al unui atom dintr-o substantd simpla (compus monoelementar) este zero;
Exemple: Cu°, N2, P?, S3, 09; 09
Observatie: contributia legaturilor element-element identic la calculul numarului de oxidare al

elementului considerat este zero. De exemplu in compusii organici numarul de oxidare al unui atom de
carbon cuaternar este zero: C°(CzHs)a

2). Numarul de oxidare al unui ion monoatomic este egal cu sarcina ionului. In compusii lor metalele

alcaline au intotdeauna numarul de oxidare +1, iar metalele alcalino-pamantoase au numarul de oxidare
+2.

3. Fluorul are numarul de oxidare -1 1n toti compusii sai deoarece este cel mai electronegativ element:
+2 -1 +1-1 +1-1
~ foe S e B e Wl )
FeF, HF,TF

4. Oxigenul are numarul de oxidare -2 Tn majoritatea compusilor sai.

+1 -2 42 -2 +4-2 +1 +6-2 +3 =2
e e e N e T M A ~
H,0,Ca0,¢0,,H,S 0, N,0;

Fac exceptie:

- peroxizii, compusi care contin o legdtura peroxidicd O-O, in care oxigenul are numarul de oxidare
N.O.=-1
+1 -1 +1 -1 +2-1
"M M ~ ~
H,0,,Na, 0,,Ba0,
- superoxizii (hiperoxizii), care contin ionul 05 (N.O. = -1/2), de exemplu superoxidul de potasiu

+1-1/2
M

K 0,

- fluorura de oxigen; deoarece atomul de fluor este mai electronegativ decat atomul de oxigen in

fluorura de oxigen atomul de oxigen are numarul de oxidare +2.

+2-1
D)

0F,

5. Hidrogenul are numarul de oxidare +1 in majoritatea compusilor sai.
+1 -2 +1 +6-2 +3 —2+41 —4+1 -3 +1 -1 +1

e N T e T e N e T e WP s e ~ ~M M ~
H,0,H,S 0,,Fe(0 H),; C H,,C,H,, CqHeg
Fac exceptie hidrurile ionice (hidrurile metalelor alcaline si hidrurile metalelor alcalino-pamantoase),
in care exista anionul hidrurd H", hidrogenul avand numarul de oxidare -1:

+1-1 +2-1 +2-1 +2-1
e e T e P e W) e
NaH; CaH2BaH2SrH?2

6. Numarul de oxidare depinde de electronegativitatea elementelor care intrd in compozitia unei
substante. De exemplu in CH4, carbonul are N.O. = -4 deoarece atomul de carbon este mai electronegativ
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decat atomul de hidrogen, in timp ce in CCl4 carbonul are N.O. = +4, deoarece atomul de clor este mai
electronegativ decat atomul de carbon.

7. Intr-un compus neutru din punct de vedere electric suma algebrica a numerelor de oxidare ale tuturor

atomilor / ionilor este egala cu zero:

+3 -2 +1 +5 -2 +1 +7 -2

~ ™ M oM M

Fe, 04 HN 0, K Mn O 4
2-(+3)+ 3-(-2)=0 1-(+D+ 1-(#5)+ 3 (=2)=0  1-(+D+1-+7D+ 4-

(-2)=0

8. Intr-un ion poliatomic suma algebrica a numerelor de oxidare ale tuturor atomilor trebuie sa fie egala
cu sarcina ionului:
Cco3~ Cloz NHjF
1-(+4) + 3:(=2) = -2 1-(4+5) + 3:(=2) = -1 1-(=3) + 4-(+1) = +1

Aceste reguli permit calcularea numarului de oxidare al atomului unui element dintr-un compus chimic,
daca se cunosc numerele de oxidare ale celorlalti atomi. De exemplu, aplicand regula 7 se poate calcula
numarul de oxidare al clorului in percloratul de potasiu, KCIO4, stiind ca numarul de oxidare al potasiului
este +1 (regula 2), iar numarul de oxidare al oxigenului este -2 (regula 4). Astfel se obtine pentru clor
numarul de oxidare +7:

(#+1)+ (-2)x4+(N.O.)a=0 = (N.O)ci=+7

Exista compusi in care acelasi element poate avea numere de oxidare diferite. De exemplu, magnetita,
FesOs, este o substanta solida cu retea cristalina 1n care exista atat cationi de fier cu numarul de oxidare

+2 cat si cationi de fier cu numarul de oxidare +3.
+2-2  +3 -2
. . R e W) ~ M
Formula acestui compus mai poate fi scrisa: Fe O - Fe, 05

Stabilirea coeficientilor stoechiometrici in reactiile de oxido-reducere:
Pentru a stabili coeficientii stoechiometrici ai reactantilor si produsilor de reactie intr-o reactie redox
este necesar sa se parcurgd urmatoarele etape:

1. se scriu formulele reactantilor si ale produsilor de reactie;

2.se calculeaza si se marcheaza starile de oxidare pentru atomii tuturor elementelor din reactantii si
produsii de reactie;

3. se stabilesc elementele care isi modificd numarul de oxidare;

4.se scriu ecuatiile proceselor de oxidare si de reducere;

S5.se calculeazd coeficientii stoechiometrici pentru substantele implicate direct in semireactiile de
oxidare si de reducere tinand cont ca numarul de electroni cedati de agentul reducator trebuie sa fie egal
cu numarul de electroni acceptati de agentul oxidant; valorile obtinute se trec in ecuatia reactiei redox (in
dreptul substantelor implicate in schimbul de electroni);

6.se completeazd ecuatia reactiei redox tinand seama de bilantul atomic; aplicand legea conservarii

numarului de atomi (pentru orice element chimic numarul de atomi care intra in reactie trebuie sa fie egal

29



Muresan Emil loan — Chimie Generala - Aplicatii practice
cu numarul de atomi care rezulta din reactie) se calculeaza coeficientii stoechiometrici pentru ceilalti
participanti la reactie care nu sunt implicati in transferul de electroni;
Pentru stabilirea coeficientilor reactiilor redox se folosesc doua metode: metoda electronica si metoda
iono-electronica. Metoda electronica utilizeaza pentru calculul numarului de electroni cedati sau primiti,
starile de oxidare ale elementelor, Tnainte si dupd reactie. Aceastd metoda nu tine cont de ionii reali din

solutie ci ia 1n considerare numai starile de oxidare formale.

Exemplul nr. 1
Sa se calculeze coeficientii stoechiometrici pentru reactia redox: KMnOs + FeSO4 + HoSOs — ...

e Se scriu formulele chimice ale participantilor la reactie:
KMnO4 + FeS0O4 + H,SO4 = KoSO4 + MNSO4 + F62(SO4)3 + H,0O
e Se stabilesc numerele de oxidare pentru atomii tuturor elementelor din reactantii si produsii de

reactie:
-2
—_——
+1 +7 -2 +2 +6 -2 +1 +6-2 +1 +6-2 +2 +6 -2 +3 +6 -2 +1 -2
e N e W] et R [ B R M ~e ~ A M
KMnO, + FeSO0,+ H,S0,=%K,S0,+MnSO, + Fe, (SO, + H,0

¢ Scidentifica elementele care si-au modificat numarul de oxidare (Mn si Fe). KMnQO4 este oxidantul,
manganul avand in acest compus starea de oxidare +7. FeSO4 este reducatorul, fierul avand in acest

compus starea de oxidare +2.
+7 +2 +2 +3

KMnO, + FeSO. + HzS04 = KzSO4 + MnSO, + Feo(SOs)s + Hz0

o Se scriu ecuatiile semireactiilor de oxidare si de reducere:

+7 +2
~ ~ . . .
Mn + 5é = Mn semireactia de reducere; N.O. al Mn scade de la +7 la +2; KMnO, este agentul oxidant;
+2 +3
= = . . . -
Fe — é = Fe semireactia de oxidare; N.O. al Fe creste de la +2 la +3; FeSO, este agentul reducator
+2 +3
. . . . . . . = 7 ()
Deoarece Fe,(S0,); contine 2 ioni Fe*® semireactia de oxidare se scrie sub forma: 2Fe — 2é = 2Fe
+7 +2
~ , ~ . .
Mn + 5é = Mn semireactia de reducere
+2 +3
e , ~ . . .
2Fe — 2¢ = 2Fe semireactia de oxidare

Pentru a stabili coeficientii stoechiometrici ai reactantilor si ai produsilor de reactie trebuie sa se tina
cont de faptul cd numarul de electroni cedati de agentul reducator trebuie sa fie egal cu numarul de
electroni primiti de agentul oxidant. Se calculeaza cel mai mic multiplu comun al numerelor care indica
numarul de electroni primiti de mangan (5€), respectiv numarul de electroni cedati de fier (2¢€). Cel mai
mic multiplu comun al numerelor 5 si 2 este 10. Se amplifica coeficientii stoechiometrici ai semireactiei
de reducere cu raportul dintre 10 s1 5. Se amplifica coeficientii stoechiometrici ai semireactiei de oxidare

cu raportul dintre 10 si 2.
Mn + 5¢ = Mn  x2
+2 +3

2Fe — 26 = 2Fe x5
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Prin insumarea semireactiei de oxidare cu semireactia de reducere se obtine:

+7 +2 +2 +3
~ [t ~ )
2Mn + 10 Fe — 2 Mn + 10 Fe

Ecuatia completd a reactiei redox este:
2KMnO, + 10FeSO, + x H,S0, — 2MnSO, + 5Fe,(S0,)s + vy K,S0, + z H,0

Aplicand legea conservarii numadrului de atomi se calculeaza coeficientii stoechiometrici pentru
participantii la reactie care nu sunt implicati in transferul de electroni X, y si z.

e Mai intai se aplica legea conservarii numarului de atomi pentru K deoarece se cunoaste numérul de
atomi de K intrati 1n reactie (KMnOg al cérui coeficient stoechiometric este 2 este singurul reactant care
contine elementul K). Prin urmare din reactie vor rezulta tot doi atomi de K care se vor regasi integral in
K2SO4 (deoarece este singurul produs de reactie care contine K). Avand in vedere ca in K2SO4 se gasesc
2 ioni de K si din reactie rezulta tot doi ioni de K coeficientul stoechiometric al KoSOsvafi2:2=1.

Se poate scrie apoi bilantul atomilor de S deoarece se cunoaste numarul de atomi de S rezultati din
reactie (15 atomi de sulf continuti de 5 Fe,(S0,4)5 si 1 atom de sulf continut de K,S0,4) si se determina
coeficientul stoechiometric pentru H2SOa.

Din bilantul atomilor de hidrogen se calculeaza coeficientul stoechiometric pentru apa: celor 16 atomi
de H intrati in reactie (continuti de cele 8 molecule de H2SOj4) le corespund 16 atomi de H iesiti din reactie
(continuti de cele 8 molecule de H20).

2KMnO, + 10FeSO, + 8H,S0, — 2MnSO, + 5Fe,(S0,)s + K,S0, + 8H,0
In final se face verificarea calculelor din bilantul atomilor de oxigen:

80 atomi de O intrati in reactie = 80 atomi de O rezultati din reactie

Exemplul nr. 2.
Sa se calculeze coeficientii stoechiometrici pentru reactia redox: KoCr.07 + H2S + HCl — ...
= se scriu formulele chimice ale reactantilor si cele ale produsilor de reactie:
KoCr.07 + H:S+ HCI = CrClz +S + KCI + H20
= se calculeaza si se marcheaza starile de oxidare ale atomilor tuturor elementelor din combinatiile

chimice participante la reactie, tinand cont de regulile generale de atribuire a numarului de oxidare:

+1 +6 -2 +1 -2 +1-1 +3 -1 0 +1-1 +1 -2
M M A M oM Poea Biste) e N ~ "~ M M A
K,Cr, O, + H,S + HC = CrCl; + S + KCI + H,

= se stabilesc elementele care isi modifica numarul de oxidare:

+6  +3
~ ~
Cr -» Cr
-2 0
~ ~
S-S
= se scriu ecuatiile proceselor de oxidare si de reducere:
+6 +3
~ _ —~ . .
2Cr+ 6e —» 2Cr (a) semireactia de reducere; scade N.O.
-2 0
~ - ~ . . .
S—2&8- S (b) semireactia de oxidare; creste N.O.
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Se tine cont ca in K2Cr,07 se gasesc 2 atomi de crom in starea de oxidare +6 si de aceea 1n scrierea
+6 +3

. . . ~ — ——
semireactiei de reducere vom nota 2 Cr + 6€ — 2Cr.

» se calculeaza coeficientii stoechiometrici ai agentului oxidant, agentului reducator si ai produsilor de
reactie care contin atomii implicati in transferul de electroni tinand seama ca numarul de electroni cedati
de reducator trebuie sa fie egal cu numarul de electroni acceptati de oxidant.

K2Cr207 este agentul oxidant, cromul are Tn acest compus starea de oxidare +6. HCI este mediul (acid)
de reactie. H2S este agentul reducator; sulful are in acest compus starea de oxidare -2.

Se calculeaza cel mai mic multiplu comun al numerelor care indicd numarul de electroni primiti de crom
(6€"), respectiv numarul de electroni cedati de sulf (2¢") si se inmultesc ecuatiile semireactiilor de oxidare
si de reducere astfel Tncat numarul de electroni cedati de reducator sa fie egal cu numarul de electroni
acceptati de oxidant. Cel mai mic multiplu comun al numerelor 6 si 2 este 6. Se amplifica ecuatia

semireactiei de reducere cu 1, iar ecuatia semireactiei de oxidare se amplifica cu 3.

+6 +3
- —

2Cr+ 6e » 2Cr x1
-2 0
S—2e—-> S X3

Prin insumarea celor doud semireactii de reducere si de oxidare se obtine:

+6 -2 +3 0

- ~ - ~

2Cr+ 3S—- 2Cr+ 3S
Se determina coeficientii stoechiometrici ai substantelor implicate efectiv in schimbul de electroni: K>Cr,0O- are

+6
. . . . . [asg] - - - -
coeficientul stoechiometric 1 deoarece contine 2 atomi de Cr, H,S are coeficientul stoechiometric 3 deoarece o
moleculd de H2S contine un singur atom de sulf in starea de oxidare -2; CrCls are coeficientul stoechiometric 2
+3
. . . ~ - - - -
deoarece CrCls contine un singur ion de Cr; coeficientul stoechiometric al S este egal cu 3.

+1 +6 -2 +1 -2 +3 -1 0
M M ~ e W) ~
K,Cr,0, + 3H,S = 2CrCly; + 35

» se determina ceilalti coeficienti stoechiometrici ai ecuatiei aplicand succesiv legea conservarii

numarului de atomi:

+1 +6 -2 +1 -2 +3:H1 0
K,Cr, 0, + 3H,S + xHClI = 2CrCl; + 3S + yKCl + zH,0

= din bilantul atomilor de K se determina coeficientul stoechiometric al KCl: in reactie intrd 2 atomi
de K furnizati de bicromat, in consecintd vom avea acelasi numar de atomi de potasiu iesiti din reactie;
deoarece dintre produsii de reactie numai KCI contine atomi de K coeficientul stoechiometric al acestui

produs de reactie va fi 2. Se obtine:
K>Cro0O7 +3H,S+ HCI = 2CrCls +3S + 2KCIl + H,O

= din bilantul atomilor de clor se poate calcula coeficientul stoechiometric al HCI: din reactie rezulta opt
atomi de clor care se gasesc in KClI (2 atomi) si in CrCl3z (6 atomi); in consecintd vom avea un numar egal
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de atomi de clor intrati in reactie (acestia se vor regasi integral in molecula de HCI deoarece este singurul

reactant care contine atomi de clor). Rezulta:
K:Cr,07 +3H,S+ 8HCI = 2CrCl; +3S + 2KCl +7 H0
» din bilantul atomilor de hidrogen se deduce coeficientul stoechiometric al apei:
K2Cr07 +3H2S+ 8HCI = 2CrCls +3S + 2KCl + 7H20

= se verifica acum coeficientii stoechiometrici ai ecuatiei facand bilantul atomilor de oxigen: 7 atomi

de O intrati in reactie (cu K2Cr207) si respectiv 7 atomi de O iesiti din reactie (cu H20).

= se calculeaza echivalentii chimici ai substantelor implicate in schimbul de electroni:
Echivalentul chimic al bicromatului de potasiu se calculeaza ca raport intre masa moleculard a

bicromatului de potasiu si numarul de electroni primiti de bicromat (2 - 3 = 6¢):

Mg.cr.o. 294
Eg,KZCr207 = 26r2 7 = 6 = 4‘9

Echivalentul chimic al hidrogenului sulfurat se calculeazd ca raport intre masa moleculard a

hidrogenului sulfurat si numarul de electroni cedati de o molecula de hidrogen sulfurat:

My.s 34
Egn,s = 22 = o= 17

Exemplul nr. 3
Daca electronii se schimba intre atomi ai aceluiasi element, se vor forma compusi in care atomii

elementului vor avea numere de oxidare mai mici si respectiv mai mari decat in starea initiald. De exemplu:

2 P
Cl, + 2KOH > KCl +KCl 0+ H,0
0 1+
~ ~
C-1e=0Cl 1
0 1-
~ ~
Cl+1e=0Cl 1

Clorul este oxidant si reducator in acelasi timp.
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LI11. Determinarea tensiunii electromotoare a unei pile galvanice

Celulele galvanice (pilele galvanice, pilele voltaice, pilele electrice sau elementele galvanice) sunt
dispozitive care transforma direct energia chimica in energie electrica. Energia electrica in pila este
generata printr-o reactie de oxido-reducere. Din punct de vedere constructiv pilele galvanice sunt formate
n general din doi conductori electronici (confectionati din metal, grafit) uniti in interiorul pilei prin unul
sau mai multi conductori ionici (electroliti), iar in circuitul exterior printr-un conductor electronic (un fir
metalic). Tn circuitul exterior electronii circuld de la electrodul negativ (anod) spre electrodul pozitiv
(catod). Ionii pozitivi (cationii) se deplaseaza spontan din semicelula anodica spre semicelula catodica, iar
ionii negativi (anionii) se deplaseaza din semicelula catodica spre semicelula anodica. Contactul electric
intre solutia de electrolit din semicelula anodica si solutia de electrolit din semicelula catodica se poate
realiza printr-o punte de sare (cheie electroliticd) sau printr-un perete poros (0 membrana semipermeabila).
Puntea de sare sau peretele poros inchide circuitul electric al pilei si asigurd neutralitatea electrica a

solutiilor de electroliti din cele doud semicelule (anodica si catodica).

Electrozi de referinta. Determinarea potentialului de electrod.

Masurarea directd a potentialului unui singur electrod nu este posibild (potentialul de electrod este o
marime a carei valoare nu poate fi determinata in mod absolut). Experimental, se poate masura numai
diferenta dintre doua potentiale de electrod, adica tensiunea unui element galvanic in care unul dintre
electrozi este electrodul de analizat, iar celalalt electrod este un electrod de referintd al carui potential de
electrod este cunoscut. De obicei, drept electrod de referintd se foloseste electrodul normal de hidrogen,
al carui potential standard de electrod se considerd, prin conventie, egal cu zero la orice temperaturd
(8%2 = 0). Masurand experimental tensiunea electromotoare a pilei galvanice (E) care este egala cu
diferenta dintre potentialul necunoscut (ex) al electrodului analizat si potentialul electrodului normal de
hidrogen (ef;, = 0) se poate obtine &x.

Daca electrodul care are potentialul de reducere &x este polul pozitiv al pilei galvanice (catodul pilei
electrice), forta electromotoare masurata va fi:
E = €red,(+) — €red,(_) = Eredx — EredH, = Eredx — 0 = &
Daca electrodul care are potentialul de reducere ex este polul negativ al pilei electrice (anodul

elementului galvanic), forta electromotoare masurata va fi:

E= €red,(+) — €red,(-) T 8(r)ed,Hz — Ered,x = 0-— €red,x = “Eredx

Forta electromotoare a pilelor galvanice se masoara cu instrumente speciale numite potentiometre.
Potentiometrele sunt milivoltmetre electronice cu rezistenta interioara foarte mare (de ordinul MQ), ceea
ce face ca intensitatea curentului electric care strabate circuitul potentiometrului sa fie aproximativ egala
cu zero (I = 0). Deoarece curentul electric care trece prin circuitul alcdtuit din elementul galvanic si
milivoltmetru este extrem de mic (neglijabil), sistemul electrochimic ramane practic in starea de echilibru,
iar tensiunea la borne masurata 1n aceste conditii este maxima si se numeste tensiune electromotoare (sau
forta electromotoare). Forta electromotoare a unui element galvanic este definitd ca diferenta de potential
electric dintre electrozii pilei, in circuit deschis (cand electrozii nu sunt uniti printr-un circuit exterior),
adica atunci cand pila nu debiteaza curent electric (intensitatea curentului prin celula electrochimica este
egala cu zero, [ = 0).

Tensiunea la borne U este numai acea parte din forta electromotoare E a pilei care poate fi utilizata in

circuitul exterior. Daca pila ar avea o rezistenta interioard egala cu zero r = 0, atunci forta electromotoare
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ar fi egala cu tensiunea la borne E = U; deoarece pila poseda o rezistenta interioara care nu se poate neglija
r # 0, 0 parte din forta electromotoare E se consuma sub forma de cadere de tensiune u chiar in interiorul
pilei, la inchiderea circuitului electric. Fie E forta electromotoare a unei pile, r rezistenta interioara a pilei
si R rezistenta circuitului electric exterior. Conform legii lui Ohm rezulta:
E=1-R+r)=U+1-r=U+u
unde produsul | - R = U reprezinta tensiunea la borne. Din aceasta relatie se observa ca tensiunea la

borne U este mai mica decat tensiunea electromotoare E.

Potential de oxido-reducere standard. Potential de reducere standard. Potential de oxidare
standard.

Potentialul standard de electrod (notat cu £°) al unui metal este egal cu forta electromotoare a pilei
electrice obtinuta prin cuplarea urmatoarelor semicelule galvanice:

- un electrod electrochimic care contine un metal introdus in solutia unui electrolit al sdu cu o
concentratie egala cu un ion-gram de metal la litru (la temperatura de 25°C si la presiunea de o atmosfera
fizica) si

- electrodul normal de hidrogen, al carui potential standard este considerat prin conventie egal cu zero.

Conform conventiei europene (Gibbs-Oswald-Stockholm) prin potential standard de electrod sau

potential redox standard (€°) se intelege potentialul standard de reducere (€2,4):

0 _ o0 _ 0
red — ~%ox

Potentialul standard de reducere €%, 4 pentru un cuplu redox se simbolizeazi astfel:

80 — 80 — 80
red — “forma oxidatd / formaredusd — “Ox/Red

Tn  cazul electrozilor metalici deoarece  forma oxidati a cuplului redox = Ox = M2+, iar

forma redus3 a cuplului redox = Red = M?, potentialul standard de reducere se reprezinta astfel:

0

€ _ SO _ 80 _ 80
red — “forma oxidati /formaredusd — ©Ox/Red — “MZ%t /MO

Potentialul standard de oxidare €3 pentru un cuplu redox se simbolizeazi astfel:

0 _ 0 _ o0
€ox = €forma redusi / forma oxidata — €Red / Ox
Tn  cazul electrozilor metalici deoarece  forma oxidati a cuplului redox = Ox = M2+, iar

forma redus3 a cuplului redox = Red = M?, potentialul standard de oxidare se reprezinta astfel:

0o _ .0 — 0 — 0
€red = €forma redusi / forma oxidata — ERed /0x — EMO / M#*

Potentialul standard de oxidare (£3,) este egal ca mirime, dar de semn contrar cu potentialul standard

de reducere (2, 4):

€ox €red
Exemple:
= pentru cuplul redox Fe® / Fe?*
potentialul standard de reducere este 2,4 = Egez+ Jre0 = — 0,44 V.

potentialul standard de oxidare este €3, = Egeo JFe2t = T 0,44V

potentialul standard de electrod (potentialul redox standard) €% = 8gez+ /Fed = —Sgeo / Fe2+

—-0,44V
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= pentru cuplul redox Pb® / Pb2*

potentialul standard de reducere este £0q = €py 2+ sppo = — 0,126V

potentialul standard de oxidare este £, = Egbo /b2t = T 0,126V

potentialul standard de electrod (potential redox standard) €° = Egb2+ /Pb0 = —Egbo o2+ = — 0,126V

= pentru cuplul redox Zn® / Zn?*

potentialul standard de reducere este €04 = Egn2+ yzn0 = — 0,763 V.
potentialul standard de oxidare este £, = Egno Jzn2+t =1 0,763V

potentialul standard de electrod (potential redox standard) €° = £gez+ /Fe® = —Sgeo JFe2t = —0,763V

= pentru cuplul redox Cu® / Cu?*

potentialul standard de reducere este €24 = E(c)u“ scu0 = 10,337V
potentialul standard de oxidare este £, = Sguo Joutt = 0,337V

potentialul standard de electrod (potential redox standard) ° = Sgu2+ Jcu® = —Sguo Jouzt =1 0,337V

La orice proces redox participa intotdeauna doua cupluri redox (doud cupluri reducator — oxidant):

Red; — z&8 = Ox1 de exemplu Fe® — 28 = Fe?*
Ox2 + z& = Red; Pb%* +2¢ = Pb°
Red; + Ox, —» Ox; + Red, Fe® + Pb%* —» Fe?t + Pb°

Reducitorul mai puternic (Red; = Fe?) reactioneazi cu oxidantul mai puternic (Oxz = Pb?™),
formand oxidantul mai slab (Ox; = Fe?%) si reducitorul mai slab (Red, = Pb?).

Elementul galvanic functioneaza atunci cand forta electromotoare este 0 marime pozitiva. Prin urmare
o reactie de oxido-reducere poate avea loc in directia doritd doar dacd diferenta dintre potentialul de

electrod al oxidantului si potentialul de electrod al reducatorului este mai mare decét zero:

E = €oxidant — Ereducitor > 0

Seria de activitate a metalelor. Seria potentialelor electrochimice.

Potentialul de electrod este 0 masura a activitatii chimice a metalului. De aceea, masurand potentialele
de electrod ale metalelor la concentratii egale ale ionilor lor in solutie, se poate caracteriza activitatea
chimica a metalelor.

Folosind ca electrod de referinta electrodul normal de hidrogen, au fost determinate experimental
potentialele standard de electrod (¢°) ale speciilor chimice cunoscute. Ele au fost aranjate in ordine
crescatoare, obtinandu-se seria potentialelor sau seria tensiunilor electrochimice, dupa A. Volta.

In aceasta serie valorile negative cele mai mici ale potentialului redox standard (potentialului standard
de reducere) £° corespund celor mai electropozitive elemente, iar valorile pozitive cele mai mari corespund
celor mai electronegative elemente.
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Din seria potentialelor redox standard se pot trage urmatoarele concluzii:

a) cu cat un element are un potential standard de reducere mai mic (mai negativ), cu atat elementul are
un caracter reducdtor mai accentuat, adica cedeazd mai usor electroni (se oxideaza mai usor) trecand in
forma sa oxidata.

b) cu cat un element are un potential standard de reducere mai mare (mai pozitiv), cu atat elementul are
un caracter oxidant mai accentuat (forma sa oxidata trece mai usor in forma sa redusad).

c¢) forma redusa a unui element poate reduce forma oxidata a altui element aflat dupa el in seria Volta
(forma redusa a unui cuplu redox poate reduce forma oxidata a altui cuplu redox aflat dupd el in seria
Volta).

d) orice reactie redox intre un oxidant si un reducator este spontana daca forta electromotoare a pilei
galvanice este pozitiva E > 0.

Tn particular pentru metale se pot stabili urmitoarele reguli:

a) metalele aflate Tnaintea hidrogenului in serie se numesc metale active, iar cele aflate dupa hidrogen
se numesc metale inactive;

b) cu cit un metal este situat mai la Tnceputul seriei, cu atat se oxideaza mai usor (metalul are potentialul
standard de oxidare €2, mai mare), iar ionul siu se reduce mai greu (metalul are potentialul standard de
reducere 2,4 mai mic);

C) cu cat un metal este plasat mai spre sfarsitul seriei, cu atat se oxideazd mai greu (metalul are
potentialul standard de oxidare €3, mai mic), iar ionul siu se reduce mai usor (metalul are potentialul
standard de reducere £2,4 mai mare);

d). un metal cu potential standard de reducere mai mic reduce cationul unui metal cu potential standard
de reducere mai mare, aflat dupa el in serie (sau altfel spus un metal poate dezlocui din compusi metalele
care i1 urmeaza in seria de activitate si poate fi dezlocuit din compusii sdi de catre metalele care il preced
n seria de activitate).

Exemple: Zn® + Pb?* — Zn?" + Ph® (datoritd caracterului electropozitiv mai pronuntat, adici a
capacititii mai ridicate de a ceda electroni, atomii de zinc se transformi in ioni Zn?"; electronii pe care Ti
cedeazi atomii de zinc sunt preluati de ionii de plumb Pb?* care trec in atomi de plumb Ph°).

Zn® + Cu?* — Zn?* + Cu® (o lama de zinc introdusi intr-o solutie de CuSOa4 se acoperi cu un strat de
Cu metalic. Atomii de Zn cedeazi electroni ionilor de Cu?" care se reduc la atomi de Cu metalic).

e) doar metalele active (aflate in fata hidrogenului in seria de activitate) reduc H* din acizi, degajandu-
se Ha (de exemplu Zn® + 2H*CI" — Zn?*Cl2 + HY ; Mg® + 2H*CI" — Mg?'Cl> + H91).

f) metalele situate dupa hidrogen in seria de activitate reactioneaza doar cu oxiacizii tari si concentrati,
numai atunci cand ii pot reduce, iar din reactie nu se degaja H> ci un oxid al acidului:

exemplu: Au® + 3H"CI + H'IN>* 0?3 — Au*'ClY3 + N?*0% + 2H*1,0%

g). o pild galvanica va avea forta electromotoare cu atat mai mare cu cat cei doi electrozi constituenti
se gasesc mai departe unul de celdlalt in seria potentialelor electrochimice.

Un metal este un reducator cu atit mai puternic cu cat potentialul sau standard de reducerere este mai

mic (potentialul sau standard de oxidare este mai mare).
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Parte experimentala
Scopul lucrarii: Construirea unor pile galvanice si explicarea functionarii lor. In acest sens se vor utiliza
cele 4 semicelule galvanice indicate Tn Tabelul 1.

Tabelul 1. Semicelule galvanice

Semicelula (electrodul electrochimic)
Conductorul electronic (faza Conductorul ionic (faza lichida) Cuplul
solidd) = plicuta metalici = solutia de electrolit redox
licuts - ; . .
Semicelula 1 placuta de zinc solutie apoasa de sulfat de zinc 700 | Zn2+
Zn(s) ZnS0O4 (aq)
lacuta de fi i 5 [
Semicelula 2 placuta de fier solutie apoasa de sulfat de fier FeO | Fo2*
Fe(s) FeSO4 (aq)
. < lutie apoasa de azotat de
lacutd de plumb SOTHC ap
Semicelula 3 P acu,;be plum plumb PbO / Pb2+
® Pb(NOB)Z (ag)
S solutie apoasa de sulfat de
. placuta de cupru ’ 0 )
Semicelula 4 Cu cupru Cu®/ Cu®*
() CuSO4 (g)
cuplul redox Zn° / cuplul redox Fe® / cuplul redox Pb° / cuplul redox Cu® /
Zn2+ Fe2+ Pb2+ Cu2+
€red = sgn2+/2n° Ered = Ege“ / Fe® €red = Sgb“ / Pb0 Ered = 58u2+/Cu°
=—0,763V =—0,44V =—0,126V =+0,337V

Potentialul standard de reducere indica usurinta cu care se reduc ionii unui metal. Cu cat potentialul
standard de reducere este mai mare, cu atét ionii metalului se reduc mai usor.
0 0 0 0
SCu2+/Cu° > st“/PbO > SFe2+/Fe° > SZn“/ZnO
Cel mai usor se reduc ionii de cupru ( Cu?* + 2é — Cu?), urmeaza ionii de plumb ( Pb%* + 2é
Pb?), apoi ionii de fier (Fe?* + 2e — Fe?), iar cel mai greu se reduc ionii de zinc (Zn?* + 2é
Zn°).

l

\

cuplul redox Zn® / cuplul redox Fe® / cuplul redox Pb° / cuplul redox Cu® /
Zn2+ Fe2+ Pb2+ Cu2+

Eox = Sgno/an"' Eox = sg‘eo/Fe“ Eox = EgbO/Pb“ Eox = sguo / cu?+
=+0,763V =+0,44V =+0,126V =-—0,337V
Potentialul standard de oxidare indicd usurinta cu care se oxideaza un metal. Cu cat potentialul
standard de oxidare al unui metal este mai mare cu atat metalul se oxideaza mai usor.

0 0 0 0
€740 / Zn?* > €Re0 / Fe?+ > Eppo / Pb2+ > €cu / Cu?*
Cel mai usor se oxideaza zincul (Zn® — 28 = Zn?*), urmeaza fierul (Fe® —2& = Fe?%), apoi
plumbul (Pb® — 2& = Pb?*), iar cuprul se oxideaza cel mai greu (Cu® — 28 = Cu?*).

Dintre doud cupluri redox M$ / M2*si M9 / M3™ :
- va indeplini rolul de anod cuplul redox care are potentialul standard de reducere mai mic, respectiv
potentialul standard de oxidare mai mare.
- va indeplini rolul de catod cuplul redox care are potentialul standard de reducere mai mare, respectiv
potentialul standard de oxidare mai mic.
Daca se scriu cele patru cupluri redox (mentionate anterior) in ordinea crescdtoare a valorilor
potentialelor standard de reducere obtinem:
€zt gm0 = = 0,763V < € ar g0 = = 0,44V < £par po = = 0,126 V < €l 24, 0 = + 0,337V
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Cu cat un element are un potential standard de reducere mai mare, cu atat elementul capteaza mai usor
electroni (adici forma sa oxidata Ox se reduce mai usor trecind in forma redusi Red). In particular pentru
metale regula se poate formula astfel: cu cat un metal are potentialul de reducere mai mare cu atdt ionii
metalului M%* se reduc mai usor.

lonii de cupru Cu?* se reduc mai usor decat ionii de plumb Pb?*

lonii de plumb Pb?* se reduc mai usor decat decét ionii de fier Fe?*

lonii de fier Fe* se reduc mai usor decat ionii de zinc Zn?**.

Cu cat un metal are un potential standard de reducere mai mic, cu atat caracterul sdu reducator este
mai accentuat. Elementul respectiv este mai electropozitiv, adica are o tendintd mai pronuntata de a se
oxida (deci este mai activ din punct de vedere chimic). Dintre cele patru metale zincul Zn are caracterul
reducator cel mai puternic (adica se oxideaza cel mai usor), apoi urmeaza fierul Fe, plumbul Pb si respectiv
cuprul Cu.

Un metal cu potential standard de reducere mai mic reduce cationul unui metal cu potential standard
de reducere mai mare, aflat dupa el in seria de activitate.

Atomii de zinc Zn° reduc ionii de fier Fe2*, ionii de plumb Pb?* sau ionii de cupru Cu?*.

Atomii de fier Fe® reduc ionii de plumb Pb?* sau ionii de cupru Cu?*.

Atomii de plumb Pb® reduc ionii de cupru Cu?*.

Exemplul 1: Sa se explice functionarea pilei galvanice care contine urmatoarele semicelule:

Semicelula A: o placuta de fier Fe (conductorul electronic) imersata intr-o solutie apoasa de sulfat de
fier FeSO4 (ag) (conductorul ionic).

Semicelula B: o placuta de plumb Pb (conductorul electronic) imersata intr-o solutie apoasa de azotat
de plumb Pb(NOs3)2 (ag) (conductorul ionic).

Solutia apoasa de azotat de plumb Pb(NO3)2 (ag) se noteaza prescurtat Pb2+(aq) (solutia apoasa care
contine ionii de plumb hidratati). Deoarece toti ionii din solutie sunt hidratati se poate omite notatia (aq),
care ar trebui scrisi dupa simbolul fiecirui ion de Pb?*, deci solutia apoasa de azotat de plumb poate fi
simbolizata prin oricare dintre urmatoarele variante: PD(NO3)2 @g) = Pb** (,q) = Pb?*.

Solutia apoasa de sulfat de fier FeSO4 (aq) se noteaza prescurtat Fe2+(aq) (solutia apoasd care contine
ionii de fier hidratati). Deoarece toti ionii din solutie sunt hidratati se poate omite notatia (aq), care ar

trebui scrisa dupa simbolul fiecarui ion, adica urmatoarele variante de simbolizare sunt echivalente:
FeSO4 (aq) = Fe2+(aq) = Fe2+.

Etape de lucru:

1. Stabilirea (identificarea) anodului si a catodului:

= Se compard potentialele standard de electrod (potentialele standard de reducere) ale celor doua cupluri
redox Fe® / Fe?* si Pb?/ Pb?*:

0
Epe2+ / Fe®

=—044V < gov ppo = —0,126V

* Cuplul redox care are potentialul standard de electrod (potentialul standard de reducere) mai mic
indeplineste rolul de anod, iar cuplul redox care are potentialul standard de electrod (potentialul standard
de reducere) mai mare indeplineste rolul de catod. Semicelula care contine cuplul redox Red;/Oxy:
Fe®) / Fe** g va fi anodul pilei galvanice, iar semicelula care contine cuplul redox Ox,/Red:
Pb?* ,q) / Pb° (s, va fi catodul pilei galvanice.
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* Cuplul redox cu potentialul standard de oxidare mai mare (cuplul Fe® / Fe?") este reducatorul si
constituie anodul pilei galvanice:
€pe0 ypezt = 044V > gpuo ppar = 0,126V

* Cuplul redox cu potentialul standard de reducere mai mare (cuplul Pb2* / Pb®) este oxidantul si
constituie catodul pilei galvanice:
Eppz+  ppo = —0,126V > €far oo = —0,44 V

» Forma redusa (Red; = Fe®) a cuplului redox care are potentialul standard de oxidare mai mare

(Egeo /Fe?t = 0,44 V) reduce forma oxidatid (Ox, = Pb2*) a cuplului redox care are potentialul standard

de reducere mai mare (ep,2+ , ppo = —0,126 V).

2. Simbolul anodului - conform conventiei [UPAC:
» in partea stdnga se scrie conductorul electronic: placuta de fier care contine atomii de fier,

simbolizata Fe ) sau Feo(s) (daca se indica si numarul de oxidare);
= in partea dreapta se scrie conductorul ionic: solutia apoasa care contine ionii de fier, simbolizata
24 .
Fe™ gy
= 0 bara oblica (/) sau o bara verticala ( | ) simbolizeaza suprafata de contact dintre speciile care se
gasesc in faze diferite: conductorul electronic Fe( este faza solida care contine atomii de fier si

conductorul ionic Fe2+(aq) este faza lichida care contine ionii de fier.

A(-): Feo(s) / Fe2+(aq)
sau A(-): Felq/ FeS04(,q,

(-) conductorul electronic de la anod | conductorul ionic din semicelula anodica

(placuta din fier care contine atomii de fier) | (solutia apoasa care contine ionii de fier)

3. Simbolul catodului - conform conventiei [UPAC:

= in partea stanga se scrie conductorul ionic: solutia apoasa care contine ionii de plumb, simbolizata
Pb* (ag);

= in partea dreapta se scrie conductorul electronic: placuta din plumb care contine atomii de plumb
simbolizatd Pb® ) sau Pb).

= 0 bara oblica (/) sau o bara verticala ( | ) simbolizeaza suprafata de contact dintre speciile care se
gasesc in faze diferite: conductorul ionic Pb2+(aq) este faza lichidd care contine ionii de plumb si

conductorul electronic Pb ) este faza solida care contine atomii de plumb.

K(+) : Pb?* (aq) | Ph° (s)

sau  K(+): Pb(N03)2(aq)| PbO

conductorul ionic din semicelula catodica | conductorul electronic de la catod
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(solutia apoasi care contine ionii Pb?*) (placuta din plumb care contine atomii de plumb)

4. Simbolul pilei galvanice - conform conventiei [IUPAC:
= polul negativ al pilei (anodul) se scrie in partea stanga,

= polul pozitiv al pilei (catodul) se scrie in partea dreapta.

= 0 bard oblica (/) sau o bara verticala ( | ) simbolizeaza suprafata de contact dintre speciile care se
gasesc in faze diferite (conductorul electronic care contine atomii metalului / conductorul ionic care
contine ionii metalului).

= doua bare verticale || simbolizeaza jonctiunea prin puntea de sare, prin care se realizeaza contactul
electric dintre cei doi conductori ionici.

Deoarece toti ionii din solutie sunt solvatati se poate omite notatia ag, care ar trebui scrisd dupa simbolul

fiecarui ion.

Potrivit conventiei IUPAC, lantul electrochimic al pilei electrice se scrie respectand urmatoarea
ordine:

) conductorul | conductorul  ionic conductorul ionic | conductorul (+)
electronic | (electrolitul) din (electrolitul) din electronic
de la anod | spatiul anodic spatiul catodic de la catod
A (') Fe(s) ‘ Fe2+(aq) ‘ ‘ Pb2+(aq) ‘ Pb(s) K (+)
sau
A) Fe(s) ‘ FeSO4,q) ‘ ‘ Pb(NO3)2 5y ‘ Pbys) K (+)

5. Reactiile care au loc la electrozi sunt:

= |la anod A(-) are loc semireactia de oxidare (Red: — z& = Oxy) a fierului metalic:
Fe® - 26 — Fe?" oxidare anodici

Oxidare = cedare de electroni (- 2&); N.O. creste de la 0 (atomul de fier Fe®) la +2 (ionul de fier
Fe2%). Numirul de oxidare (N.O.) al unui ion este egal cu sarcina ionului (N. O.al ionului Fe?* este

+ 2). Numarul de oxidare (N.O.) al unui atom dintr-o substanta simpld (compus monoelementar) este
zero (atomii de fier au numarul de oxidare egal cu zero Fe®)

» la catod K(+) are loc semireactia de reducere (Ox; + z& = Red.) a ionului Pb?*:

Pb2%* + 26 = Pb° reducere catodica
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Reducere = acceptare de electroni (+ 2&) ; NO scade de la +2 (ionul de plumb Pb?*) la 0 (atomul de
plumb Pb®). Numirul de oxidare (N.O.) al unui ion este egal cu sarcina ionului (N. O.al ionului Pb?*
este + 2). Numarul de oxidare (N.O.) al unui atom dintr-o substantd simpla (compus monoelementar) este

zero (atomii de plumb au numairul de oxidare egal cu zero Pb?).

6. Reactia totala din pila generatoare de curent electric se obtine prin insumarea celor doud semireactii
de la electrozi:

semireactia de oxidare de la anod A(-): Fe® - 26 —» Fe?*

semireactia de reducere de la catod K(+): Pb?* + 28 > Pb°

Reactia globala din pila Fe®- 2é + Pb%* + 2é = Fe?t + Pb°
respectiv

Fe® + Pb?* - Fe?* + Pb°

Red; + Ox, —» Ox; + Red,

7. Calculul fortei electromotoare standard.
- Deoarece la anod are loc semireactia de oxidare Red, — z& = 0x, (Fe® - 2é — Fe?") potentialul
standard de electrod corespunzator semicelulei anodice va fi un potential standard de oxidare:
£0x = 8(f)orma redusi / forma oxidata — E(I){edl /0x; — 81?/10 J MEH = Egeo/Fe2+ =+044V.
- Deoarece la catod are loc semireactia de reducere Ox, + zé = Red, (Pb%* + 2é — Pb?)
potentialul standard de electrod corespunzator semicelulei catodice va fi un potential standard de

reducere:

0 — 0 — 0 _ 0 — 0 —
€red = €forma oxidata / forma redusda — EOXZ/RedZ - SMZ+/M0 - Spb2+/pb0 =-0,126 V.

- Forta electromotoare standard a pilei galvanice va fi egald cu suma dintre potentialul standard de

oxidare al anodului €2, (anod) $i potentialul standard de reducere al catodului €24 (catod)

E® = €0 (anod) + Ered (catod) = Epeo / pez+ T Eppz+ ppo = (+ 0,44 V) + (= 0,126 V) = 0,314 V

Deoarece potentialul standard de reducere este egal in modul dar de semn contrar cu potentialul

standard de oxidare £° = €24 = — €3, (pentru cuplul redox Fe®/Fe?* se scrie € =g 2+ /Fe0 =

— Egeo sFer+ = — 0,44V), forta electromotoare standard a pilei galvanice E° se poate exprima si ca
diferenta Intre potentialul standard de reducere al catodului si potentialul standard de reducere al anodului:

0 _ 0 0 _ 0 0 — .0 0
E” = €red (catod)+ €ox (anod) = €red (catod) ™ €red (anod) = €pp2+ /Pb® T Epg2+ / Fe®

=(=0,126V) — (— 0,440 V) = 0,314 V

8. Functionarea pilei galvanice:

Functionarea unui element galvanic se datoreaza in principiu caracterului electropozitiv diferit al
metalelor (tendintei diferite a metalelor de a se transforma 1n ioni pozitivi).
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La anod A(-) are loc semireactia de oxidare Fe® - 2 — Fe?*. Ionii de fier rezultati prin oxidarea
placutei de fier trec in solutie, iar electronii rdman pe placuta metalicd, conferindu-i un potential negativ.
Masa placutei de fier scade in timp datoritd trecerii ionilor de fier in solutie. Concentratia ionilor de fier
[Fe?*] in solutia de electrolit din semicelula anodicd creste in timp devenind mai mare decAt concentratia
ionilor sulfat [SOZ~]. Prin urmare deci in solutia de electrolit din semicelula anodica va exista un exces de
sarcind pozitiva.

La catod are loc semireactia de reducere Pb%* + 2é — PbP. Ionii de plumb din solutia de electrolit
se depun pe placuta din plumb. Deoarece fiecare ion de plumb care se reduce primeste doi electroni de la
placuta, aceasta capatd o sarcind electrica pozitivd. Masa placutei din plumb creste in timp ca urmare a
depunerii ionilor de plumb. Datoritd semireactiei de reducere concentratia ionilor de plumb [Pb2*] din
solutia de electrolit de la catod scade in timp. Sarcina electrica pozitiva aferentd ionilor de plumb din
solutie devine mai mica decat sarcina electricd negativa corespunzatoare ionilor azotat, deci in solutia de
electrolit din semicelula catodica va exista un exces de sarcina negativa.

Pentru a mentine neutralitatea electrica a celor doud solutii de electroliti din semicelulele anodica si
catodici, ionii pozitivi (cationii K* si Fe?") se deplaseazi spontan prin puntea de sare spre compartimentul
catodic, iar ionii negativi (anionii Cl~ si SO37) se deplaseaza prin puntea de sare spre compartimentul
anodic.

Tn circuitul exterior electronii circula de la plicuta din fier incircatd negativ (conductorul electronic de
la anod) spre placuta din plumb incarcata pozitiv (conductorul electronic de la catod). Electronii cedati in
semireactia de oxidare a cuplului Fe® / fe?* trec prin circuitul exterior si sunt consumati in semireactia de

reducere a cuplului Pb2* / Pb°.

Exemplul 2: Sa se explice functionarea pilei galvanice care contine urmatoarele semicelule:

Semicelula A: o placuta de Cu (conductorul electronic) imersata intr-o solutie apoasa de sulfat de cupru
CuSO04 (ag) (conductorul ionic).

Semicelula B: o placuta de plumb Pb (conductorul electronic) imersata intr-o solutie apoasa de azotat
de plumb Pb(NOs3)2 (ag) (conductorul ionic).

Solutia apoasa de sulfat de cupru CuSOg4 (ag) S€ noteaza prescurtat Cu2+(aq) (solutia apoasa care contine
ionii de cupru hidratati). Deoarece toti ionii din solutie sunt hidratati se poate omite notatia (aq), care ar
trebui scrisd dupa simbolul fiecirui ion de Cu?*, deci solutia apoasa de sulfat de cupru poate fi simbolizati
prin oricare dintre urmatoarele variante: CuSOs (aq) = Cu?* (5q) = Cu?*.

Solutia apoasa de azotat de plumb Pb(NO3)2 (ag) se noteaza prescurtat Pb2+(aq) (solutia apoasa care
contine ionii de plumb hidratati). Deoarece toti ionii din solutie sunt hidratati se poate omite notatia (aq),
care ar trebui scrisi dupa simbolul fiecirui ion de Pb?*, deci solutia apoasi de azotat de plumb poate fi
simbolizata prin oricare dintre urmatoarele variante: PO(NO3)2 (aq) = Pb2+(aq) = Pb?t.

Etape de lucru:

1. Stabilirea (identificarea) anodului si a catodului:

= se compara potentialele standard de electrod (potentialele standard de reducere) ale celor doua cupluri
redox Pb® / Pb2* si Cu®/ Cu?*:

Eppz+ ppo = —0,126V < €l2e 0 =+ 0,337V
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* Cuplul redox care are potentialul standard de electrod (potentialul standard de reducere) mai mic
indeplineste rolul de anod, iar cuplul redox care are potentialul standard de electrod (potentialul standard
de reducere) mai mare indeplineste rolul de catod. Semicelula care contine cuplul redox Red;/Ox;:

Pb® ) / Pb**(5q) Vva fi anodul pilei galvanice, iar semicelula care contine cuplul redox Ox,/Red,:
Cu®* g / Cu® s va fi catodul pilei galvanice.

* Cuplul redox cu potentialul standard de oxidare mai mare (cuplul Pb® / Pb?*) este reducdtorul si
constituie anodul pilei galvanice:
Eppo pp2+ = 0,126V > €l 2+ = —0,337V

* Cuplul redox cu potentialul standard de reducere mai mare (cuplul Cu?* / Cu®) este oxidantul si
constituie catodul pilei galvanice:

Eouzt ycu0 = 10,337V > €pav po = —0,126V

» Forma redusa (Red; = Pb®) a cuplului redox care are potentialul standard de oxidare mai mare

(Egbo /PbZt = 0,126 V) reduce forma oxidati (Ox, = Cu?*) a cuplului redox care are potentialul standard

de reducere mai mare (¢, 2+ , g0 = +0,337 V).

2. Simbolul anodului - conform conventiei IUPAC:
» in partea stinga se scrie conductorul electronic: placuta de fier care contine atomii de fier,

simbolizatd Pbg) sau Pbo(s) (daca se indica si numarul de oxidare);
= In partea dreapta se scrie conductorul ionic: solutia apoasa care contine ionii de plumb, simbolizata
24 .
Pb™ (ag);
= 0 bara oblica (/) sau o bara verticala ( | ) simbolizeaza suprafata de contact dintre speciile care se
gasesc in faze diferite: conductorul electronic Pbs) este faza solida care contine atomii de plumb si

conductorul ionic Pb** ,,, este faza lichida care contine ionii de plumb.
A(-): Pb%q | Pb%* (4
sau AR): PbO | Pb(NO3)z
(-) conductorul electronic de la anod | conductorul ionic din semicelula anodica

(placuta din plumb care contine atomii de plumb) | (solutia apoasa care contine ionii de plumb)

3. Simbolul catodului - conform conventiei [UPAC:

= in partea stangd se scrie conductorul ionic: solutia apoasa care contine ionii de cupru, simbolizata
Cu*(5q) sau Cu®*

= in partea dreapta se scrie conductorul electronic: placuta din cupru care contine atomii de cupru
simbolizatd Cu® ) sau Cugs)

= 0 bard oblica (/) sau o bara verticala ( | ) simbolizeaza suprafata de contact dintre speciile care se
gasesc in faze diferite: conductorul ionic Pb2+(aq) este faza lichida care contine ionii de plumb si

conductorul electronic Pb ) este faza solida care contine atomii de plumb.

44



Muresan Emil loan — Chimie Generala - Aplicatii practice
KE): g | Cul

sau  K(+): CuSO4(aq)| Cu’ (s

conductorul ionic din semicelula catodica | conductorul electronic de la catod

(solutia apoasi care contine ionii Cu?%) (placuta din cupru care contine atomii de cupru)

4. Simbolul pilei galvanice - conform conventiei [IUPAC:
= polul negativ al pilei (anodul) se scrie in partea stanga,

= polul pozitiv al pilei (catodul) se scrie in partea dreapta.

= 0 bara oblica (/) sau o bara verticala ( | ) simbolizeaza suprafata de contact dintre speciile care se
gasesc in faze diferite (conductorul electronic care contine atomii metalului / conductorul ionic care
contine ionii metalului).

* doud bare verticale || simbolizeaza jonctiunea prin puntea de sare, prin care se realizeaza contactul
electric dintre cei doi conductori ionici.

Deoarece toti ionii din solutie sunt solvatati se poate omite notatia ag, care ar trebui scrisd dupa simbolul

fiecarui ion.

Potrivit conventiei [IUPAC, lantul electrochimic al pilei electrice se scrie respectdnd urmatoarea
ordine:

) conductorul conductorul ionic conductorul ionic | conductorul (+)
electronic (electrolitul) din (electrolitul) din electronic
de la anod spatiul anodic spatiul catodic de la catod
A (') Pb(s) ‘ Pb2+(aq) ‘ ‘ Cu2+(aq) ‘ CU(S) K (+)
sau
A () Pbs ‘ Pb(NO3)z ¢ ‘ ‘ CuSO04 g, ‘ Cugs) K (+)

5. Reactiile care au loc la electrozi sunt:

= la anod A(-) are loc semireactia de oxidare (Red; — z&é = Ox1) a plumbului metalic:

Pb? - 26 — Pb?* oxidare anodica

Oxidare = cedare de electroni (- 2&) ; N.O. creste de la 0 (atomul de plumb Pb?) la +2 (ionul de plumb
Pb?*). Numiirul de oxidare (N.O.) al unui ion este egal cu sarcina ionului (N. O.al ionului Pb?* este +
2). Numarul de oxidare (N.O.) al unui atom dintr-o substanta simpla (compus monoelementar) este zero

(atomii de plumb au numarul de oxidare egal cu zero Pb?).

45



Muresan Emil loan — Chimie Generala - Aplicatii practice
» la catod K(+) are loc semireactia de reducere (Oxz + z& = Red,) a ionului Cu?*:
Cu?t + 2e — Cu® reducere catodici
Reducere = acceptare de electroni (+ 2&) ; N.O. scade de la +2 (ionul de cupru Cu?*) la 0 (atomul de
cupru Cu®). Numirul de oxidare (N.O.) al unui ion este egal cu sarcina ionului (N. 0. al ionului Cu?*

este + 2). Numarul de oxidare (N.O.) al unui atom dintr-o substanta simpla (compus monoelementar)

este zero (atomii de plumb au numirul de oxidare egal cu zero Pb°).

6. Reactia totala din pila generatoare de curent electric se obtine prin insumarea celor doud semireactii
de la electrozi:

semireactia de oxidare de la anod A(-): Pb® - 26 —» Pb?*

semireactia de reducere de la catod K(+): Cu’t + 26 - Cu°

Reactia globala din pila Pb%- 2¢ + Cu®t + 2¢ = Pb%*+ Cu’
respectiv

Pb® + Cu?t - Pb%*+ Cu°

Red1 + OXZ - OX1 + Redz

7. Calculul fortei electromotoare standard.

» Deoarece la anod are loc semireactia de oxidare Red; —zé = Ox; (Pb® - 2é — Pb?")

potentialul standard de electrod corespunzator semicelulei anodice va fi un potential standard de oxidare:

0o _ .0 — 0 _ 0 _ 0 _
€ox = €forma redusd / forma oxidata — ERedl/Oxl - EMO/MZ+ - SPbO/pb2+ =+0,126V.

» Deoarece la catod are loc semireactia de reducere Ox, + zé = Red, (Cu?* + 2é — Cu?)
potentialul standard de electrod corespunzdtor semicelulei catodice va fi un potential standard de

reducere:

o _ 0 —_ 0 — 0 — 0 —
€red = €forma oxidata / forma redusd — EOXZ/RedZ - SMZ+/M0 - 8(;uZ+/(;uO =+ 0,337 V.

= Forta electromotoare standard a pilei galvanice va fi egala cu suma dintre potentialul standard de

oxidare al anodului €2, (anod) $1 potentialul standard de reducere al catodului R (catod):

E® = €0y (anod) T Ered (catod) = Eped s pez+ + Eppz+ /ppo = (+ 0,44 V) + (= 0,126 V) = 0,314 V

= Deoarece potentialul standard de reducere este egal in modul dar de semn contrar cu potentialul

H 0 _ 0 — 0 0 2+ H 0 __0 —
standard de oxidare €° = g€.,q = — €5 (pentru cuplul redox Pb® /Pb“" se scrie € = g,2+ /b0 =
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- agbo Jpp2t = T 0,126 V) forta electromotoare standard a pilei galvanice E° se poate exprima si ca

diferenta ntre potentialul standard de reducere al catodului si potentialul standard de reducere al
anodului:

0 _ 0 0 _ 0 0 — 0 0
E" = €red (catod)+ €ox (anod) = €red (catod) — Ered (anod) = Ecyz+ /Cul Eppz+ / Pb°

= (+0,337) — (- 0,126) = 0,463V

9. Functionarea pilei galvanice:

Functionarea unui element galvanic se datoreaza in principiu caracterului electropozitiv diferit al
metalelor (tendintei diferite a metalelor de a se transforma in ioni pozitivi).
La anod A(-) are loc semireactia de oxidare Pb® - 28 — Pb?*. Deoarece fiecare atom de plumb care

trece din cristalul metalic in solutie sub forma de ion de plumb cedeaza placutei cate doi electroni, placuta
de plumb se va Incérca cu sarcind electricd negativa. Masa placutei de plumb scade in timp datorita trecerii
ionilor de plumb in solutie. Concentratia ionilor de plumb [Pb?*] in solutia de electrolit din semicelula
anodicd creste 1n timp, astfel ci sarcina electricd pozitivd corespunzitoare cationilor de plumb Pb2* din
solutie devine mai mare decét sarcina electrica negativa corespunzatoare anionilor azotat [NO3]. Prin
urmare 1n solutia din semicelula anodica va exista un exces de sarcind pozitiva.

La catod are loc semireactia de reducere Cu?* + 2é — Cu®. Deoarece fiecare ion de cupru care se
reduce (depundndu-se pe placuta din cupru) primeste de la placuta din cupru doi electroni aceasta va avea
un deficit de electroni si se va incarca cu sarcind electricd pozitiva. Masa placutei de cupru creste n timp
ca urmare a depunerii ionilor de cupru din solutie pe placuta din cupru. Datorita semireactiei de reducere
concentratia ionilor de cupru [Cu?*] in solutia de electrolit din semicelula catodica scade in timp. Sarcina
electrica aferenta ionilor de cupru din solutie devine mai mica decat sarcina electricd corespunzdtoare
ionilor sulfat, deci in semicelula catodica va exista un exces de sarcind negativa.

Pentru a se mentine neutralitatea electricd a celor douad solutii de electroliti din semicelulele anodica si
catodicd ionii pozitivi (cationii K* si Pb®") se deplaseazi spontan prin puntea de sare spre semicelula
catodici, iar ionii negativi (anionii C1~ si SO3~) se deplaseazi prin puntea de sare spre semicelula anodica.

Tn circuitul electric exterior electronii circula de la placuta din plumb incircati negativ (conductorul
electronic de la anod) spre placuta din plumb incércatd pozitiv (conductorul electronic de la catod).
Electronii cedati in semireactia de oxidare a cuplului Pb® / Pb?* trec prin circuitul exterior si sunt

consumati in semireactia de reducere a cuplului Cu?* / Cu®.

Exemplul 3: Sa se explice functionarea pilei galvanice care contine urmatoarele semicelule:

Semicelula A: o placuta de fier Fe (conductorul electronic) imersata intr-o solutie apoasa de sulfat de
fier FeSO4 (ag) (conductorul ionic).

Semicelula B: o placuta de zinc Zn (conductorul electronic) imersata intr-o solutie apoasa de sulfat de
zinc ZnSOg (ag) (conductorul ionic).

Solutia apoasa de sulfat de fier FeSO4 (aq) se noteaza prescurtat Fe2+(aq) (solutia apoasd care contine
ionii de fier hidratati). Deoarece toti ionii din solutie sunt hidratati se poate omite notatia (aq), care ar
trebui scrisd dupd simbolul fiecdrui ion, adica urmatoarele variante de simbolizare sunt echivalente:

FeSO4 (aq) = Fe2+(aq) = Fe2+.

Solutia apoasa de sulfat de zinc ZnSOj4 (aq) se noteaza prescurtat Zn2+(aq) (solutia apoasd care contine
ionii de zinc hidratati). Deoarece toti ionii din solutie sunt hidratati se poate omite notatia (aq), care ar
trebui scrisa dupa simbolul fiecarui ion, adica urmatoarele variante de simbolizare sunt echivalente:

ZnSO4 (aq) = Zn2+(aq) = Zn2+.
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Etape de lucru:

1. Stabilirea (identificarea) anodului si a catodului:

= Se compara potentialele standard de electrod (potentialele standard de reducere) ale celor doua cupluri
redox Fe® / Fe?* si Zn/ Zn?*:
Egmzt 00 = —0,763V < glar g0 = —0,44V
= Cuplul redox care are potentialul standard de electrod (potentialul standard de reducere) mai mic
indeplineste rolul de anod, iar cuplul redox care are potentialul standard de electrod (potentialul standard
de reducere) mai mare indeplineste rolul de catod. Semicelula care contine cuplul redox Red;/Ox;:
Zn° ) / Zn** 44y va fi anodul pilei galvanice, iar semicelula care contine cuplul redox Ox,/Red,:

Fe?* .q) / Fe (s vafi catodul pilei galvanice.

* Cuplul redox cu potentialul standard de oxidare mai mare (cuplul Zn® / Zn?*) este reducdtorul si
constituie anodul pilei galvanice:
€m0 yznz+ = 0763V > g0 par = 0,44V

= Cuplul redox cu potentialul standard de reducere mai mare (cuplul Fe?* / Fe®) este oxidantul si
constituie catodul pilei galvanice:
€pez+ /o0 = —044V > £ 21 500 = —0,763V

» Forma redusa (Red; = Zn°) a cuplului redox care are potentialul standard de oxidare mai mare

(Egno /zn?+ = 0,763 V) reduce forma oxidati (Ox, = Fe?*) a cuplului redox care are potentialul standard

de reducere mai mare (ep 2+ , oo = —0,44 V).

8. Simbolul anodului - conform conventiei IUPAC:
 1n partea stangd se scrie conductorul electronic: placuta de zinc care contine atomii de zinc,

simbolizatd Zn g sau Zno(s) (daca se indica si numarul de oxidare);
= in partea dreaptd se scrie conductorul ionic: solutia apoasa care contine ionii de zinc, simbolizata

2 .
Zn* 4y}

= 0 bara oblica (/) sau o bara verticala ( | ) simbolizeaza suprafata de contact dintre speciile care se

gasesc in faze diferite: conductorul electronic Zn) este faza solida care contine atomii de zinc si
conductorul ionic Zn2+(aq) este faza lichida care contine ionii de zinc.
A('): Zno(s) / Zn2+(aq)
sau A('): Zno(s) / ZHSO4(aq)

(-) conductorul electronic de la anod | conductorul ionic din semicelula anodica

(placuta din fier care contine atomii de fier) | (solutia apoasa care contine ionii de fier)
9. Simbolul catodului - conform conventiei [UPAC:

= 1n partea stanga se scrie conductorul ionic: solutia apoasd care contine ionii de fier, simbolizata

Fe* ag);
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= in partea dreaptd se scrie conductorul electronic: placuta din fier care contine atomii de fier
. . - 0
simbolizatd Fe” 5y sau Feg).
= 0 bara oblica (/) sau o bara verticala ( | ) simbolizeaza suprafata de contact dintre speciile care se

gasesc in faze diferite: conductorul ionic Fe2+(aq) este faza lichida care contine ionii de fier si conductorul

electronic Fes) este faza solidd care contine atomii de fier.

K(+): Fe2+(aq) | Feo(s)

sau  K(+): FeSOy4,, | Fe®)
conductorul ionic din semicelula catodica | conductorul electronic de la catod

(solutia apoasi care contine ionii de fier Fe?*) | (placuta din fier care contine atomii de fier)

10. Simbolul pilei galvanice - conform conventiei [UPAC:
= polul negativ al pilei (anodul) se scrie in partea stanga,

= polul pozitiv al pilei (catodul) se scrie in partea dreapta.

= 0 bard oblica (/) sau o bara verticala ( | ) simbolizeaza suprafata de contact dintre speciile care se
gasesc in faze diferite (conductorul electronic care contine atomii metalului / conductorul ionic care
contine ionii metalului).

* doud bare verticale || simbolizeaza jonctiunea prin puntea de sare, prin care se realizeaza contactul
electric dintre cei doi conductori ionici.

Deoarece toti ionii din solutie sunt solvatati se poate omite notatia ag, care ar trebui scrisa dupa simbolul

fiecarui ion.

Potrivit conventiei IUPAC, lantul electrochimic al pilei electrice se scrie respectand urmatoarea
ordine:

) conductorul | conductorul ionic conductorul ionic | conductorul (+)
electronic | (electrolitul) din (electrolitul) din electronic
de la anod | spatiul anodic spatiul catodic de la catod
A g | e | Fe* aq) | Py KW
sau
A () Zn, ‘ ZnS04 g, ‘ ‘ FeS0,4 ) ‘ Fecs) K (+)

11. Reactiile care au loc la electrozi sunt:

= la anod A(-) are loc semireactia de oxidare (Red; — z& = Ox1) a zincului metalic:

Zn® - 26 — Zn?* oxidare anodici

Oxidare = cedare de electroni (- 2é); N.O. creste de la 0 (atomul de zinc Zn°) la +2 (ionul de zinc

Zn?*). Numirul de oxidare (N.O.) al unui ion este egal cu sarcina ionului (N. 0. al ionului Zn?* este +
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2). Numadrul de oxidare (N.O.) al unui atom dintr-o substantd simpld (compus monoelementar) este zero

(atomii de zinc au numirul de oxidare egal cu zero Zn°).
» la catod K(+) are loc semireactia de reducere (Ox; + zé = Red,) a ionului Fe?*:
Fe?t + 2é = Fe® reducere catodici
Reducere = acceptare de electroni (+ 2€) ; NO scade de la +2 (ionul de plumb Pb?*) la 0 (atomul de
plumb Pb®). Numirul de oxidare (N.O.) al unui ion este egal cu sarcina ionului (N. 0. al ionului Pb?*
este + 2). Numarul de oxidare (N.O.) al unui atom dintr-o substanta simpld (compus monoelementar)

este zero (atomii de plumb au numairul de oxidare egal cu zero Pb?).

12.  Reactia totala din pila generatoare de curent electric se obtine prin insumarea celor doua
semireactii de la electrozi:

semireactia de oxidare de la anod A(-): Zn® - 2e > Zn?*

semireactia de reducere de la catod K(+): Fe’t + 2¢ —> Fe°

Reactia globala din pila Zn°- 2eé + Fe?* + 2e& = Zn?* + Fe'
respectiv

Zn°® + Fe?* - 7Zn?* 4+ Fe°

Red1 + OXZ - OX1 + Redz

7. Calculul fortei electromotoare standard.

- Deoarece la anod are loc semireactia de oxidare Red; — zé = 0x, (Zn° - 2&é — Zn?%) potentialul

standard de electrod corespunzator semicelulei anodice va fi un potential standard de oxidare:

0 _ .0 _ 0 _ .0 _ .0 _

€ox = £forma redusi / forma oxidati — €Red; /Ox; — EMO /Mz+ = €zn0 jzn2+ = +0,763 V.
- Deoarece la catod are loc semireactia de reducere Ox, + zé = Red, (Fe?* + 2é — Fe?)
potentialul standard de electrod corespunzator semicelulei catodice va fi un potential standard de

reducere:

0 — 0 — 0 — 0 — 0 _
€red = €forma oxidata / forma redusa — SOXZ /Red, — Epz+ /MO — SFeZ*‘/FeO - 0,44V

- Forta electromotoare standard a pilei galvanice va fi egala cu suma dintre potentialul standard de

oxidare al anodului €2, (anod) $1 potentialul standard de reducere al catodului €24 (catod):

E® = €0x (anod) + Ered (catod) = E2n0 /zn2+ T Epez+ s peo = (+ 0,763 V) + (= 0,440 V) = 0,323 V

Deoarece potentialul standard de reducere este egal in modul dar de semn contrar cu potentialul

standard de oxidare £° = el,q = — €5, (pentru cuplul redox Zn° /Zn?* se scrie € = g5 .+ 700 =

— agno Jzn2t = T 0,763 V), forta electromotoare standard a pilei galvanice E° se poate exprima si ca
diferenta Intre potentialul standard de reducere al catodului si potentialul standard de reducere al anodului:
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0 _ 0 0 — 0 0 — 0 0
E¥ = €red (catod)+ €ox (anod) — €red (catod) €red (anod) — Epe2+ /Fe® Ezn2+ / Zn°

=(—0,440V)—-(—-0,763V) =0,323V

8. Functionarea pilei galvanice:

Functionarea unui element galvanic se datoreaza in principiu caracterului electropozitiv diferit al
metalelor (tendintei diferite a metalelor de a se transforma in ioni pozitivi).
La anod A(-) are loc semireactia de oxidare Zn® - 2& — Zn?*. Ionii de zinc rezultati prin oxidarea

placutei de zinc trec 1n solutie, iar electronii raman pe placuta metalicd, conferindu-i un potential negativ.
Masa placutei de zinc scade in timp datorita trecerii ionilor de zinc 1n solutie. Concentratia ionilor de zinc
[Zn?*] in solutia de electrolit din semicelula anodici creste in timp devenind mai mare dect concentratia
ionilor sulfat [SO3~]. Prin urmare in solutia de electrolit din semicelula anodicd va exista un exces de
sarcind pozitiva.

La catod are loc semireactia de reducere Fe?* + 2& — Fe°. Ionii de fier din solutia de electrolit se
depun pe placuta din fier. Deoarece fiecare ion de fier care se reduce primeste doi electroni de la placuta,
aceasta capata o sarcina electrica pozitiva. Masa placutei din fier creste in timp ca urmare a depunerii
ionilor de fier. Datoritd semireactiei de reducere concentratia ionilor de fier [Fe?*] din solutia de electrolit
de la catod scade in timp. Sarcina electrica pozitiva aferenta ionilor de fier din solutie devine mai mica
decat sarcina electrica negativa corespunzatoare ionilor sulfat, deci in solutia de electrolit din semicelula
catodica va exista un exces de sarcind negativa.

Tn circuitul exterior electronii circuld de la placuta din zinc incarcatd negativ (conductorul electronic
de la anod) spre placuta din fier incarcata pozitiv (conductorul electronic de la catod).

Pentru a mentine neutralitatea electrica a celor doud solutii de electroliti din semicelula anodica si
respectiv din semicelula catodicd, ionii pozitivi (cationii K* si Zn?*) se deplaseaza spontan prin puntea
de sare spre semicelula catodici, iar ionii negativi (anionii C1~ si SO%™) se deplaseazi prin puntea de sare
spre semicelula anodica.
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EXEMPLUL 1
Electrozii pilei Reactii la electrozi
- . _ o
A(-) K(+) La.A( ) La K(+) Reactia totala din pila Simbolul pilei Ecaic (V)
oxidare reducere
Few) / Fez+(aq) Pb2+(aq)/Pb(S) Fe® - 2¢ — Fe?* Pb%* + 26 » Pb° Fe® + Pb?* - Fe?t + Pb° Few) / Fez+(aq) // Pb2+(aq)/Pb(s) 0,314
Sau
Electrozii pilei Reactii la electrozi
5 ; Hai 0
A(-) K(+) La_A( ) La K(+) Reactia totala din pila Simbolul pilei Ecaic (V)
oxidare reducere
Fe(s) / FeSOs ag) | PO(NO3)2 (a) / Pbs) | Fe® - 26 - Fe?** | Pb** + 28 » Pb® | Fe® + Pb** — Fe?* + Pb° Fe(s) / FeSO4 @ag) // PB(NO3)2 (aq) / Pbys) 0,314
0 _ 0 0 _ 0 0 — 0 0 — —
E" = €red (catod)+ €ox (anod) — €red (catod) ™ €red (anod) — Spb2+/pb0 - E:1:'¢32+/ Fe® — (_0'126) - (_0:4‘40) = 0,314V
EXEMPLUL 2
Electrozii pilei Reactii la electrozi
3 ; i 0
A(-) K(+) La_A( ) La K(*) Reactia totald din pild Simbolul pilei Ecarc (V)
oxidare reducere
Pbs) / Pb**(aq) | Cu®*(aq) /Cugy | Pb® - 28 » Pb?* | Cu?*+ 28 -» Cu° Pb® + Cu?* —» Pb%** + Cu° Pb(s) / Pb**(aq) // Cu?*(ag) / Cucg 0,463
sau
Electrozii pilei Reactii la electrozi EO
_ i ilei calc
A() K(+) La A-) La K(+) Reactia total4 din pil Simbolul pilei V)
oxidare reducere
Pbs) / PB(NOs)2 (ag) | CUSO4 aq) / Cugyy Pb° - 26 —» Pb2* Cu*t + 26> Cu’ Pb® + Cu®** - Pb*" 4+ Cu® | Pby,) /Pb(NOs)2 ag) // CuSOys (ag) / Cusy | 0,463

0_ .0 0 _ .0 .0
E” = €red (catod)+ €ox (anod) — €red (catod) €red (anod)
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EXEMPLUL 3
Electrozii pilei Reactii la electrozi RO
i La A(-) La K(+) . C o Simbolul pilei calc
A(-) K(+) oxidare reducere Reactia totala din pila V)
Zn(s)/ Zn2+(aq) Fez+(aq) / Fe(s) Zn° - 26 - Zn?* Fe?* + 26 —» Fe° Zn® + Fe?t - Zn?t + Fe° Zn(s)/ Zn2+(aq) // Fez+(aq) / Fe(s) 0,323
Sau
Electrozii pilei Reactii la electrozi
5 ; i 0
A(-) K(+) La_A( ) La K(+) Reactia totala din pila Simbolul pilei Ecaic (V)
oxidare reducere
Zn(sy / ZnSOs (ag) FeSO4 @) / Fe(s) Zn® - 28 > Zn?*t | Fe?*+ 28 —» Fe® | Zn® + Fe?t —» Zn?' + Fe Zn) / ZnSO4 (aq) // FeSO4 (ag) / Fes) 0,323
0 _ o0 0 — 0 0 _ 0 0 _ —
E" = €red (catod)+ €ox (anod) — €red (catod) ™ €red (anod) — Epe2+ /Fed San+/ 7Zn — (_0:4‘4‘0) - (_0'763) =0,323V
EXEMPLUL 4
Electrozii pilei Reactii la electrozi EO
_ i ilei calc
A() K(+) LaA(-) LaK(+) Reactia totala din pila Simbolul pilei V)
oxidare reducere
Zl‘l(s)/ Zl‘l2+(aq) CU2+(aq)/CU(S) Zn® - 26 — Zn?* Cu?*+ 28 - Cu° Zn® + Cu?*t - Zn*t+ Cu° Zn(s)/ Zn2+(aq) // Cu2+(aq) / Cu(s) 1,1
sau
Electrozii pilei Reactii la electrozi EO
_ i ilei calc
AC) K(+) La AC) LaK(+) Reactia totala din pila Simbolul pilei V)
oxidare reducere
Zns) / ZnSO4 (a) CuSOs ag) /Cursy | Zn°- 26 » Zn** | Cu®**+ 28 > Cu® | Zn° + Cu** > Zn** + Cu° Zn(s) / ZnSO4 (aq) // CUSO4 ag) / Cugy) 1,1
0 _ .0 0 _ 0 0 _ 0 0 _ _
E¥ = €red (catod)+ €ox (anod) — €red (catod) €red (anod) — Scu2+/Cu0 - San+/ 7Zn® — (+0r337) - (_0:763) =11V
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EXEMPLUL 5
Electrozii pilei Reactii la electrozi RO
i LaA(-) La K(+) . C o Simbolul pilei cale
A(-) K(+) oxidare reducere Reactia totala din pila V)
Fe(s)/ Fez+(aq) Cu2+(aq)/cu(5) Fe? - 26 —» Fe?* Cu®t + 28 » Cu® | Fe® + Cu?* - Fe?t+ Cu° Fe(s)/ Fez+(aq) // Cu2+(aq)/CU(S) 0,777
Sau
Electrozii pilei Reactii la electrozi
3 ; Hai 0
A(-) K(+) . LaA() LaK(+) Reactia totala din pila Simbolul pilei Ecaic (V)
oxidare reducere
Fe(s) / FeSOq (aq) CuSOq4 (aq)/ Cu(s) Fe® - 26 —» Fe2t Cu?* + 28 » Cu® Fe® + Cu?* - Fe?"+ Cu° Fe(s) / FeSO4 (aq) // CuSOq4 (aq)/ CU(S) 0,777
0 _ 0 0 _ 0 0 — 0 0 _ _
E" = €red (catod)+ €ox (anod) — €red (catod) ™ €red (anod) — SCu“/CuO - E:1:'¢32+/ Fe® — (+0'337) - (_0:4‘40) = 0,777V
EXEMPLUL 6
Electrozii pilei Reactii la electrozi
- + . . . i ilei 0
A(-) K(+) La A() La K(+) Reactia totala din pild Simbolul pilei Ecarc (V)
oxidare reducere ’
Zn(s) Pb2+(aQ) 7n° - 26 7n2t Pb2+t 26 Pb° 7n° Pb2t 7n2+ Pb® | Zn / 7n2t // Pb2t /Pb 0.637
702+ Pb n’-2e - Zn + 2 - n” + - Ln"" + (s) (aq) (aq)/ FO(s) '
[ In""@q) | /Pbg
Sau
Electrozii pilei Reactii la electrozi
; Hai 0
A(-) K(+) La_A(-) La K(+) Reactia totala din pila Simbolul pilei Ecarc (V)
oxidare reducere
Zngs / ZnSO4 @ag) | PB(NOs)2 (ag) / Pbys) Zn° - 2& - Zn** | Pb** + 26 » Pb° | Zn®° + Pb** - Zn** + Pb® | Zng / ZNnSOs ag) // PB(NO3)2 aq) / Pb(sy 0,637

0_ .0 0 _ 0 0
E” = €red (catod)+ €ox (anod) — €red (catod) €red (anod)
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LIV. DETERMINAREA VITEZEI DE COROZIUNE ELECTROCHIMICA A UNUI METAL
TN MEDII CU DEPOLARIZARE DE HIDROGEN

Prin coroziune se intelege distrugerea partiala sau totala a metalelor si a aliajelor metalice sub actiunea
chimica sau electrochimica a mediului inconjurator. Coroziunea este o reactie redox ireversibild eterogena
care se desfagoard la interfata metal/ mediu coroziv in care metalul este oxidat, iar agentul oxidant este
redus:
red; + ox2 — ox1 + redz
unde: red; = reducatorul, respectiv metalul care se oxideaza (se corodeaza);
ox2 = oxidantul (depolarizant), respectiv particula din mediul corosiv care se reduce.

Coroziunea metalelor se poate clasifica dupa mecanismul procesului de distrugere si dupa aspectul
suprafetei distruse.

Dupa mecanismul de desfasurare a procesului de coroziune, sub influenta factorilor fizici, chimici sau
biochimici, se disting urmatoarele tipuri de coroziune: coroziunea chimicd, coroziunea electrochimica si
coroziunea microbiologica.

Coroziunea chimica: se produce datorita reactiilor chimice care au loc la contactul materialelor metalice
cu gaze uscate (aer, SOz, H2S, halogeni, oxizi de azot etc) sau cu neelectroliti. Procesele de coroziune
chimicd nu implicd generarea unui curent electric in metal.

Coroziunea electrochimica: se refera la procesele de degradare a metalelor care implica un transfer de
sarcind electrica la interfata metal / mediu agresiv. Acest tip de coroziune se produce la contactul
materialelor metalice cu solutii sau cu topituri de electroliti si este asociatad cu aparitia unui curent electric
n metal.

Coroziunea microbiologica (biocoroziunea): se datoreaza actiunii unor microorganisme, care folosesc
metalul ca mediu de cultura sau elimina produsi de metabolism care atacd metalul. Microorganismele pot
accelera procesul de coroziune prin modificarea peliculelor protectoare de pe suprafata metalului sau prin
depolarizare catodicd ca urmare a consumarii hidrogenului degajat in zonele catodice. Coroziunea
microbiologica poate avea loc in conditii aerobe sau anaerobe.

Dupa aspectul suprafetei afectate coroziunea poate fi: generala (continuad) si localizata (discontinud).

Tn procesele de coroziune generali (continud) zonele anodice de pe suprafata metalici nu sunt separate
de zonele catodice, astfel ca intreaga suprafatd este afectata de actiunea mediului agresiv.

Tn cazul proceselor de coroziune localizati (discontinud) anumite zone de pe suprafata metalica
functioneaza anodic, iar alte zone functioneaza catodic. Distrugerea se concentreaza pe anumite portiuni
(zonele anodice) ale suprafetei metalului sau aliajului, restul suprafetei (zonele catodice) nefiind afectata
semnificativ.

1. Coroziunea electrochimica

Coroziunea electrochimica se produce in cazul in care metalele se gasesc in contact cu medii corozive
bune conducatoare de electricitate (solutii de electroliti sau electroliti in stare topitd), fiind caracterizata
prin existenta unui curent electric generat de procesele electrochimice care au loc la limita celor doud faze
metal — solutie. Transmiterea curentului electric in elementele galvanice de coroziune se realizeaza astfel:
in metal prin deplasarea electronilor de la zonele anodice spre zonele catodice, iar in solutie prin
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deplasarea cationilor de la zonele anodice spre zonele catodice si respectiv prin deplasarea anionilor de la
zonele catodice spre zonele anodice.

In urma procesului de coroziune electrochimici se pot forma produsi solubili sau insolubili (care uneori
joaca un rol important n protectia anticoroziva, deoarece pot forma pe suprafata metalului straturi aderente
care prezinta proprietati protectoare).

In timpul coroziunii electrochimice, pe suprafata metalici au loc doui reactii de electrod simultane, de
sens contrar si cu viteze egale:

- reactia anodicd de oxidare (corodarea metalului), in urma cireia atomii de metal M° parisesc reteaua
cristalind si trec in mediul coroziv sub forma de ioni M** cedand fazei solide o cantitate echivalentd de
electroni:

MO — M? + zé
- reactia catodica de reducere n care electronii, rezultati prin ionizarea metalului, participa la reducerea
unui oxidant (depolarizant) Ox din mediul coroziv (de exemplu: ioni de hidrogen H*, oxigen dizolvat O,
ioni metalici sau alte substante depolarizante disponibile):

Ox + z¢ — Red

Cele mai importante reactii catodice care pot fi luate in considerare la coroziunea electrochimica a

metalelor sunt:

- degajarea hidrogenului in mediu acid:
2H;0% + 2e~ - H, T +2H,0

- degajarea hidrogenului in medii neutre sau alcaline:
2H,0 + 2e~ —» 2HO™ + H, 1

- reducerea oxigenului dizolvat, in mediu acid:
0, + 4H* + 4e” - 2H,0

- reducerea oxigenului dizolvat, in medii neutre sau alcaline:
0, + 2H,0 + 4e~ - 4HO™

- reducerea ionilor metalici de la valentd superioard la valenta inferioara:
M#1t + (zy — z,)e” » M%7

- depunerea de metal:
M?t + ze~ -» MO

Interpretarea procesului de coroziune electrochimica se bazeaza in principal pe doua teorii: teoria pilelor
locale si teoria potentialului mixt.

a). Teoria pilelor locale este in masura sa explice doar coroziunea pe suprafetele metalice neomogene, (in
metalul supus coroziunii sunt incluse alte metale care au potentialul de reducere mai mare sau pe suprafata
metalului supus coroziunii exista zone cu defecte structurale cum ar fi: deformatii, tensiuni interne etc.).
Coroziunea electrochimica se atribuie formarii unui numar mare de micropile locale pe suprafata metalica,
ale caror anozi vor localiza distrugerea propriu-zisd a metalului, in timp ce restul zonelor (formate din
metalele care au potentialul de reducere mai mare) functioneaza catodic si raman neatacate.

b). Teoria potentialului mixt se aplica in cazul suprafetelor metalice omogene. Pe suprafata metalului cele
doui procese ireversibile: procesul anodic de oxidare a metalului (M®—z - e — M?*) si procesul catodic
de reducere a oxidantului (D + z - ¢ — X) au loc simultan la o valoare comuna a potentialului de electrod,
numitd potential mixt em, potential de coroziune &coroz SAU potential stationar.

In cazul unui proces de coroziune, pe suprafata metalului au loc simultan cel putin doua reactii (oxidarea
metalului si reducerea oxidantului), la aceeasi valoare a potentialului de electrod numita potential mixt.

Potentialul de coroziune coroziune €Ste potentialul mixt de electrod pentru care densitatea de curent anodica
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Ia, care este o masura a vitezei procesului anodic (oxidarea metalului), este egala cu densitatea de curent
catodica ic, care este 0 masura a vitezei procesului catodic (reducerea oxidantului din mediul coroziv),
ambele densitati de curent fiind egale cu densitatea curentului de coroziune i

i1 = 12 = icoroziune (1)

Potentialul de coroziune ecoroziune al metalului caracterizeaza procesul de ionizare a metalului
Me® - Me?t + ze™ in care electronii pusi in libertate sunt consumati de depolarizantul (oxidantul)
existent In mediul coroziv D + z - ¢ — X. Astfel, viteza neta (i) a procesului global de coroziune:

Me? + D — Me?* + X este dati de relatia:
I=i1—1I (2)

Potentialul de coroziune gcoroziune reprezinta potentialul ireversibil de electrod care se stabileste spontan la
contactul metalului cu solutia coroziva de electrolit, atunci cand prin sistemul metal / mediu coroziv trece
curentul de coroziune generat de procesul anodic (oxidarea metalului) si respectiv de procesul catodic
(reducerea agentului oxidant) de coroziune.

Valoarea potentialului de coroziune pentru un metal M Tn 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. 1). Diagrama simplificata a procesului de coroziune a metalului M sub actiunea depolarizantului D
se construieste selectand din curbele de polarizare portiunea care corespunde reactiilor spontane, adica

ramura anodica pentru dizolvarea metalului si respectiv ramura catodica pentru reducerea oxidantului.

ia
Aam> T
>
leoroz = 11 | ________ 1:
(- : ; (+)
< 0 v e =’ e (V)
12 |mmmmmmmmmee oo L
ic .
(A/m*)Y (=)

Fig. 1. Formarea potentialului mixt (potentialului de coroziune) la coroziunea unui metal M cu un

depolarizant (oxidant) D: diagrama simplificatd de coroziune

1 — ramura anodica pentru curba de polarizare a metalului M (curba de polarizare anodica a metalului);

2 — ramura catodica pentru curba de polarizare a agentului oxidant D (curba de polarizare catodica a
agentului oxidant);

3 — curba totala de polarizare pentru metalul M care se corodeaza;

Ia — densitatea de curent anodicd; ic = densitatea de curent catodica;

Icoroziune — densitatea curentului de coroziune; i = i1 — i2 — densitatea netd de curent;

Na = supratensiunea anodicd; nc = supratensiunea catodicd;

& = Emz+ /Mo = potentialul reversibil de electrod (potentialul de echilibru) al metalului;

€p = potentialul reversibil de electrod (potentialul de echilibru) al agentului oxidant (depolarizant) D.
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€coroziune = potentialul de coroziune care corespunde unei stari de neechilibru caracterizata prin faptul cd a
pe suprafata metalului au loc concomitent doud procese ireversibile (oxidarea metalului si reducerea

agentului depolarizant) care se desfdsoara cu aceeasi viteza.

Valoarea potentialul de coroziune (&coroziune) la care se desfasoara simultan procesul anodic (oxidarea
metalului) si procesul catodic (reducerea agentului oxidant din mediul coroziv) este cuprinsa intre valoarea

potentialul reversibil de electrod al metalului €yz+,yo (potential care se supune legii lui Nernst) si

potentialul reversibil de electrod al agentului depolarizant € (potential care se supune legii lui Nernst):

&M < €coroziune < €p (3)

Diferenta dintre potentialul de coroziune €.qroziune S1 potentialul reversibil de electrod al metalului

emz+/mo (potential care se supune legii lui Nernst) reprezintd suprapotentialul anodic (supratensiunea

anodica sau polarizarea anodicd) M,:

Na = €coroziune — €M (4)

Prin polarizare anodica potentialul de coroziune se deplaseaza spre valori mai mari. Polarizarea anodicd
Nq > 0 are valori pozitive din ce in ce mai mari pe masura ce creste densitatea anodica de curent.

Diferenta dintre potentialul de coroziune €.qroziune S1 pofentialul reversibil de electrod al agentului
depolarizant e (potential care se supune legii lui Nernst) reprezintd suprapotentialul catodic

(supratensiunea catodica sau polarizarea catodicd) nc:

Nc¢ = €coroziune — €D (5)

Prin polarizare catodica potentialul de coroziune se deplaseaza spre valori mai negative. Polarizarea

catodica n. < 0 devine din ce in ce mai negativa o data cu cresterea densitatii catodice de curent.

2. Masurarea si evaluarea coroziunii
Aprecierea cantitativa a coroziunii metalelor se face cu ajutorul vitezei de coroziune vy.
Indicele gravimetric sau viteza de coroziune (v, ) reprezinta variatia masei probei (ca rezultat al coroziunii)

pe unitatea de suprafatd, in unitatea de timp:

m (6)

Vg = —
g S-t

unde:
v, = viteza de coroziune (in g/ m?- h)
m = cantitatea de metal corodata, in g;
S = suprafata probei metalice, in m?;
t = timpul de coroziune, in h.

Pentru determinarea vitezei de coroziune se poate utiliza:

- metoda gravimetrica: se calculeaza variatia masei probei metalice ca diferenta dintre masa initiald
a probei (inainte de corodare) si masa finald a probei (dupa corodare).

- metoda volumetrica: constd in masurarea volumului de hidrogen rezultat in urma coroziunii

electrochimice.

58



Muresan Emil loan — Chimie Generala - Aplicatii practice

Scopul lucrarii: determinarea vitezei de coroziune si a indicelui de penetratie in procesul de coroziune a
zincului in mediu de acid clorhidric

Reactivi si aparatura:
- solutie de NaOH 5 %j;
- solutie de HC1 20 %;
- apa distilata;
- placa de Zn.
- instalatia de coroziune din Fig. I1LS;
- rigla;
- barometru;
- pahar Berzelius;
- termometru;
- hartie de smirghel.

Mod de lucru

Volumul de hidrogen degajat in timpul coroziunii s-a determinat masurand volumul de lichid evacuat
din vasul de coroziune datorita formarii hidrogenului. In vasul de sticla 1 se introduce pani la nivel solutia
de HCI 3-5%. Se masoara cu exactitate dimensiunile probei metalice pentru calcularea suprafetei S si apoi

se introduce proba in solutia din vasul 1 (Fig. 1).

Figura 1. Instalatie de coroziune:
1 — vas de sticla cu racord lateral;
2 — proba metalica;

3 —dop cu carlig;

4 — robinet;

5 — cilindru gradat

Se inchide etans vasul cu ajutorul dopului rodat 3. Se deschide robinetul 4 si se lasa sd se scurga solutia
din vasul 1 intr-un pahar Berzelius (pana cand in vas se creeaza o presiune scazuta la care lichidul nu ar
mai curge daci nu ar avea loc procesul de coroziune). Tn acest moment, in locul paharului Berzelius se
introduce cilindrul gradat 5 si se cronometreazi timpul de coroziune. In urma reactiei chimice se degaja

hidrogen care dezlocuieste din vas un volum egal de lichid.

Mod de calcul
Conditii de lucru:

- presiunea p In vas este egala cu:

P = Pbarometrica — Phidrostatica = Pbarometrica — Psolutie " 8 hcoloana de lichid

unde:

. e e, 759
Pbarometrics €Ste presiunea atmosferica cititd cu un barometru (Pparometrics = 759 mm Hg = s =
0,99 atm);

Phidrostatics €Ste presiunea hidrostatica exercitatd de coloana de lichid de deasupra robinetului de curgere
Psolutie €Ste densitatea solutiei de HCl din vas;

g este acceleratia gravitationala (g = 9,81 (m/s?)
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h¢oloana de lichia €ste Indltimea coloanei de lichid din vas care se gaseste deasupra robinetului de curgere
(se masoara cu rigla si se considera egala cu = 14 cm).

Se considera p = 0,99 atm

- temperatura din vas este egalda cu temperatura din laborator (t = 20°C). Temperatura absoluta

exprimata in grade Kelvin este:
T =t+ 273,15 = 20 + 273,15 = 293,15 [K]

a). Determinarea experimentala a volumului de hidrogen degajat in procesul de coroziune

electrochimica Vy,

Volumul de hidrogen rezultat din reactie Vhz masurat in conditiile de lucru (p = 0,99 atm si
T = 293,15 [K]) se considera egal cu volumul de lichid colectat in cilindrul gradat. Experimental s-a gasit
Vg, = 0,11 ¢,

Volumului de hidrogen Vy, degajat din reactie masurat in conditiile de lucru (p; T) i corespunde un
volum Vo masurat in conditii normale (la presiunea po = 1 atm si temperatura absoluta To = 273,15 K).

Volumul Vo se determina tindnd cont de ecuatia de stare a gazului ideal, respectiv de ecuatia de

transformare Clapeyron-Mendeleev:

Po- Vo _ P Vuo @
To T
respectiv
*Vho T 0,99 (atm) - 0,11(¥) 273,15 (K
g, =P Vi To _ 099 (atm) -0.11(8) ®) _ o101 o) @

T po 293,15 (K) 1 (atm)

In conditii normale (py = 1 atm si T, = 273,15 K) un mol de gaz ocupi un volum egal cu 22,4 {.

Volumului de hidrogen V, = 0,101 (¥) masurat in conditii normale ii corespund:

vV, 0,101
Ny, 224" 224 0,0045 moli de hidrogen (3)

b) Determinarea cantitatii de metal (zinc) care s-a corodat
Cunoscéand volumul de hidrogen Vo degajat in procesul de coroziune electrochimica, exprimat in conditii
normale (c.n.), se poate calcula cantitatea de metal m care s-a corodat in timpul t:
Zn + 2 HCl — ZnCl, + Hat
ImolZn=65g7Zn ..........cooooviiiiiinnin. .1 mol H> (ii corespund 22,4 £ de H, masurat in c.n.)
MEZN oo, Vo=0,101 £ H> masurat in c.n. (ii corespund 0,0045 moli H>)

_ 65V, 650,101
224 224

=65 - 0,0045 = 0,293 [g] Zn corodat in timpul t

. . . . . I 5
Timpul t = 5 minute (impus in experiment) se exprima in ore: t = Pl 0,083 h
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Se calculeaza suprafata totala S a placutei paralelipipedice de Zn
S=2L£+2-L-h+2-£-h=2-650-1,30+2-6,50-1,20+ 2-1,30-1,20 = 35,62 cm?
S =0,3562 dm? = 0,003562 m?
unde: L este lungimea placutei (6,50 cm); £ este latimea placutei (1,30 cm); h este ndltimea placutei (1,20
cm).

¢) Determinarea vitezei de coroziune v,
Stiind cantitatea de metal m care s-a corodat in timpul t se poate calcula viteza de coroziune v a Zn in

solutia de HCI cu relatia:

m 0,293 (g) @
= = =991 2. h
Y8 =5t~ 0,003562 m? - 0,083 (h) (g/m™- 1)
d) Determinarea indicelui de penetratie P
Indicele de penetratie P se determina cu relatia:
_ vg+8760 _ 991-8760 (5)

= pw 1000 ~ 7,14 1000 | 21>848 (mm/an)

Densitatea metalului (zincului) este: pm = pzn = 7,14 glcm® = 7,14 - 10° g/m*;
8760 reprezinta numarul de ore dintr-un an: 24 (h/zi) - 365 (zile/an) = 8760 (h/an)

In functie de valoarea indicelui de penetratie (P) se stabilesc scari de rezistenta la coroziune pentru metale
si aliajele lor (Tabelul 1).

Tabelul 1. Scari de rezistenta la coroziune pentru metale si aliajele lor

Grupa rezistentei la coroziune Indice de penetratie, P Gradul de rezistenta la
(mm/an) coroziune

| — perfect stabile < 0,001 1
Il — foarte stabile 0,001 — 0,005 2
0,005 -0,01 3
1l - stabile 0,01 —0,05 4
0,05-0,1 5
IV — relativ stabile 0,1-05 6
05-1 7
V — putin stabile 1-5 8
5-10 9
VI - instabile >10 10

Rezultatele experimentale se trec in Tabelul 2. Cunoscand valoarea indicelui de penetratie P si comparand

rezultatele din Tabelul 2 cu datele din Tabelul 1, se va stabili gradul de rezistentd la coroziune al Zn in
mediu de HCI.

Tabelul 2.

Gradul de
Metalul | Solutia S t A\ T P Vo m Vy P rezistenta

analizat | coroziva (m?) () (0) (K) | (atm) | (©) (@ | (g/m?h) | (mm/an) la
coroziune

solutie 10
Zn de HCI 0,003562 | 0,083 | 0,110 | 293 | 0,99 | 0,101 | 0,293 991 1215,848 g.rupab\_/ll-
instabile
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LVI. PROTECTIA ANTICOROZIVA A METALELOR PRIN ZINCARE ELECTROLITICA
DETERMINAREA RANDAMENTULUI DE CURENT AL INSTALATIEI DE GALVANIZARE

Galvanizarea constda in depunerea unui strat metalic protector sau a mai multor straturi metalice
protectoare succesive prin electroliza unei solutii apoase care contine ionii metalului care trebuie depus.
Piesa de acoperit constituie catodul, iar anodul poate fi confectionat dintr-un material inert in conditiile
de electroliza (anod insolubil) sau din metalul care urmeaza sa fie depus pe piesa (anod solubil).
Zincarea electrolitica a pieselor din otel este un exemplu de acoperire galvanica de tip catodic in care
potentialul standard de electrod al metalului protector (zincul) este mai negativ decat potentialul standard
de electrod al metalului suport (fierul):

Efe = Epez+ g0 = —0,44V > &), =€) 20 70 =—0,763V
Ca orice acoperire de tip catodic zincarea ofera o dubla protectie:

- stratul protector de zinc indeplineste rolul de anod de sacrificiu Tn cazul unui proces de coroziune (in pila
galvanica de coroziune care se formeaza metalul suport din care este confectionata piesa - fierul -
indeplineste rolul de catod si nu este corodat, iar stratul protector de zinc indeplineste rolul de anod si
furnizeaza protectia de sacrificiu dizolvandu-se in locul metalului de baza).

- stratul de zinc depus pe piesa functioneaza ca o bariera protectoare intre metalul de protejat si
mediul coroziv. Desi zincul este un metal mai activ decat fierul si teoretic ar trebui sd se corodeze mai
usor decat fierul, in practica situatia se prezintd invers datorita stratului de oxid de zinc format prin
pasivizarea zincului care prezinta o buna rezistenta la coroziunea atmosferica.

Zincarea pe cale electrolitica a pieselor din otel prezintd numeroase avantaje:

- pelicula de zinc depusa prezintd o aderenta foarte buna, este compacta, stralucitoare si rezistenta la
coroziune;

- se obtin depuneri cu grosimi variabile prin selectarea corespunzatoare a conditiilor de lucru;

- nu necesitd incalzirea pieselor metalice (ceea ce ar conduce la deformadri structurale sau
dimensionale);

Acoperirile galvanice cu zinc se realizeaza prin mai multe procedee care diferd in special prin natura si

compozitia electrolitului:

- procedee de zincare galvanicd in bai alcaline, pe baza de pirofosfat de zinc;
- procedee de zincare galvanica in bai acide, pe baza de sulfat de zinc sau de clorura de zinc
Calitatea depunerii galvanice depinde de o serie de factori:

- natura, compozitia si puritatea electrolitului de depunere;

- puritatea anozilor;

- starea suprafetei metalului inainte de depunere;

- caracteristicile de lucru: densitatea de curent (A / cm?); durata procesului de depunere; tensiunea
curentului de depunere (V); raportul suprafetelor anod / catod; temperatura de lucru

- prezenta agentilor de luciu si natura lor;

- agitarea electrolitului;

Tnainte de aplicarea stratului protector suprafata metalica trebuie prelucrata pentru a se asigura o buna

aderentd intre stratul de acoperire si suport. Suprafata piesei metalice care urmeaza a fi galvanizatd trebuie
sa fie neteda, lipsita de oxizi sau saruri ale metalului, sa fie lipsitd de grasimi, incluziuni mecanice ca praf,
grafit etc.

Pregatirea suprafetei metalice pentru galvanizare

Pregétirea suprafetei metalice suport in vederea acoperirii cu un strat protector include urmatoarele

operatii: prelucrare mecanica, degresare, decapare, spalare.
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Operatiile mecanice care se executd sunt: rectificarea sau gslefuirea si lustruirea. Prin rectificare se
niveleaza suprafata materialului si se indeparteaza stratul superficial (format din oxizi si alte incluziuni)
cu ajutorul unor discuri confectionate din materiale abrazive (carborundum sau corindon). Lustruirea
urmareste finisarea superioara a suprafetelor pieselor si reducerea la minim a ndltimii micro-
neregularitatilor. Lustruirea se realizeaza cu o tesatura din 1ana (pasla sau postav).

Degresarea are ca scop indepartarea materiilor grase de pe suprafata metalica folosind o serie de solventi
(benzina, petrol lampant, spirt-alb, toluen, benzen, tetraclorura de carbon, dicloretan) sau alte substante
(hidroxizi alcalini, detergenti, fosfati).

Decaparea urmareste indepartarea straturilor fine de oxizi metalici de pe suprafata piesei prin imersia
acesteia In solutii de acizi minerali (solutii de HCl, H2SO4, HNO3 etc) sau in solutii bazice (solutii de
NaOH, KOH). Dupa decapare se efectueaza o spalare temeinica a pieselor, pentru a se evita corodarea
acestora cu solutiile utilizate la decapare. In cazul pieselor din fier decaparea se face cu o solutie de

concentratie 5 — 10% H2SO4 sau cu o solutie de concentratie 10 — 15% HCI.

Prepararea solutiei de electrolit utilizata la zincare

Electrolitul folosit pentru zincarea electrolitica a pieselor de otel este o solutie apoasa care contine:
- sulfat de zinc (550 g/0) — substanta care contine ionii metalului protector Zn?* necesari in procesul de
electrolizi ZnSO, — Zn?* + S0%~;
- sulfat de sodiu (75 g/0) st sulfat de aluminiu (25 g/{) — sunt electroliti tari, complet disociati, care au
rolul de a creste conductibilitatea electrica a solutiei folosita la electroliza:
Al,(S0,); — 2 A3t + 3503~ Na,S0, — 2 Nat + SO;5~

- dextrina (2 g/t) — favorizeaza depunerea microcristalina a zincului si confera luciu piesei.

Aparatura folosita:

Instalatia de laborator pentru realizarea zincarii electrolitice este prezentata in Figura 1.

2 [

Figura 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.

= Autotransformatorul permite modificarea tensiunii curentului alternativ (v =50 Hz) de 1a 220 V la o alta
valoare impusa cuprinsa in intervalul 20 V ....... 240 V.
= Redresorul transforma curentul alternativ in curent continuu.

Celula de electroliza contine:
- doi anozi solubili din zinc pozitionati de o parte si de cealalta a catodului; anodul se conecteaza la borna
pozitiva a redresorului; la anod are loc intotdeauna reactia de oxidare (atat in celulele de electroliza cat si
n pilele galvanice).
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- catodul este piesa din ofel supusa galvanizarii care se conecteaza la borna negativa a redresorului; la
catod are loc intotdeauna reactia de reducere (atat in celulele de electroliza cat si in pilele galvanice).

- solutia de electrolit folosita la zincare

Mod de lucru
1. se determini suprafata anozilor Sa si suprafata catodului Sc, exprimate Tn dm?

2. se pregateste suprafata piesei prin imersie in tetraclorurd de carbon, stergere cu un material din bumbac
3. se introduc anozii in celuld si apoi piesa folosita drept catod
4. se pune instalatia sub tensiune
5. Dupa terminarea timpului de electrodepunere se scoate piesa, se spald cu apa

6. Piesa zincata se introduce intr-o solutie care contine 150 g/€ anhidridd cromica si 4 g/{ acid sulfuric
timp de 5 — 15 secunde dupa care este bine spalata si uscate.

7. Dupa uscare si racire la temperatura camerei se determind grosimea stratului de zinc prin metoda

picaturii

Modul de calcul
In timpul zincarii au loc urmitoarele procese electrochimice:

- Laanod are loc reactia de oxidare A (+): Zn® — 2e - Zn?*
- Lacatod are loc reactia de reducere K (-): Zn2* +2& — Zn°
Prin dizolvarea electrolitica a placutei de zinc de la anod se mentine constanta concentratia ionilor de zinc

din solutie. Prin urmare, are loc un transfer de masa intre anod si catod. Anodul din zinc se dizolva
electrolitic si trece in solutie sub forma de ioni Zn?*. Acestia datoritd diferentei de potential anod-catod,
sunt dirijati spre catod (piesa din otel) unde se depun sub forma de Zn metalic. Controlul calitatii acoperirii
galvanice presupune determinarea grosimii stratului de Zn depus electrolitic pe piesa. Metoda

experimentald folosita Tn acest scop este Metoda picaturii.

a). Determinarea grosimii stratului protector de zinc g (depus pe piesa din otel prin electroliza) prin
metoda picaturii

Se determind experimental numarul N de picaturi de solutie de I2/KI necesare pentru a indepdrta total
stratul protector de zinc care a fost depus pe piesa prin electroliza.
Grosimea stratului protector de zinc depus pe piesa prin electroliza se determinad folosind relatia (1):
i g=N-1D-k 1)
In care:
g — grosimea stratului de zinc depus;
N — numarul de picaturi de solutie de I2/KI folosite pentru indepartarea completa a stratului de zinc depus
electrolitic pe piesa (pana la aparitia stratului initial de otel);
k — constanta — grosimea stratului protector de zinc dizolvat de o picatura de reactiv (solutie apoasa de

I2/K1) in timpul cat acesta a fost lasat sa reactioneze (um/min).

Tabelul 1.

Metal Metal Solutie de Durati de Valoarea lui k la ?:ﬁrlsfn tiei]r;peraturl de lucru
protector protejat 1o/ Kl expunere 15°C 20°C e
cate un minut pana

200 g K1 /¢ A <
Zn Fe 100 g I/¢ cand ftpare 0 pata 1,01 1,24 1,45
neagra
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Din Tabelul 1 se citeste valoarea constantei k pentru temperatura t = 20°C la care are loc experimentul:

k =1,24 (um/min) = 1,24 - 10~* (cm/min)

Experimental s-a stabilit ca sunt necesare N = 8 picaturi de solutie apoasad de Io/KI pentru indepartarea

stratului protector de zinc.

Grosimea stratului protector de zinc depus pe piesa prin electroliza este egala cu:
g=(N-1)-k=(8-1)-1,24=8,68um=28,68 -10"* cm @)

b) Determinarea masei reale de zinc mp depusa pe piesa prin electroliza
Masa practica mp (masa reala de zinc care s-a depus pe piesa prin electroliza — diferenta dintre masa piesei

dupa electroliza si masa piesei 1nainte de electroliza) se calculeaza cu relatia:

my = Vstrat de zn " Pzn = (Scatod * &) * Pzn (3
n care:

Vstrat de zn — €ste volumul stratului de zinc depus pe piesa prin electroliza;
pzn — densitatea zincului, Tn g/cm?3

pzn = 7,14 g/cm?®

Scatod — suprafata catodului, in dm?;

Scatoa = T-D+*H = 3,14-5-1,80 = 28,26 cm? = 0,2826 dm?

g = grosimea stratului protector de Zn depus pe piesa prin electroliza, in um;
g = 8,68um = 8,68 -10™* cm

Introducand valorile obtinute in relatia (3) se obtine:

_ g
mp = Vstratde zn * Pzn = (Scatod * 8) " Pzn = 28,26 (sz) - 8,68 - 10 4( cm) - 7,14 (cﬁ
m, = 0,175 (g)

c) Determinarea masei teoretice de zinc m; care ar trebui sa se depund pe piesa conform legilor
electrolizei

m, — masa teoretica de zinc (in g) — masa de zinc care ar trebui sa se depuna electrolitic pe piesd in
conditiile de lucru in care s-a efectuat experimentul;

Masa teoretica m; se determind cu ajutorul legilor electrolizei (conform legilor lui Faraday masa de
zinc depusa la catod este direct proportionala cu intensitatea curentului I (in A), cu timpul de electroliza t
(in s) si cu echivalentul electrochimic al zincului Kz,

E:g,Zn 32;5

mt=KZn-Q=KZn-I-t= F 'I't:m

Kzn = este echivalentul electrochimic al zincului

-5-600 = 1,01 gZn 4)

Echivalentul electrochimic reprezintd masa de substanta depusa la catod atunci cand prin celula de
electroliza trece o sarcina electrica de 1C;

Echivalentul electrochimic al zincului se calculeaza cu relatia:

E;, 325
= —_—= = 5
= = 5erag = 0000336 [g/C] (5)

KZn

F = numarul lui Faraday (sarcina electricd absolutd a unui mol de ioni monovalenti)

F=Njy-e=6,0221- 10%23-1,602-1071° =~ 96486 C (6)
Na = 6,0221 - 10?3 este numirul lui Avogadro
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e = 1,602 -1071° C este sarcina electrici elementara

Numarul lui Faraday reprezinta sarcina electrica care ar trebui sa treaca prin celula de electroliza pentru

ca la catod sd se depunad un echivalent-gram de zinc. Semnificatia fizica a numarului lui Faraday rezulta
. . E .. ..
din relatia m; = % Q (daca se impune conditiacaF = Q = m = Egz,)

Echivalentul-gram al zincului se calculeaza cu relatia:
AZn _ AZn

Egzn = Vg Z (7
In care.
Eg zn — €chivalentul-gram al zincului, in g
Az, = 65 —masa atomica a zincului;
vz, = 2 - electrovalenta ionului de zinc care se descarca la catod,
z —numarul de electroni implicati In procesul redox
By =52 =22 = 2 = 325 ®
Zincarea electrolitica s-a efectuat in urmatoarele conditii de lucru:
| — intensitatea curentului de electroliza, in A (I=5 A)
t — timpul de electroliza, in s (t = 10 minute = 600 s)
Scatoa = 0,2826 dm?
Sanod = 1,395 dm?
Q- sarcina electrica care trece prin celula de electroliza in timpul t = 10 minute este egala cu:
Q=1-t=5[A]-600 [s] =3000 [C] 9)

d) Determinarea randamentului de curent al instalatiei de zincare electrolitica

Pentru a stabili rentabilitatea procedeului de zincare este necesar sa se determine randamentul de curent
(nc) al instalatiei de electroliza. Randamentul de curent (1)¢) este un indicator important privind eficienta
unei bai electrolitice.

Randamentul de curent al instalatiei de zincare electroliticd se determina cu relatia:

ne = —2-100 (10)
my
unde:
mp — masa reald de zinc depusa pe piesa prin electroliza, exprimata in g;
m, — masa teoreticd de zinc, exprimata in g, care ar trebui sd se depund pe piesa, in conditiile de lucru in

care s-a efectuat experimentul, daca s-ar aplica legile electrolizei

=190 =2 > 100 = 17,32 % 11
e = T, =101 = h9e (11)

Cu céat randamentul de curent n¢ are o valoare mai mare, cu atat procesul de depunere electrolitica este
mai rentabil din punct de vedere practic.

e) Determinarea densitatii de curent (la catod)
Densitatea curentului catodic icatod se calculeaza cu relatia:
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1L 5@
leatod =g = 10,2826 (dm?)

A
— 17,692 ( dmz) (12)

f) Determinarea densitatii de curent (la anod)
Densitatea curentului anodic ianod se calculeaza cu relatia:

L__ @& —3584<A> 13
Sa 1,395 (dm?) dm? (13)

lanod

Anodul este o placa de zinc de forma paralelipipedica de dimensiuni:
L =950cm =095dm ;

£ = 6,50 cm = 0,65 dm si

h = 0,50 cm = 0,05 dm

Sp\=2'L-#+2:-L-h+2-¢-h= 2:-950:650+4+2-950-0,50+2-6,50-0,50 = 139,5 cm?
Sa = 139,5 cm? = 1,395 dm?

Rezultatele experimentale se trec in Tabelul 2 :

Nr. | Sa SK ?é*n’]z?K | U me | ne

Ik iA m
det. | (dm?) | (dm?) dm?) (A) | (V) | (A/dm?) | (A/dm?) | (s) () (93 @ | (%)

1 1,395 | 0,2826 14936 |5 80 | 17,692 | 3,584 600 |8 |8,68|0,175|1,01 17,32
2
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LIX. DETERMINAREA VISCOZITATII RELATIVE CONVENTIONALE ENGLER A UNOR
ULEIURI LUBRIFIANTE LA MAI MULTE TEMPERATURI

Lubrifiantii sunt substante care se introduc intre suprafetele de contact a doua corpuri aflate Tn migcare
relativd unul fata de celalalt in vederea micsorarii uzurii si a evitarii cresterii temperaturii.
Dupa starea lor fizica, lubrifiantii se impart in patru grupe: lubrifianti lichizi (uleiuri), unsori

consistente, lubrifianti solizi si lubrifianti gazosi.

I. Uleiuri lubrifiante
Uleiurile lubrifiante sunt produse tehnice care se obtin prin adaugarea la uleiurile minerale sau sintetice a

unor aditivi in proportie de 20%.

Uleiuri minerale

Uleiurile minerale brute au in compozitia lor trei categorii de hidrocarburi:
= alcani (parafine): hidrocarburi aciclice cu catene liniare sau ramificate
= cicloalcani (naftene): hidrocarburi ciclice cu tofi atomii de carbon saturafi.

* hidrocarburi aromatice (arene)

Proportia lor depinde de natura pacurei prelucrate si confera uleiurilor proprietiti specifice. In afara de
hidrocarburi, in uleiuri se gasesc si compusi care contin in molecula sulf, azot si oxigen, substante asfalto-
rasinoase. Spre deosebire de alte fractiuni petroliere, uleiurile nu sunt diferentiate dupd domeniul
temperaturilor de fierbere, ci dupa vascozitate, care este cea mai importanta caracteristica a unui lubrifiant.
Deoarece calitatile cerute unui lubrifiant nu pot fi obtinute numai prin alegerea fractiunii petroliere, se
folosesc adaosuri de uleiuri de provenienta animala sau vegetala si aditivi.

Prin rafinare se elimind din uleiuri o parte din hidrocarburile aromatice, hidrocarburile nesaturate,
substantele asfalto-rdsinoase $i compusii cu sulf, azot sau oxigen. Prezenta acestora in uleiuri este
ddundtoare intrucat prin oxidarea lor are loc marirea aciditatii, iar prin polimerizare se formeaza reziduuri
care duc la formarea de cocs in cilindrul motorului gume. In unele cazuri se face si o deparafinare a
uleiurilor.

Rafinarea uleiurilor minerale brute se poate realiza:

- cu acid sulfuric: - se elimina hidrocarburile aromatice, hidrocarburile nesaturate si compusii bazici
care contin azot in molecula.

- cu solventi selectivi: - se extrag din uleiurile minerale hidrocarburile aromatice si parafinele. Cei mai

cunoscuti solventi sunt: furfurolul, fenolul, crezolii, bioxidul de sulf lichid.

- prin cristalizare la temperatura scazuta: - sunt separati prin filtrare sau centrifugare alcanii cu masa

mare care au cristalizat prin racirea uleiului (prima treapta de racire 15°C + 0°C; a doua treapta de racire

0°C +-18°C).

- prin hidrofinare: - prin hidrogenarea catalitica a uleiurilor minerale se indeparteaza compusii cu sulf,

azot si oxigen sub formd de hidrogen sulfurat, amoniac si respectiv apa, rezultdnd hidrocarburile

corespunzitoare. In paralel cu eliminarea acestor compusi are loc hidrogenarea alchenelor si partial a

hidrocarburilor aromatice.

- prin adsorbtie: se retin prin adsorbtie pe alumino-silicati naturali sau bauxite produsele colorate si

compusii macromoleculari.
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Uleiuri sintetice

Uleiurile sintetice prezinta proprietati superioare uleiurilor minerale (rezistenta mai mare la oxidare si
la descompunere termicd). Se obtin din diferiti monomeri, prin reactii de polimerizare, esterificare si
policondensare:

= Uleiurile obtinute prin reactii de polimerizare se obtin prin polimerizarea alchenelor inferioare (etena,
tetrafluor-etena, butenele tc.), in prezenta clorurii de aluminiu drept catalizator.
Majoritatea acestor uleiuri prezintd dezavantajul cd prin incélzire la 250 — 300°C se depolimerizeaza,
conducand la obtinerea de monomeri volatili si inflamabili. Numai din polimerii obtinuti prin
polimerizarea tetrafluoretenei se obtin uleiuri neinflamabile, care nu se descompun pana la 300°C si care
poseda foarte bune proprietati dielectrice.

= Uleiurile esterice se obtin prin reactii de condensare ale:
- acizilor dibazici (adipic, ftalic) cu alcooli superiori cu catena liniara (1-octanol) sau ramificata (2-etil-
hexanol);
- acizilor grasi monocarboxilici (care contin 5-10 atomi de carbon in moleculd) cu polialcooli (glicerina);
- acizilor monocarboxilici fluorurati cu alcooli cu catena normala
Uleiurile esterice au punctul de congelare cuprins ntre -30°C si -60C °C si viscozitatea, la temperatura
50°C, cuprinsa intre 3-8 cSt. Sunt utilizate Tn special la prepararea lubrifiantilor pentru turboreactoare si
pentru cupluri care functioneaza la temperaturi scazute.

= Uleiurile siliconice se obtin prin reactia de policondensare a dihidroxidialchilsilanilor.
Siliconii pot fi intrebuintati la temperaturi extreme (de la -50°C la 450 ° C), au punct de inflamabilitate
ridicat, actiune coroziva redusa si viscozitatea aproape constanta in intervalul de temperatura cuprins intre
-50° C - 300 °C.

Principalele clase de uleiuri sintetice utilizate si principalele lor proprietati sunt redate in tabelul nr.1.

Tabelul nr.1. Clasificarea uleiurilor sintetice dupa structura chimica

. . Indice de | Rezistenta la . Stabilitate
Denumirea Volatilitate R . . Onctuozitate .
viscozitate oxidare termica
Esteri ai acizilor Mai redusa decit a R
0 . . Panala 170 3.4 3.4 3.4
dibazici uleiurilor minerale
Esteri Mai redusa decat a
. L ) 4.5 4.5 2.3
organofosforici uleiurilor minerale
Mult mai redusa
Siliconi decat a uleiurilor Peste 180 5 2.3 3.5
minerale
. ) Comparabila cu cea .
Poliglicolesteri . ) Péana la 150 2.3 4 3.4
a uleiurilor minerale
Compusi .
) ) Comparabila cu cea
hidrocarbonati L . 5 2.5 4.5
] a uleiurilor minerale
fluorurati
Observatie: 1. foarte slab: 2 slab; 3 satisfacator; 4 bun; 5 excelent
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Proprietati fizico-chimice si de exploatare ale uleiurilor lubrifiante
Principalele proprietati fizico-chimice ale uleiurilor lubrifiante sunt:

- onctuozitatea

- viscozitatea

- punctul de inflamabilitate
- punctul de congelare

- cifra de aciditate

Onctuozitatea
Onctuozitatea sau puterea de ungere reprezinta capacitatea lubrifiantilor lichizi sau semifluizi de a
adera la suprafetele metalice (prin fizisorbtie sau chemisorbtie) si de a forma pe acestea o peliculd

rezistentd, care sa impiedice contactul direct dintre piesele in miscare, eliminand frecarea uscata.

Viscozitatea

Viscozitatea — reprezinta proprietatea fluidelor de a se opune tendintei de deplasare relativa a
straturilor componente, datorita fortelor de atractie intermoleculara intre moleculele continute de aceste
straturi. Cu cét fortele de frecare sau coeziune sunt mai mari, cu atat viscozitatea lichidului este mai mai
mare. Viscozitatea este dependentd de temperatura si de presiune, aspecte ce nu pot fi neglijate pentru
cuplele de frecare greu incércate si cu viteza mare.

Pentru caracterizarea fluidelor se folosesc trei tipuri de viscozitate: dinamica, cinematica si relativa.
- viscozitatea dinamica — se defineste pe baza legii lui Newton de definire a vascozitatii.
Pentru a stabili semnificatia fizica si unititile de masura a viscozitatii se va utiliza modelul mecanic
reprezentat in figura 1.

T A A || F:
y |
l B B |

a) b)

Figura 1. Modelul mecanic pentru definirea viscozitatii dinamice a fluidelor

Se considera un lichid introdus intre doud pldci A si B, situate la o distantd oarecare x una fatd de cealalta.
Daca placa A se pune in miscare, aceasta va antrena si straturile de lichid din vecinatatea sa. Straturile de
lichid opun 1nsd o rezistenta la deplasare astfel incat, straturile mai departate de placa A aflata in miscare,
se vor deplasa cu viteze din ce in ce mai mici, iar stratul vecin placii B, fixa, va avea viteza zero.
Forta F, necesara deplasarii placii A va fi proportionala cu suprafata acesteia S si cu gradientul de viteza
(dv/dx) perpendicular pe directia de deplasare a straturilor de lichid.

F=n-S-— (1)

1 dx

Factorul de proportionalitate 5 reprezinta viscozitatea dinamica a fluidului.
In sistemul CGS, unitatea de masura a vascozititii dinamice se numeste poise si se noteaza cu litera P:
1, -1

1P=g-cm™ s~

Se utilizeaza de asemenea si submultiplul acestuia centipoise-ul care se noteaza cu cP.
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1P =100 cP
Un poise corespunde rezistentei pe care trebuie si o invingd dou straturi de lichid cu suprafata de 1 cm?,
aflate la distanta de 1 cm unul fata de celalalt, care se deplaseaza cu viteza de 1 cm/s.

In SI, unitatea de misuri a viscozititii dinamice este N-s-m sau Pa-s.

Viscozitatea cinematica (v) a unui fluid este definitd ca raportul dintre viscozitatea dinamica (1) si

densitatea fluidului (p) determinate la aceeasi temperatura.

V=2 @

Unitatea de masura a viscozitatii cinematice Tn sistemul CGS este cm?-s si poartd numele de Stokes. in
practici se utilizeazi si centistoke-ul (cSt) care este egal cu 0,01 stokes. In S.1. vascozitatea cinematici se
exprima in m?-s.

m cm

2 2
[V]SI=1ISl=104[ - l=104St=106CSt

Viscozitatea relativa reprezinta raportul dintre vascozitatea unui fluid si vascozitatea altui fluid, luat ca

referinti. Lichidul de referinti este de obicei apa (vascozitatea apei la 0°C este egald cu 1,792).

De obicei se folosesc viscozitati relative conventionale: Engler, Saybolt, Redwood. Cea mai utilizata este
viscozitatea relativa conventionala Engler definita ca raportul dintre timpul de scurgere a 200 m{ produs
de cercetat la 0 anumita temperatura si timpul de scurgere a 200 m{ de apd distilata la 20°C, in conditiile
viscozimetrului Engler.

Temperatura exercitd o influentd foarte pronuntata asupra vascozitatii uleiului, in special asupra uleturilor
bogate in hidrocarburi aromatice si intr-o masurd ceva mai mica asupra uleturilor cu un continut mai ridicat
de parafine. Prin mdrirea sau scaderea temperaturii cu citeva zeci de grade, vascozitatea isi modificd

valoarea de céteva sute de ori. Dependenta este mai pronuntatd in domeniul temperaturilor joase.

Punctul de congelare

Punctul de congelare reprezinta temperatura la care uleiul isi pierde mobilitatea si nu mai curge sub
actiunea greutdtii sale proprii. Cunoasterea punctului de congelare permite selectarea corecta a uleiurilor
care se folosesc temperaturi scdzute si care trebuie sa rdmand fluide la temperatura de lucru a masinii.
Cele mai coboréate puncte de congelare le au uleiurile naftenice.

Punctul de inflamabilitate

Punctul de inflamabilitate reprezinta temperatura minima la presiune atmosferica normala, la care
vaporii de la suprafata uleiului in amestec cu aerul se aprind in contact cu o flacara. Scaderea punctului de
inflamabilitate in cazul uleiurilor uzate este un indiciu ca uleiul a suferit descompuneri termice sau s-a
amestecat cu combustibil.

Punctul de ardere
Punctul de ardere reprezinta temperatura cea mai joasa la care produsul petrolier degaja o cantitate
suficientd de vapori pentru ca, dupa aprinderea exploziva, uleiul sa continue sd arda si dupa indepartarea
flacarii.
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Aprinderea se poate produce si fara o flacara din afara; la o temperaturd destul de inalta, produsul sufera
transformari chimice capabile de a degaja suficientd caldura pentru ca in prezenta aerului sd se produca o
aprindere spontana. Fenomenul se numeste autoaprindere iar temperatura respectiva se numeste punct de
autoaprindere.

Punctul de inflamabilitate, punctul de ardere si punctul de autoaprindere reprezinta valori

conventionale, ce depind de constructia aparatului si de modul de lucru.

Cifra de aciditate

Aciditatea uleiurilor lubrifiante se datoreaza acizilor organici (aciditate organica) si acizilor minerali
(aciditate minerala) din compozitia lor. Aciditatea minerala este cauzata de acidul sulfuric rimas ca
urmare a neutralizarii incomplete dupa rafinarea acida, in timp ce, aciditatea organica se datoreaza acizilor
naftenici, acizilor sulfonici, diferitilor acizi grasi si fenoli proveniti din titei.
in practica, se recomanda folosirea uleiurilor neutre, adica cu cifra de aciditate zero, dar in timpul utilizarii
aciditatea uleiurilor creste, datorita degradarii oxidative. Cunoasterea cifrei de aciditate (care reprezinta
cantitatea de hidroxid de potasiu, exprimata in mg, necesard pentru neutralizarea aciditatii unui gram de

ulei) da indicatii asupra timpului optim de schimbare a uleiului.

I1. Unsori consistente

Unsorile consistente se intrebuinteaza drept lubrifianti pentru micsorarea frecarii in locurile unde nu

se pot folosi uleiurile lubrifiante (rulmenti cu bile, roti dintate, valturi, laminoare, calandre etc).
Unsorile consistente sunt sisteme disperse formate din sapunuri si alti aditivi (care constituie faza
dispersa) dispersate in uleiuri minerale sau sintetice (care constituie mediul de dispersie). Sapunurile (in
proportie de 10 pana la 25%) pot fi: sdpunuri de Na, Li, Ca, Al etc. Unsorile pe baza de sapunuri de sodiu
au stabilitate ridicata, se pot folosi la temperaturi ridicate, dar prezintd dezavantajul ca nu pot fi folosite in
medii umede. Unsorile pe bazad de sdpunuri de calciu si aluminiu resping apa, dar se pot folosi numai intr-
un domeniu restrans de temperaturi (5-65°C).

Ca si componenti solizi ai fazei disperse se mai pot folosi compusi anorganici (silicagel, praf de
aluminiu sau de zinc, sulfura de molibden, bentonite) sau compusi organici (parafine, grafit coloidal). Ca
aditivi utilizati in scopul ameliorarii proprietdtilor de baza ai unsorilor consistente se pot folosi: compusi
ai fosforului (pentru marirea rezistentei la oxidare si la imbdatranire); polimeri (pentru marirea aderentei);
compusi cu sulf sau clor (pentru marirea rezistentei la presiune).

Ca mediu de dispersie se folosesc uleiurile minerale rafinate in proportie de 75-90%.

Proprietatile unsorilor consistente

Principalele proprietati ale unsorilor consistente: consistentd, proprietati mecanice, stabilitate chimica
(datorita actiunii oxidante a oxigenului din aer apar produse acide care maresc efectul coroziv al unsorii
asupra metalelor, unsorile se inchid la culoare, se fluidizeaza si ungerea este compromisa si din acest
motiv este indicatd folosirea inhibitorilor de oxidare), punct de topire, stabilitate termica, punct de
aprindere, rezistenta la apa, stabilitate coloidald sunt determinate de: proprietatile sapunurilor sau a

produsului de Ingrosare (faza dispersd) si de viscozitatea uleiului de baza (mediul de dispersie).
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II1. Lubrifianti solizi

Lubrifiantii solizi se utilizeaza in cazul in care folosirea lubrifiantilor lichizi devine inoperantda in
conditiile de presiune, temperaturd sau mediu. De exemplu:
- la temperaturi ridicate pani la 900°C (la care lubrifiantii lichizi se evapori sau se descompun termic);

- la temperaturi foarte scizute, de pani la - 250°C;
- in atmosfera rarefiatd, cand starea lichida nu se mai poate mentine (pani la 1,33.10% N/m?);

Pentru indeplinirea rolului functional, un lubrefiant solid trebuie sa aiba un coeficient de frecare mic,
sd prezinte o buna aderenta la materialul de baza, sa fie elastic, sa aiba o buna conductibilitate electrica,
sa fie stabil din punct de vedere termic, sd aiba densitate redusa, inertie chimica si sa nu fie coroziv.

Lubrifiantii solizi pot fi de naturd anorganica (bisulfura de molibden, bisulfura de wolfram, grafitul,
nitrura de bor), organica (politetrafluorura de etil (PTFE) cunoscuta si sub numele de teflon. Teflonul este
cel mai rezistent lubrefiant la actiunea acizilor (acid clorosulfonic, acid azotic la cald) si a bazelor
puternice.

Aditivi
Calitatea lubrifiantilor se poate imbunatdti prin adaugarea unor aditivi care au rolul de a modifica
anumite proprietdti ale lubrifiantilor. Acestia pot fi:

- inhibitori de oxidare
- agenti anticorozivi (esteri ai acizilor grasi)
- antispumanti: tendinta de spumare este eliminata prin utilizarea unor aditivi antispumanti cum ar fi

alcooli superiori si unii compusi siliconici organici.

- agenti pentru modificarea vdscozitatii (poliizobutene cu masa moleculara cuprinsa intre 15-20000
u.a.m., copolimeri ai stirenului obtinuti prin copolimerizarea stirenului cu alchene ce contin 8-12 atomi d
carbon in moleculd, polimetacrilati obtinuti prin polimerizarea metacrilatilor in care radicalul alchil
contine 4-8 atomi de carbon si au masa moleculard cuprinsa intre 5-10000 u.a.m.

- aditivi pentru reducerea frecarii si uzurii: uleiuri si grasimi de origine vegetald, esteri ai acizilor
grasi; compusi organici care contin in molecula atomi de fosfor, sulf, clor etc, compusi organo-metalici
(naftenati de plumb);

- anticongelanti - parafinele superioare din uleturi manifesta tendinta de a cristaliza la temperaturi

scazute. Se formeaza germeni de cristalizare care fac ca uleiul sa fie inutilizabil in timpul iernii. Prin

adaugarea unor produsi de condensare ai compusilor fenolici cu acidul ftalic se formeaza pelicule in jurul
cristalelor de parafina care impiedicd marirea lor.

- aditivi detergenti-dispersanti: saruri ale acizilor sulfonici, saruri ale alchil-fenolilor (metalul cel mai
folosit fiind bariul), fosfonatii de bariu au rolul de a impiedica depunerea pe piesele motorului a produselor
insolubile formate prin oxidarea uleiului si prin arderea incompleta a combustibilului si de a le mentine in
stare fin dispersata usurand evacuarea lor odata cu schimbarea uleiului.

Alegerea unuia sau altuia dintre acesti aditivi trebuie facutd in stransd corelatie cu particularitatile

regimului de frecare, deoarece acelasi aditiv poate avea efecte pozitive intr-o situatie si efecte negative in

alta situatie.

Parte experimentala
Scopul lucrarii: determinarea viscozitatii relative conventionale Engler a unor uleiuri lubrifiante la
mai multe temperaturi.
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Substante si aparatura:

- viscozimetru Engler cu incalzire cu incalzire electrica
- cronometru

- apa distilata pentru verificarea constantei aparatului

- uleiuri

Viscozimetrul Engler se compune dintr-un vas metalic cilindric interior (1) prevazut cu un orificiu de
curgere calibrat (4) si un capac (3) prin care trec tija de lemn (5) si termometrul (7).

Vasul 1, este previzut in interior cu trei repere (9), ascutite si dispuse la un unghi de 120° intre ele, care
servesc pentru indicarea nivelului pana la care se toarna lichidul de cercetat si pentru verificarea pozitiei
perfect verticale a aparatului, pozitie care se poate regla cu ajutorul suruburilor 13 din varful picioarelor
trepiedului 12. Rezervorul pentru proba este montat intr-o baie de incilzire (2) in care se introduce lichidul
care serveste la mentinerea constanti a temperaturii in timpul determinarii. In functie de temperatura la

care se determind viscozitatea, drept lichid de termostatare se foloseste apa, glicerina sau uleiul usor.

1 — rezervor pentru proba
2 — baie de incalzire

3 — capac

4 — orificiu de scurgere

5 —tija de lemn

6 — agitator

7 si 8 — termometre

9 —repere

10 — clema

11 — balon de colectare cu doua repere
12 — trepied

13 - suruburi de reglare.

Figura 2. VVascozimetrul Engler

Temperatura agentului de incdlzire din baie este indicatd de termometrul (7). Pentru omogenizarea
temperaturii lichidului din baie si pentru imbunatatirea transferului de caldura intre proba si lichidul din

baie, aparatul este prevazut cu un agitator (6).

Mod de lucru

Inainte de efectuarea determinarii propriu-zise se verifici constanta aparatului. Pentru aceasta se
misoari timpul de curgere la 20°C a 200 m¢ de api distilati. Daca timpul masurat este cuprins intre 50 si
52 de secunde, inseamna ca aparatul poate fi folosit pentru efectuarea determinarilor de viscozitate.

Tnainte de a se introduce proba de ulei in vasul (1), acesta trebuie si fie spilat si uscat. Se introduce
uleiul de cercetat in vasul (1) pana la varfurile reperelor (9). Se incalzeste uleiul, prin intermediul baii,
misurind temperatura in baia de apid, care trebuie si depdseascd cu 1+2°C temperatura necesari
determindrii. Cu ajutorul agitatorului (6) se omogenizeazd temperatura baii. Cand se constatd ca
temperatura probei a ajuns la valoarea dorita se intrerupe ncdlzirea, se ridica tija de lemn (5) si se masoara
cu ajutorul unui cronometru timpul necesar curgerii a 200 m€ de ulei intr-un balon Engler.

Balonul Engler (11) are o forma speciala fiind prevazut cu doua repere: unul la 100 ml si altul la 200 ml.
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Viscozitatea uleiului la 0 anumita temperatura, se calculeaza cu ajutorul formulei:
O

Tt

U =
TH20

(8.2)
in care:
w — Viscozitatea produsului de cercetat la temperatura t, in grade Engler;
7t — timpul de scurgere a 200 ml de produs la temperatura t, in secunde.
TH20 — CoNstanta viscozimetrului, 50 + 52 s.
Se va determina constanta unui sortiment de ulei mineral la mai multe temperaturi. Se repeta fiecare

determinare de trei ori si se face media determindrilor. Rezultatele obtinute se trec in Tabelul 1:

Tabelul 1. Datele obtinute la determinarea viscozitatii Engler
Produsul cercetat

Nr. Temperatura, °C Tt, secunde TH20, Secunde w,E
det.

In tabelul 2 sunt prezentate valorile viscozitatii pentru un ulei de motor:

Tabelul 2.

Nr. Produsul petrolier t th,o t ulei HoE

det. analizat (°C) (s) (s) (°E)
1 20 22740 445,88
2 40 2193 43
3 50 657 12,88
4 Ulei mineral 60 51 335 6,57
5 70 228 4,47
6 80 183 3,588
7 90 163 3,19
8 100 155 3,039

22740

0
= = 44 E
HoE,1 51 5,88 ( )

2193 0
HOE,2—5—1—43 ('E)

657 0
I"lOE,3 = H = 12,88 ( E )

Se va reprezenta grafic variatia vascozitatii relative conventionale Engler in functie de temperatura:

Kor = f(t°C) si se va comenta graficul obtinut.
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TERMOCHIMIE

|. Determinarea efectului termic de reactie

Entalpia de reactie se poate:

a) calcula din entalpiile de formare ale participantilor la reactie;
b) calcula din entalpiile de combustie ale participantilor la reactie;
) calcula din energiile de legatura ale participantilor la reactie

d) determina experimental prin metoda calorimetrica

L 1. Calculul entalpiei standard de reactie din entalpiile standard de formare ale participantilor la
reactie
Entalpia standard de reactie este egala cu diferenta dintre suma entalpiilor standard de formare ale
produsilor de reactie inmultite cu coeficientii stoechiometrici ai produsilor finali de reactie si suma
entalpiilor standard de formare ale reactantilor initiali inmultite cu coeficientii stoechiometrici ai
reactantilor initiali:

m n
ARH898 = Z v AH?298,j - Z Vi AH?298,i (1)
=1 i=1

unde v; este coeficientul stoechiometric al produsului final de reactie ,j”; v; este coeficientul
stoechiometric al reactantului initial ,,i”; AH?ZQSJ este entalpia standard de formare a produsului final de
reactie j, AHf,oq; €ste entalpia standard de formare a reactantului initial ,.i".

1. Cunoscéand ca pentru formarea a 1 g de MgO se degaja 3570 cal, iar pentru formarea a 1 g de Al.O3 se
degaja 3910 cal, sa se calculeze efectul termic AH pentru reactia:
2Al(s) + 3MgO(s) = Al,05(s) + 3Mg(s)
Rezolvare:
Mpgo = 40 g/mol
Mal,0, = 102 g/mol
AH,5(Mg,s) = 0

AH,o4(ALs) = 0

AH?, .. (MgO, s) = —3570 [Cal] 40[ g ]— 1428002 — _ 14985
2088 8) = g moll mol "~ mol
AHY, o, (AL, 0, 5) = 3910[Cal] 102 g | = —398820 cal _ _39g,gpc!
f,208(2 V3, 8) = g moll mol " mol
m n
ARHggs = ZVj 'AH?298,j - (Z Vi AH?Z‘)S,i)
j=1 i=1 reactanti

produsi finali de reactie

ARHY9g = [AH2298(A1203'S) +3- AH8298(Mg' S)] —[2- AH8298(AL s)+ 3- AH8298(M30» s)]

ARHos = [(—398,82) +3-0)] —[2-0 + 3-(—142,8)] = 29,58 kcal

| a) 29,58 kecal | b) 2294kcal | c)2560kcal | d)2875kcal | e) 1956 kcal |
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2. Sa se determine efectul caloric standard pentru reactia:
2 MgO(s) + Si(s) = SiO2(s) + 2 Mg(s)

cunoscand valorile caldurilor standard de formare:

AHY,45(MgO, s) = —146,1 kcal /mol AH, o5 (CH30H,£) = -238,26 k] /mol
AHY,05(Si02,5) = - 20,344 kcal /mol AHY, 04(CH3COOH, £) = -483,63 k] /mol
AHP,95(H20,£) = - 285,49 k] /mol AH,o5(H20,£) = -276,72 k] /mol

AHP,44(CH3COOCHS3,#) = - 444,7 k] /mol

Entalpiile standard de formare ale substantelor simple (compusilor monoelementari) sunt egale cu zero:

kcal] kcal

AHp,gg (Mg,s) = 0 [ ; AHfzgg (Si,s) =0 [

ArH3og = (Zmﬂ’] AHf298]) - (Zin=1"i 'AH19298,1)

produsi finali de reactie reactanti

ARHg% = [A fzgg(S'OZ s)+2- AHfzgs(lvlg s)] - [2 'AHEZ‘)B(MgO' s) + Anggs(Si: s)]

ARHY9g = [-20,344 +2 - 0] - [2 - (-146,1) + 0] = -312,544 kcal

3. Se da ecuatia termochimica:
H2S(g) + 3/202(g) — SO2() + H20(g) + 558,60 kJ

si caldurile de formare pentru AH{ (SO2,g) = -297 kd/mol, AH; (H20,9) = -241,6 kJ/mol. Aflati caldura
de formare pentru H2S (in kcal/mol).

Rezolvare:
ARH9%g = (I, v; - AH, o ; — (M, v; - AH?,og
R7298 (Z]_l J f298'J)produ§ifinalidereac;ie (21_1 ! f298'1)

ARH%9g = [Anggg(SOZ’g) + AHg298(HZO:g)] - [AHg298(H25' g) +3/2- AH2298(021g) ]
ARH%g = [(-297) + (-241,6)] — [AH,05(H,S, 8) +3/2 - 0] = -558,60 kJ

reactanti initiali

AH?, . (H,S )—zo[k]]—477 keal
f208(295,8) = mol mol

1 kcal = 4,186 kJ = 4186 J

| a) 8,21 kcal/mol | b) 4,77 keal/mol | c) 7,28 kcal/mol | d) 2,11 kcal/mol | e) 2,88 kcal/mol |

1.2. Calculul entalpiei standard de reactie din entalpiile standard de combustie ale participantilor la
reactie

Entalpia standard de reactie este egala cu diferenta dintre suma entalpiilor standard de combustie ale
reactantilor initiali inmultite cu coeficientii stoechiometrici ai reactantilor initiali si suma entalpiilor
standard de combustie ale produsilor finali de reactie inmultite cu coeficientii stoechiometrici ai produsilor

finali de reactie:
m n

ARHg% = Z Vi AH((:)298,i - Z Vj * AH2298,]' 2
j:l i=1
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unde v; este coeficientul stoechiometric al reactantului initial ,,i”; v; este coeficientul stoechiometric al
produsului final de reactie ,,j”;; AHZ,0q; este entalpia standard de combustie a reactantului initial ,,i”;
AH? 20g,j este entalpia standard de combustie a produsului final de reactie ,,j”.

4. Sa se determine efectul termic standard pentru reactiile:
a. 2MgO(s) + Si(s) = SiOz(s) + 2Mg(s)
b. CH3COOH(¥) + CH30H(#) = CH3COOCH3(¥) + H20(¥)
cunoscand valorile caldurilor standard de combustie:

AHe 505(Mg 5) = —146,1kcal/mol AHZ ,05(CH;OH,) = -173,64 kcal/imol
AH,45(CHsCOOCH;,l) = - 380,7 kcal/mol

Rezolvare:

a. 2MgO(s) + Si(s) = SiO2(s) + 2Mg(s)

m n
AgH3gg = ZVi 'AH3298,i - <Z Vj 'AH2298,j>

j=1 reactanti i=1 produsi finali de reactie

0 . .
AgHz9g = [2- AH((:),298 (Mgo, s) + AH3,298(SI' s)] — [AH8,298(5102;5) + 2 AH8,298(M8; s)]

ARH9og = [2-0 + (—20,344)] — [0 + 2 - (—146,1)] = —312,544 kcal

| a)-57,78kcal | b)-312,544kcal | c)-4866kcal | d)-2816kcal | e)-18,26kcal |

b. CH3COOH(#) + CH30H(#) = CH3COOCH3(#) + H20(#)

m n
AgH3gg = ZVi 'AH3298,i - <Z Vj 'AH2298,j>

j:]_ i=1

reactanti produsi finali de reactie

ARH(2)98 = [Anggg(CHe,COOH,[) + Anggg(CH3OH,£)] - [AH8'298(CH3COOCH3,[) + Anggg(HZO,t)]

AgrHg = [(—209,02) + (—173,64)] — [(—380,7) + 0] = —1,96 kcal = —8,19 k]

| a)-7,78kcal | h)-12544kcal | <c)-866kcal | d)-196kcal | e)-1826kcal |

5. Valorile céldurilor standard de combustie ale CO, H2 si C2HsOH sunt: AHg(CO) = —67,64 kcal/mol;

AH‘C)(HZ) = —68,37 kcal/mol; AHg(CZHSOH@)) = —326,87 kcal/mol. Sa se calculeze efectul termic al
reactiei:

Rezolvare:

m n
ARHS% = Z Vi 'AH3298,1 - (Z Vj 'AH(c)298,j>

j=1 i=1

reactanti produsi finali de reactie
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ARH30g = [2° AH.,50(CO, ) + 4 - AHL 505 (Hy, 8)] — [AHE 205 (H,0,£) + AHE505(C,H5OH, £)]

ARHYog = [2 - (—67,64) + 4 - (—68,37)] — [0 + (—326,87)] = —1,96 kcal = —81,89 kcal

| a)-57,78kcal | b)-81,89kcal | «c)-4866kcal | d)-28,16kcal | e)-1826kcal |

1.3. Calculul entalpiei de reactie din energii de legatura
Efectul termic al unei reactii in faza gazoasa este egal cu diferenta dintre suma energiilor tuturor legaturilor

care se rup si suma energiilor tuturor legaturilor care se formeaza:
0 _ 3
AHzgg = Z N; - Eleg.desficutei — Z m; * €leg formate,j (3)

0 _ 4
AH298 - Z €reactanti — Z €produsi de reactie ( )

n care: nj — reprezinta numarul de legaturi de tipul ,,i” care se desfac; mj — numarul de legaturi de tipul
,J” care se formeaza; €jeg desticute,i — €nergia legaturii de tipul ,,i” care se TUpe; €jeg formate,j — ENErgia

Sau

legaturii de tipul ,,j” care se formeaza.
La calcularea efectului termic al unei reactii in faza gazoasa prin metoda energiilor de legatura se considera
ca reactia decurge n doua etape:
- ruperea legaturilor chimice dintre atomii reactantilor cu obtinerea elementelor constituente in stare
monoatomica, gazoasa;
- obtinerea produsilor de reactie din atomii in stare gazoasa prin formarea legaturilor caracteristice
noilor compusi.

6. Calculati efectul caloric al reactiei:
C2Ha(g) + Hz(g) = C2He(9)
considerand ca valorile energiilor de legatura sunt urmatoarele:
ec=c = 145 kcal/mol
ec-c = 80 kcal/mol
en-H = 103 kcal/mol
ec-H = 98 kcal/mol

Rezolvare:
H H
H H | |
\c:c< + H—H =——H——C—C—H
N ]

1.4. Determinarea experimentala a entalpiei de reactie prin metode calorimetrice

7. In bomba calorimetrici se arde o cantitate de 3,9 g benzen. Masa vasului calorimetric din cupru in
care este introdusa bomba calorimetrica propriu-zisa cantareste 1,5 kg si acesta contine o cantitate de 3 kg
apa. Cresterea de temperatura a apei, dupd arderea cantitatii indicate de benzen, este At = 12,5°C. Sa se
calculeze caldura de ardere a benzenului in conditiile de lucru. Se dau caldura specifica a cuprului
(ccu=0,09 cal/g-°C) si caldura specificd a apei (cy,o = 1 cal/g-°C). Se neglijeazi capacitatile calorice ale
termometrului Beckmann si agitatorului.
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Rezolvare:

chdat = Qprimit
Caldura cedatd Qcedat este egald cu caldura Qreactie generata prin arderea cantitatii de benzen introdusa in
bomba calorimetrica

chdat = Qreacgie

__ Mpenzen _ 3,9 [g]

ny = =
enzen Mpenzen 78 [miol]

= 0,05 moli benzen

Deoarece combustia in bomba calorimetrica are loc la volum constant rezulta ca:

Qreactie = QV(Comb) = Npenzen * (_AUcombustie)

m, 3.9
cneem. (_AUcombustie) = % ' (_AUcombustie)

Qreactie = Npenzen * (_AUcombustie) = M
benzen

Qreactie = Qy(comb) = 0.05 - (_AUcombustie)

Caldura degajata din reactie este preluatd de calorimetru (de peretii vasului calorimetric si de apa pe care
o contine vasul calorimetric); caldura preluata de termometru se neglijeaza conform datelor problemei.

Qprimit = Quas calorimetric T Qapé = 39187,5 cal = 39,1875 kcal

Caldura preluata de vasul calorimetricQyas calorimetric €Ste €gala cu:

cal
g °C

Quas calorimetric = Myas calorimetric * Ccu * At = 1500 [g] 0,09 [ ] -12,5 [°C] = 1687,5 [cal]

Caldura preluatd de apa din vasul calorimetric Q,py este egald cu:
ca
g .

Cantitatea de caldurd degajata la arderea unui mol de benzen va fi egala cu:

o

1
Qaps = Mygps * Cy,o - At =3000 [g] -1 [ C] 12,5 [°C] = 37500 cal = 37,5 kcal

Qreactie — _ 39,1875 [kcal] _ —783,75 @
Npenzen 0,05 [mOI] mol

AUcomp = —

| @) 720,48 kcal/mol | b) 680,25 kcal/mol | ¢) 783,75 kcal/mol | d)800,50 kcal/mol | e) 680 kcal/mol |

8) Intr-un calorimetru izolat adiabatic de volum constant se ard in atmosferd de oxigen comprimat, la 25°C
si volum constant, 0,5207 g acid benzoic, determinand o crestere de temperatura de 1,316°C. Pentru a afla
capacitatea caloricd a calorimetrului, se trece un curent electric, timp de 61,03 s, printr-o rezistenta
imersatd in calorimetru, la o putere de 150 W, ceea ce determina o crestere de temperatura de 0,876°C. Sa
se calculeze AH?(C4HsCOOH, #). Se presupune ci in urma combustiei apa care se obtine este in stare
lichida. Se cunosc: AH (CO,, g) = —393.51 kJ/mol, AH{ (H,0,#) = —285,83 k] /mol.

Rezolvare:

Caldura degajatd la trecerea curentului electric prin rezistenta este:
Q=1?"R-t=U-1-t=P-t=150 - 61,03 = 9154,5 []]

Aceasta caldura este preluatd de calorimetru care se incalzeste cu At = 0,876°C.

Q=C-At=C-0,876

80



Muresan Emil loan — Chimie Generala - Aplicatii practice

Capacitatea calorica a calorimetrului este egala cu:
C =10450,34 []J/grad]

Caldura degajata la arderea celor 0,5207 g de acid benzoic va fi egala cu:
DAL ) = 95207®) A g0 Y _ LAt = J]. _
Q=2 (—ArUL%) = ) (—=AgU%g) = C- At = 10450,34 [gra | 1316 grade =13752,65 |

mol
ARUSys = —3222245.63 = —3222,245 [K]/mol]

Reactia care are loc la arderea acidului benzoic este:
15

Variatia numarului de moli pentru substantele in fazd gazoasa in reactia de ardere a benzenului este:

15 .
Avgaze =7 — - = —0,5 [moli]

Intre variatia de entalpie AgH3og si variatia energiei interne AgU3qq existi relatia:

AgHY95 = ARUsg + Avgaye R+ T = — — 3222245.63 — 0,5 - 8,314 - 298 = —3221006,845 ] /mol =
AgHY%s = —3221,0068 [k]/mol]

Entalpia standard de reactie este egala cu diferenta dintre suma entalpiilor standard de formare ale
produsilor de reactie inmultite cu coeficientii stoechiometrici ai produsilor finali de reactie si suma
entalpiilor standard de formare ale reactantilor initiali inmultite cu coeficientii stoechiometrici ai

reactantilor initiali
0 0 0 0 15 0
AgHsg = [7 - AHP(CO,, ) + 3 - AHP (H,0,¢) | — [AHf (CcH5COOH, #) + = AH? (0, g)]

15
—3221,0068 = [7 - (—393.51) + 3 - (—285,83) | — [AH{R(C6HSCOOH, 0+~ o]

AH?(C4HsCOOH, ¢) = —391,05 [k]/mol]

I Calculul caldurii de formare a unei substante din caldura sa de combustie

Caldura de ardere permite calcularea entalpiilor de formare a substantelor, deoarece entalpia de formare
a unui compus chimic este egala cu diferenta dintre suma entalpiilor de ardere ale elementelor
componente inmultite cu coeficientii lor stoechiometrici (corespunzatori reactiei de formare a unui mol
din acea substanta) si entalpia de ardere a compusului respectiv.

n
AHg; = Z v - AHgj — AH; (56)
j=1
unde v; este coeficientul stoechiometric al elementului ,,j”” din reactia de formare a unui mol de substanta
compusa ,,i"”’; AHS‘]- este entalpia de ardere a elementului ,,j”, AH‘C)_i este entalpia de ardere a substantei
compuse ,,i”; AHgi este entalpia de formare a substantei compuse ,,i”. Caldura de ardere a produsilor de
oxidare totala (H20, COg, SOz, N,, MgO, Al203, Na2O etc.) este nula.
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9. Calculati caldura standard de formare a eterului dietilic (C2Hs)20(1) stiind caldura sa standard de
combustie, egald cu -652 kcal/mol, caldura standard de formare a CO2(g) egala cu -94 kcal/mol si caldura
standard de formare a H2O(1), egala cu -68,3 kcal/mol.

Rezolvare:
Reactia de combustie a eterului dietilic este:

(C2Hs)20(8) + 6 O2(g) = 4 CO2(g) + 5 H20(¢)
Efectul termic standard pentru reactia de ardere poate fi calculat:
(1) fie folosind caldurile de formare standard ale reactantilor si produsilor de reactie

ARH99g = [4 - AHP,95(CO4, 8) + 5 - Hpog (H20,1)] — [AHL,05((C2Hs),0(1) + 6 - AHP,04(05, 8)]

(2) fie utilizand caldurile de combustie ale participantilor la reactie.
ARH3g = [A H((:),298((C2H5)20(‘€)) +6-A Hg298(02,g)] - [4 A H8,298(C02’g) +5- AH((:),298(H20' f)]

Prin egalarea cel doua relatii si eliminarea termenilor egali cu zero

AH,64(0,,8) = 0 [kcal/mol ] A H2,65(03,8) = 0 [keal/mol ]

A H2565(C0O,, g) = 0 [kcal/mol ] AHQ565(H,0,#) = 0 [kcal/mol ]

se obtine entalpia standard de formare a dietileterului:
A ng%((Csz)zo(@) =4-A HI(’),298(C02' g) +5-A nggs(Hzo, ) —A nggs((csz)zo(@)
Inlocuind cu valorile numerice corespunzitoare se obtine:
K]

kcal
AH2298((C2H5)20({’)) =4:(—-94)+5-(—68,3) + 652 = —65,5 [m_ol] = —274,183 [m_ol]

| a) -48,23 kcal/mol | b) -65,5 kcal/mol | c) -39,13 kcal/mol | d) -17,13 kcal/mol | e) -15,17 kcal/mol |

La arderea unui mol de naftalind in bomba calorimetrica, la temperatura de 25°C, conform relatiei:
C1oHs(s) + 12 O2(g) = 10 CO2(g) + 4 H20(0)

se degaja o cantitate de cdldurad de 1227 kcal. Calculati cdldura standard de formare a naftalinei la 25°C,

stiind ca AHP,0g(H,0(£)) = -68,32 keal/mol si HY,44(CO,(g)) = -94,05 kcal/mol

Rezolvare:
Reactia de combustie in bomba calorimetrica are loc la volum constant:

Qreactie = QV(Comb) = Npaftalini (_AUcombustie) = 1mol- (_AUcombustie) = 1227 kcal

kcal
AUcomp = —1227 [ﬁ]

Deoarece in cursul reactiei de combustie intervin si substante in faza gazoasa, trebuie sa se tina cont si de

variatia de volum. Astfel, dacd se noteaza cu (Z vi(g)) — numarul de moli de reactanti in stare
reactanti

gazoasa si cu (Z v-(g)) — numarul de moli de produsi de reactie in stare gazoasa, rezulta ca
J produsi de reactie

variatia numarului de moli pentru participantii la reactie care se gasesc in stare gazoasa este
wv® = (Tv®) v® =10—-12 = —2 moli

1

produsi de reactie ( )reactanjci

Entalpia de combustie va fi egala cu:
AHcomp = AUcomp + Av® -R-T
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kcal
AH.omp = —1227 — [2- 8,314 - 298,15] /4,186 = —1228,2 m]

Din entalpia de combustie a naftalinei se poate afla entalpia standard de formare a naftalinei.
In acest scop se exprimi efectul termic standard al reactiei de combustie a naftalinei in doua moduri:
(1) in functie de caldurile de formare standard ale reactantilor si produsilor de reactie,
ARH3g = [10 ) AH?,298(C02'g) +4- Anggs(Hzo' {))] - [AH8298(C10H8(S)) +12- Ang98(02:g)]
(2) in functie de caldurile de combustie ale participantilor la reactie.
ARH3g = [AH2,298(C10H8(S)) +12- AH8,298(02' g)] - [10 ' AH2,298(C02r g)+4- AHg,zgs (H;0, {))]
Se egaleaza cele doua relatii si se determina valoarea caldurii standard de formare a naftalinei:
AH2298(C10H8(S)) =10- AH8298 (COz,8) +4- AH8298(H20: D— AH2,298(C10H8(S))
Prin inlocuirea numericd a marimilor implicate in ecuatia precedenta rezulta:
AHP,04(C1oHg(s)) = 10+ (—94) + 4 - (—68,3) — (—1228,2) = 14,8 kcal/mol

10. Caldura de combustie a acidului benzoic CsHsCOOH(s) este egala cu -3227,5 kJ/mol. Caldurile de
formare ale apei si bioxidului de carbon in aceleasi conditii sunt egale cu -285,8 kJ/mol si respectiv -393,5
kJ/mol. Calculati caldura de formare a CsHsCOOH(S).

| ) —296,2 kJ/mol | b) - 384,4 ki/mol | c) - 419,8 kJ/mol | d)—126,2 kd/mole | e) — 96,2 ki/mol |

11. Sa se calculeze cédldura de formare a alcoolului metilic lichid (CH3OH) cunoscand urmatoarele
calduri de ardere:

. kcal

H(g) +20,(g) — H,0(2) AHy = ~68,3,

C(s) + 0,(g) — CO,(g) AH, = —944.%

CH,0H(2) +20,(g) - €O, (@) + 2H,0() AH, = ~17395%

a) —27,5 I:HC_;‘II b) nici un raspuns corect c) —57,1 l;c_zll d) 28,2 l;c—;l e) 12,24 :—3

12. Prin arderea a 19,5 g CsHe(£) se degaja o cantitate de caldura echivalenta cu 783,225 kJ.
CeHe(L) + 15/2 O2(g) = 6 CO2(g) + 3 H20(L)

Determinati caldura de formare a C¢Hs cunoscand entalpiile de formare ale urméatoarelor substante

AHP,45(CO,, ) = -393, 2kJ/mol si A HP,og(H,0,¢) = -241,6 ki/mol.

|a) 30,6 ki/mol | b)543kd/mol  [c)342kImol | d)489kdmol |e)57,1kimol |
Rezolvare:

my, 19,50
Qreactie = Npenzen * (_AHcombustie) = Sy (_AHcombustie) =75 (_AHcombustie)

Mbenzen 78

= 783,225K]
AHcompustie = — 3132,90 [k]/mol]
Variatia de entalpie AgH29g in reactia de ardere a benzenului poate fi calculati:

CeHe(L) + 15/2 O2(g) = 6 CO2(g) + 3 H20(Q)
(1) fie folosind caldurile de formare standard ale reactantilor si produsilor de reactie

ARHg% = [6 ) AH8298(C02»g) +3 'AH8298(H20' g)] - [AH2298(C6H6(‘€) )+15/2 - AH2298(02'g)]

(2) fie utilizand caldurile de combustie ale participantilor la reactie.
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ARHz98 = [A H 298((C6H6({))) +15/2 -AH 298(02'8)] [6 A H? 298(C021g) +5-AH? 298(H20 {))]

Prin egalarea celor doua relatii si eliminarea termenilor egali cu zero

AH,44(0,,8) = 0 [kcal/mol ] A H2565(0,,8) = 0 [kecal/mol ]

A H2505(C0O,, g) = 0 [kcal/mol ] AHQ565(H,0,4) = 0 [kcal/mol ]

se obtine entalpia standard de formare a benzenului:
AHP205(CeHe, £ ) = 6 A HPz05(CO2, 8) + 5+ A HPpog(H0,£) — A Hezoa((C2Hs)20(8))
Inlocuind cu valorile numerice corespunzitoare se obtine:

o kcal K]
AHP,95((C2H5),0(#)) = 4+ (—94) + 5 (—68,3) + 652 = —65,5 [ﬁ] = —274,183 [ﬁ]

13. Sa se calculeze cdldura de formare a metanului, daca prin arderea a 4 g CHs se dezvolta
53 keal. Se cunosc AHg,o5(H,0,4) = —68,30 [kcal] AHP,95(CO,, 8) = —94,05 [kcal]

Rezolvare:
Numarul de moli de metan care au ars este:
Ncy, = ECH“ = 1i6 = 0,25 moli de metan
CHg
Caldura degajata la arderea celor 0,25 moli (4 g de metan) este egala cu 53 kcal.
Qcombustie = Ncy, * (—AHcombustie) = 0,25 moli * (—AHcompustie) = 53 keal

Variatia de entalpie 1n reactia de ardere a metanului este:

kcal

AH combustie = AgRHIog(reactie de ardere metan) = — 212 g ]

Ecuatia reactiei de ardere a metanului este:

CHa(g) + 202(g) — CO2(g) + 2H20(0)

Conform legii lui Hess efectul termic al reactiei de ardere a metanului este:
ArH30g = [AHF(CO5(g)) + 2 AHP(H20p))| — [AHF (CHag)) + 2 - AHP (05g))]
AgH%9g = [(—94,05) + 2 - (—68,30)] — [AHP(CHy(g)) + 2+ 0] = —212 keal
Entalpia de formare standard a metanului este:

0 kcal
AHP(CH,(q)) = —18,65 [m—ol

| a) -28,20 kcal/mol | b) — 18,65 kcal/mol | c) -14 kcal/mol | d) -32 kcal/mol [e) -23 kcal/mol |

14. Sa se calculeze variatia de entalpie corespunzdtoare arderii unui mol de benzen lichid la 298 K, stiind
ca valoarea caldurii degajate la combustia sa in bomba calorimetrica este de 3275,5 kJ/mol (combustia in
bomba calorimetrica are loc la volum constant).

Rezolvare:
Deoarece combustia in bomba calorimetrica are loc la volum constant rezulta ca:
Qv(comb) = npenzen * (—AUcombustie) = 1 * (—AUcombustie) = 3275,5 [K]]
AUcomp = -3275,5 [kJ/mol]
Ecuatia reactiei chimice de ardere a benzenului este:
CeHs(L) + 15/2 O2(g) = 6 CO2(g) + 3 H20(L)
Deoarece in cursul reactiei de combustie intervin si substante in faza gazoasa, trebuie sa se tina cont si de

variatia de volum. Astfel, daca se noteazd cu (Z vi(g)) — numarul de moli de reactanti in stare
reactanti
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gazoasa si cu (Z v.(g))
) produsi de reactie

variatia numarului de moli pentru participantii la reactie care se gasesc in stare gazoasa este
av® = (2v®) v =6-15/2 = —1,50 moli

1
Conform principiului I al termodinamicii variatia de entalpie in reactia de ardere este:
AHcomp = AUcomp + AV® -R-T
Rezulti ci: AHcomb=-3271,78 — 1,5 - 8,314 - 298 - 10 = - 3271,78 kd/mol

— numarul de moli de produsi de reactie in stare gazoasa, rezulta ca

produsi de reactie ( )reactan;i

| a) 3275,50 kd/mol | b) 3260 kd/mol | c) 3271,78 kd/mol | d) 3278,80 kd/mol | e) 3780 kd/mol |

15. Sa se calculeze caldura standard de formare a zaharozei AH?(CQHZZO11 s) stiind ca la arderea in

bomba calorimetrica a 0,9515 g de zaharoza solida Ci2H22011(s), la temperatura de 298°K, are loc o
crestere a temperaturii egala cu 1,42 grade. Constanta calorimetrului utilizat este egala cu 11,130 J/grd,
entalpia standard de formarea a dioxidului de carbon AH?(COZ’g) = —3.963 - 10° J/mol si entalpia standard

de formare a apei in faza lichida AH?(Hzo,e) = —2,859 - 10° J/mol.

| a)-1548kJ/mol | b)-1854,2kl/mol | ¢)-2219,8ki/mol | d)-1878,2kl/mol | e)-854,7 ki/mol |

......

I11. Legea lui Hess (legea aditivitatii cildurilor de reactie). Aplicatii ale legii lui Hess.

Legea lui Hess (legea insumarii constante a caldurilor de reactie Sau legea starii initiale si a starii
finale) se enunta astfel: cantitatea de caldura degajata sau absorbita in cursul unei transformari chimice
este aceeasi (daca se mentin neschimbate conditiile de reactie), indiferent daca transformarea are loc intr-
un singur stadiu (reactantii se transforma direct in produsii finali de reactie) sau daca transformarea are
loc in mai multe stadii (reactia decurge in mai multe etape succesive cu formarea unor produsi intermediari
de reactie). Caldura de reactie depinde numai de starea initiala si de starea finala a sistemului care se
transforma si nu depinde de starile intermediare prin care trece eventual sistemul (adica nu depinde de
drumul parcurs de sistem). Efectul termic al procesului direct este egal cu suma efectelor termice ale
proceselor intermediare.

Legea lui Hess are numeroase aplicatii practice, intrucat permite:

- calcularea caldurilor de formare ale unor substante care nu se pot obtine direct din elemente;

- determinarea efectelor termice ale unor reactii care au loc in conditii dificile si care nu se pot mdsura
calorimetric;

- calculul efectelor termice ale transformarilor de faza si ale transformarilor polimorfe sau alotropice.

O consecinta cu importanta practica a legii lui Hess este ca@ asupra ecuatiilor termochimice se pot efectua
aceleasi operatii ca si asupra ecuatiilor algebrice obisnuite, adica ecuatiile termochimice se pot aduna,
scadea, inmulti cu anumite numere, se pot trece termenii dintr-un membru al ecuatiei in altul cu schimbare
de semn etc.

16. Calculati efectul termic la 25°C si 1 atm, corespunzator reactiei (a)

2C(s) + 2Hy(g) = CoHu(g) 1)

stiind caldurile de reactie la 25°C si 1 atm ale urméatoarelor reactii:
C(s) + O2(g) = CO2(9) ARH9og = —94 kcal (2)
Ha(g) + 1/202(g) = H20(t) ArH2g = —68,3 kcal (3)
C2Ha(g) + 302(g) = 2C0O2(g) + 2H20(0) AgH2g = —342 kcal (4)
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Rezolvare:
Se observa ca ecuatia reactiei (1) se poate obtine prin combinarea ecuatiilor reactiilor (2), (3) si (4):
BH=2-2+2-3)-4
2 C(s) + 2 02(g) + 2 Hz(g) + O2(g) - C2Ha(g) - 302(g) = 2 CO2(g) + 2 H20(L) - 2C0O2(g) - 2H20(0)
Conform legii lui Hess efectul caloric al reactiei (1) se va obtine prin combinarea efectelor calorice ale
reactiilor (2), (3) si (4) in acelasi mod ca pentru ecuatiile algebrice. Rezulta ca:
ARH29g(1) = 2+ ARH295(2) + 2 - ARH295(3) — AgH20g(4)

adica:

AgH99g =2 - (-94) + 2 - (-68,3) — (-342) = + 17,4 kcal

| a) 1680kcal | b) 1890kcal | «¢) 1740kcal | d) 1920kcal | €) 10kcal |

17. Variatia de entalpie in conditii standard pentru reactia de hidrogenare a propenei la propan este egala
cu -29,6 kcal/mol, iar caldura standard de combustie a propanului este egala cu -530,6 kcal/mol.
(1)  CsHe(g) + H2(g) = C3Hs() AHY9g = —29,6 kcal
(2)  CsHs(g) + 502 = 3C0O2(g) + 4H20(L) AH4¢ = -530,6 kcal
Cunoscand ca entalpiile standard de formare pentru CO2(g) si H2O(l) care sunt egale cu -94 kcal/mol,
respectiv -68,3 kcal/mol, determinati entalpia standard de formare si entalpia standard de combustie a
propenei.

Rezolvare:
Se scriu ecuatiile termochimice, corespunzatoare reactiilor date:

(1)  CsHe(g) + H2(g) = C3Hs(g) AgH99g(1) = —29,6 kcal

(2)  CsHs(g) + 502 =3CO2(g) + 4H20(0)  AgH3gg (2) = AHZ,05(C3Hyg(g)) = -530,6 keal
(3)  C(s) + O2(g) = CO(9) ArH365(3) = AH{,05(COy (g )= -34 keal

(4)  Ha(g) + 1/202(g) = H20(t) ARH395(4) =A Hp,pe5(H,0, %) = —68,3 kcal

Reactiile ale caror calduri de reactie trebuie sa le calculdm sunt:
(5)  3C(s) + 3H2(g) = CsHe(9) ArH305(5) = AHP,05(C3He(g)) =7
(6)  CaH(g) + 7/2 02(g) = 3C0x(g) + 3H0()  AxH5(6) = AHs05(CsHaggy) =2

Ecuatia reactiei (5) se poate obtine prin combinarea ecuatiilor reactiilor (1), (2), (3) si (4):
(G)=3-3)+4-(4)-1)-3
Adica:
AgH305(5) = 3 - AgH0g(3) + 4 - ARH304(4) — AgH295(1) — AgH295(2)
ArH9%5(5) = 3 - (-94,0) + 4 - (-68,3) — (-29,6) — (-530,6) = 5,0 kcal
AH{05(CsHeg)) = ArH3og(5) = 5 keal
Ecuatia reactiei (6) se poate obtine prin combinarea ecuatiilor reactiilor (1), (2) si (4):
©= Q)+ (-

Efectul termic al reactiei de ardere a propenei (reactia 6) se obtine combinand efectele termice ale
reactiilor (1), (2) si (4) in acelasi mod:

ARH398(6) = ARH(2)98(1) + ARH(2)98(2) - ARH(2)98(4)
AgH%4(6) = (-29,6) + (— 530,6) — (-68,3) = - 491,9 kcal/mol
ARHY(C3Hg(g)) = ArHZg(6) = —491,9 kcal /mol
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a) b)

AHY05(CsHo(p) = —291,8 “20: AHY05(CHo() =5 o AHD05(CaHeg) = —530,6 ~m s AHY,05(CiHo(g) = =5
c) d)

AI'lfz«as(c3]'[6(g)) =5 1::211 Anggs(CBHé(g)) = —4919 % AH2298(C3H6(g)) =36 % AH2298(C3H6(g)) ==5257 —

kcal
mol

kcal
mol

18. S& se calculeze cdldura de formare a alcoolului metilic la 298 K si 1 atm, din urmatoarele ecuatii

termochimice:

a). CH3OH(p) + 3/2 O2(g) — CO2(g) + 2H20 (£)  AgH3s5(a) = AHfZQS(CH OH,¥) = —-170,9 [
kcal
b). Cs) + O2(g) — CO2 (g) ArHZog(b) = AHL,05(CO5(g)) = —94,40 [ Ca]
¢). Ha(g) + % Oa(g) — H20(0) ARHSog(c) =A Hyo5(H,0, ) = —68,30 ||
Se scrie ecuatia reactiei de formare a metanolului din elementele chimice constituente:
d). Cis) + ¥2 02(q) + 2 Ha(g) — CH3OH(L) ARH39g = AHP,o5(CH3OH, 0)
Rezolvare:

Se observa ca ecuatia (d) se poate obtine prin combinarea ecuatiilor a, b si c:

2:(9+ )~ (@)=

......

AHﬁm(CHgoH, €) = AHY95(d) = —60,1 keal

kcal]

| a). -120 keal/mol | b) 80 keal/mol | ¢) - 60,1 keal/mol | d) 120 kcal/mol | e) - 40 kcal/mol

19. Pe baza urmatoarelor ecuatii termochimice determinati caldura de formare a CsH12 (g):
(1) Cis) + O2(g) = CO2(g), ArH99g(4) = AHf298(C02, g) =-393,2 kJ/mol
(2) Hag) + 1/2 Oz () = H20 (g), AgH99(4) = AHfzgs(HzO g) =-241,6 kJ/mol
(3) CsH12(g) + 802 () — 5CO2 () + 6H20(), AgH%95(3) = AH2,05(CsHy, 8) =-3269,3 ki/mol

Rezolvare:
Reactia de formare a pentanului din elemente este:
(4) 5Cs) + 6H2 (g) > CsHiz2 (g
Ecuatia (4) se poate obtine prin combinarea ecuatiilor (1), (2) si (3):
(4)=5-1)+6-(2)-B)
5Cs) + 502 (g) + 6H2(g) + 302 (g) - CsHi2 (g) - 802 () = 5 CO2 (g) + 6H20 (g) =5 CO2 (g) - 6H20¢),
Intre efectele termice ale acestor reactii exista aceeasi corelatie:
ARH295(4) = 5  ARH3eg(1) + 6 - AgH295(2) — ArH36(3)
AgRH25(4) = 5-(—393,2) + 6 - (—241,6) — (—3269,3) = —146,3 k]

| a)-126k] | b)-1463kl | o126kl | d)220ki | e) -100kJ

20. Caldura standard corespunzatoare reactiei de hidrogenare a propenei la propan este egald cu -29,6
kcal/mol, iar caldura standard de combustie a propanului este de -530,6 kcal/mol. Utilizand caldurile
standard de formare pentru CO2(g) si H20(l) care sunt egale cu -94 kcal/mol, respectiv -68,3 kcal/mol,

determinati caldura standard de formare si caldura standard de combustie a propenei gazoase.

87



Muresan Emil loan — Chimie Generala - Aplicatii practice

Rezolvare:
Scriem ecuatiile termochimice, corespunzatoare reactiilor date:

(1) | CsHe(g) + Ha(g) = CaHa(g) AgH%g(1) = —29,6 keal

(2) | CsHs(g) + 502 =3C02(g) +4H20(t) | AgH995(2) = AHQ,55(C5H1z,8) = -530,6 kcal
(3) | C(s) + Oz(g) = CO2(9) AgH345(3) = AHP,04(CO,, g) = —94 kcal
(4) | Ha(g) + 1/204(g) = H2O(t) AgH5(4) =A HY,e5(H,0, )= - 68,3 kcal

Trebuie calculate variatiile de entalpie pentru urmatoarele reactii:
(5) | 3C(s) + 3Hx(g) = CsHs(g) ARHZ05(5) = AHp05(CsHe,8) =2
(6) C3H5(g) +7/2 Oz(g) = 3C02(g) + 3H20(£) ARH898(6) = Anggg(C3H6,g) =?

Ecuatia reactiei (5) se poate obtine prin combinarea algebrica a ecuatiilor reactiilor (1), (2), (3) si (4):
A(5) =33 +4-@BH-D1-02)

Intre efectele termice ale acestor reactii exista aceeasi relatie:

ARH295(5) = 3 - ARH3g(3) + 4 - AgH295(4) — ARH3eg(1) — AgH305(2)

AgH995(5) =3 - (—94,0) + 4-(—68,3) - (—29,6) - (—530,6) = 5,0 kcal

Ecuatia reactiei (6) se poate obtine prin combinarea algebrica a ecuatiilor reactiilor (1), (2) si (4):

©®=0+@-®
Corespunzator, efectul termic al reactiei de combustie a propenei este:
AgRH395(6) = AgHY9g(1) + AgH395(2) — AgHY95(4) = (-29,6) + (- 530,6) — (-68,3) = - 491,9 kcal

a) b) a)
AHP,545(C3H,, 8) = 5 keal AHP,45(C3H,, 8) = 8 keal AHP,45(C3Hg, ) = —4 keal
Anggg(C3H6, g) = _491,9 kcal AH2‘298(C3H61 g) = _191,9 kcal Anggg (C3H6, g) = 291,9 kcal

21. Si se calculeze puterea calorica inferioard (kcal/m®) a metanului cunoscand cildurile de formare ale

urmatoarele substante: AH?(COZ(g)) = —94,05@' AH?(HZO(g)) = -57,80 l;c—;l;

mol’
0 _ K]
AHf CHu(g) = — 17,89 s

| a) 8561 kcal/mol | b) 6210 kcal/mol | c) 10850 kcal/mol | d) 7021 kcal/mol | e) 6700 kcal/mol

Rezolvare:
Ecuatia reactiei de ardere a metanului este:
CHa(g) + 202(g) — CO2(g) + 2H20(9)
Conform legii lui Hess efectul termic al reactiei de ardere a metanului este:
AH%gg = [AHP(COzg) + 2 AHP(H20(p)] — [AHF(CHacg) + 2 - AHP (O5(p))]
AHg = [(—94,05) + 2 (=57,8)] — [(—=17,89) + 2 0] = —191,76 kcal
Deoarece 1n conditii normale c.n. (p =1 atm si T = 273,15 K) un mol din orice gaz ocupa un volum egal
cu 22,4 1 =0.0224 m® rezulti ca prin arderea a 0,0224 m? de metan se genereaza o cantitate de caldura
egalad cu 191,759 kcal.
Puterea calorica inferioara a metanului va fi: 191,759/0,0224 = 8560,71 kcal/m® = 8561 kcal/m®

22. Cunoscand urmatoarele ecuatii termochimice, sa se calculeze cdldura de formare a 0,025 kmoli CSa:
a) CS2(g+3 02 — CO2(g) +2 SO2 g + 263,5 kcal,

b) Cs) + Oz (g) > CO2g) + 94 kcal;
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c) S + O2 (g — SOz () + 297,135 kJ;

| a)1,566kcal | b) 0,688kcal | c) 0,823 kcal | d)0,745kcal | e) 0,921 kcal |

Rezolvare:

ArHog(a) = —263,5 [keal]

AgH29g(b) = —94 [kcal]

AgH%g(c) = —297,135 [K]] = —70,983 [kcal]

Ecuatia reactiei de formare a CS; (g) este:
d) C¢) + S — CS2 ()

Ecuatia reactiei (d) se poate obtine prin combinarea ecuatiilor reactiilor (a), (b) si (c).

(d=(b)+2-(c)-(a)

Intre efectele termice ale acestor reactii exista aceeasi corelatie:
ArH29g(d) = AgH3og(b) + 2 - AgH3og(c) — AgH3gg(a)
AgH99g(d) = (—94) + 2+ (—70,983) — (—263,5) = 27,534 [kcal]

Caldura de formare a 0,025 kmoli CS; este:

kcal
0,025 [kmoli] - 27,534 [ﬁ] = 0,6883 [kcal]

23. Se considera reactiile de formare a dioxidului de seleniu:
Se(cristalin) + O2(g) —SeO02(S) AH1 = -57,71 kcal/mol (@)
Se(amorf) + Oz(g) —SeO2(s) AH> = -57,25 kcal/mol (2)
Sa se determine entalpia molara de formare a Se cristalin din Se amorf.

| a) 0,46 kcal/mol; | b) 0,39 kcal/mol; | c) 0,56 kcal/mol | d) 0,25 kcal/mol | €) 0,72 kcal/mol |

Rezolvare:
Ecuatia transformarii alotrope Se(amorf) — Se(cristalin)se obtine scazand ecuatia (1) din ecuatia (2)
(2) — (1) & Se(amorf) + O2(g) - SeO2(s) - Se(cristalin) - O2(g) + SeO2(s) =0 & Se(amorf) — Se(cristalin)
Efectul termic AH3 corespunzator transformarii alotrope Se(amorf) — Se(cristalin) este egal cu:
AHsz = AH2 - AH1 = (-57,25) — (-57,71) = 0,46 kcal

24. Stiind caldura de ardere a grafitului (-393,05 kJ/mol) si caldura de ardere a diamantului
(-394,94 kJ/mol), sa se determine céldura reactiei de transformare a diamantului in grafit.

| &) -1,89kd/mol | b)1,89 ki/mol | ¢)1,98k¥mol | d)-1,98kJ/mol | e)2,08kimol |

Rezolvare:

Se scriu reactiile de ardere ale grafitului si diamantului:
C(grafit) + O2(g) —CO2(Q) AH; =-393,05 kJ/mol 1)
C(diamant) + O2(g) —CO2(Q) AH3 = -394,94 kJ/mol (2

Ecuatia transformarii alotrope C(diamant) — C(grafit)se obtine scazand ecuatia (1) din ecuatia (2)
(2) - (1) & C(diamant) + O2(g) - CO2(g) - C(grafit) - O2(g) + CO2(g) =0 & C(diamant) — C(grafit)
Efectul termic AH3 corespunzator transformarii alotrope C(diamant) — C(grafit) este egal cu:
AH3z = AH2 - AH1 = (-394,94) — (-393,05) = - 1,89 [kJ/mol]

25. Care este cantitatea de cildurd degajati la arderea a 4 m® de metan (c.n.)
CHa(g) + 202(g) — CO2(g) + 2H20(g)
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kcal

kcal
; AHP (H,0(g)) = —57,798 —

stiind ci: AHY (CH,g)) = —17,889 "1 AHP(CO, ) = —94,052 2

mol

Rezolvare:
1 m3=1000 ¢
In conditii normale c.n. (p =1 atm si T = 273,15 K) un mol de gaz ocupi un volum egal cu 22,4 £.
4 m3 (c.n.) de metan reprezinta 4000 [£ c.n.] / 22,4 [€ c.n./mol] = 178,571 moli de metan
Conform legii lui Hess efectul termic al reactiei de ardere a metanului este:

AgH3og = [AHP(CO2(g)) + 2 AHP(H20(g))| — [AHP (CHagg)) +2 - AHP (Oz¢q) )]
AgH2g = [(—94,052) + 2-(—57,798)] — [(—17,889) + 2 - 0] = —191,759 kcal
Cildura degajati la arderea a 4 m® de metan (c.n.) va fi:

Q = Npetan * (—ARHY9g) = 178,571 - (—191,759) = 34242,60 kcal

| a) 24400,50 kcal | b) 30000,80 kcal | c)28043,60 kcal | d) 34242,60 kcal | e) 44024,80 kcal |

26. Sa se calculeze puterea caloricd superioara si puterea calorica inferioara a unei huile care contine

74% C, 6% H, 1% S, 6% umiditate si restul substante minerale care nu ard. Se cunosc entalpia standard

de formare a apei AH?(HZOJ): - 285,8 (kJ/mol), entalpia standard de formare a dioxidului de carbon

AHJ =-393,5 (kJ/mol), entalpia standard de formare a dioxidului de sulf AH{ =-296,8 (kJ/mol)
f(COZJg) f(SOng)

si entalpia molard de vaporizare a apei AH,, = 44,3 (kJ/mol).

a) Qs = — 32,93 (MJ/kg) b) Qs = 24,53 (MJ/kg) c) Qs = 20,42 (MJ/kg)
100 g de huila contin ............. T4gC ... 6gH . ..o 1gS 6 g H,0
1 kg huila contine ................... 740 g C ....... 60gH.............. 10gS i, 60 g H,0
Se scriu ecuatiile reactiilor de ardere ale C, H si1 S:
(1) | C(s) + Oz(g) = CO(9) AgH29g(1) = AH?,05(C,s) = AHP,95(C0,,8) = —393,5K]
(2) | Ha(g) + 1/202(g) = H:O(0) | AgH%95(2) = AH?,05(H,, 8) = A HP,oq(H,0,4)=- 285,8 ki
(3) | S(s) + O2(g) = SO(9) AgH295(3) = AH?,05(S,s) = AHP,04(S0,,8) = —296,8K]

Caldura degajatd la arderea 740 g C este egald cu:
740
Q¢ = ne - (—Anggg(c, s)) = 5 +393,5 = 24265,8 [K]]
Caldura degajata la arderea 60 g H este egala cu:
60
Qu =ny, - (_AH(?,298(H2:g)) = -5 285,8 = 8574 [K]]
Caldura degajata la arderea 10 g S este egala cu:
10
Qs = n5+ (~BHE05(5,5)) = 32968 = 92,75 [K]]
Q = Q¢ + Qg + Qs =32932,58 [K]] = 32,932 [M]]

Puterea calorica superioara a huilei este Qg = 32,932 [MJ/ kg huil3]

Ecuatiile stoechiometrice ale reactiilor de ardere care au loc sunt:

(1)  C(s) + O2(g) = CO2(9) ArH995(1) = AH{,05(CO, (g )= -393,5 keal
(2)  Ha(g) + 1/202(g) = H20(L) ArH995(2) =A HPpeg(H,0,¢) = —285,8 kcal
(3)  S(s) + 02(g) = SO(g) ArH95(3) = AH{,05(SO02(g))= - 296,8 kcal
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60-18

Din 60 g de hidrogen rezultd prin ardere = 540 g apa

540 + 60 = 600 g apa care se gaseste in produsii de ardere a unui kilogram de huila
Cantitatea de caldura consumata pentru vaporizarea a 600 g apa este:

My, 0 600 [g] K]
Q =n *AHy,p, = —— *AHy,p, = ———5— - 44,3 [—] = 1476,66 [K]]
H,0 H,0 vap MHZO vap 18 [mgOI mol

Puterea calorica inferioara a huilei este Q; = Qg — QHZO = 32,932 —1,4766 = 31,455 [MJ/ kg huila]

IV.  Caldura de dizolvare

Caldura de dizolvare reprezinta variatia de caldura (variatia de entalpie) care Insoteste dizolvarea unei
substante. Daca la dizolvare se formeaza un hidrat, cdldura de hidratare este inclusa in caldura de
dizolvare. De asemenea, daca la dizolvare are loc o ionizare a solvitului prin reactie cu solventul, caldura
reactiei de ionizare este inclusa in caldura de dizolvare.

Caldura de dizolvare a unei substante nedisociabile este in general pozitiva deoarece se absoarbe
energie pentru a invinge fortele de atractie dintre particulele fazei condensate, care dispare prin dizolvare.

Procesele de dizolvare pot fi exoterme (entalpia de dizolvare este negativa AHg;, < 0) si endoterme
(entalpia de dizolvare este pozitiva AHg;, > 0).

Caldurile de solvatare, mai ales n sisteme apoase, sunt in general negative si au valori relativ mari. De
aceea, mai ales la dizolvarea in apa a unor substante nehidratate, se degajd caldurd. Caldura de dizolvare
variaza cu natura substantei dizolvate, cu natura dizolvantului, cu concentratia initiala si finala a solutiei
si cu temperatura. La indicarea valorilor numerice ale caldurilor de dizolvare este necesar sa se precizeze
toate aceste conditii.

27. Care este temperatura pe care o atinge o solutie obtinutd prin dizolvarea a 11,20 g KOH 1n apa, la

9 : . N keal] . . i

temperatura de 18°C, daca se obtine o solutie 20%, stiind cd AHg = —12,91 [ﬁ], iar caldura specifica a

. 1
solutiei c este de 1 [3

H g K
Rezolvare:
Masa solutiei este egala cu suma maselor substantelor componente (masa de substanta dizolvata
my = 11,20 g KOH si masa de solvent my,¢):

ms = mg + my,o = 11,20 + my, ¢ [g solutie]

mgy my 11,20 .
c% =—-100 = — - 100 = 20 = -100 = mg = 56 [g solutie]
mg mgy + mH20 mg
Numarul de moli ng de KOH dizolvat in apa este:
ng = % = % = 0,20 moli de KOH dizolvat

Caldura degajata la dizolvarea celor 0,20 moli de KOH in apa este egala cu:

Qq = ny - (~AHy) = % (—AHy) = % 12,91 = 2,582 [keal] = 2582 [cal]
Caldura absorbita de solutie se calculeaza cu relatia:

Qq=mg-c-At > Qg =56]g] -1[%1] - At = 2582 [cal]

Variatia de temperatura At a solutiei este:
At = 46,1 grade

At = tfinal — tinitial = tr — 18 = 46,1 °C
Temperatura finala tgp,,) a solutiei este:
tfinal = tiniial + At = 18 + 46,1 = 64,1 °C

| a721°C | b)461°C | c¢)542°C | d)4867°C | e) 70°C |
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28. Sa se determine entalpia de dizolvare a carbonatului de potasiu anhidru (in kcal/mol)stiind ca prin
dizolvarea la 18°C a 82,8 g K2COs3 in apa rezulta o solutie avand concentratia 1,14%, temperatura de
18,55°C si caldura specificd a solutiei 1 cal/g-grd.

Rezolvare:
Masa solutiei este egala cu suma maselor substantelor componente (masa de K,CO5 dizolvat
my = 82,20 g K,CO3 simasa de solvent my,o): mg = mg + my,o = 82,20 + my,o [gsolutie]
si se calculeaza din definitia concentratiei procentuale:

my 82,20 _
c% =—-100=> 1,14 = -100 = mg = 7210,52 [g solutie]
mS mS
Variatia de temperatura At a solutiei 1a dizolvarea carbonatului de potasiu anhidru in apa este:
At = tfinal - tinigial = tfinal — 18 = 18,55 — 18 = 0,55 °C

Caldura absorbita de solutie se calculeaza cu relatia:

cal
Qq =mg-c-At = Qq =7210,52[g] -1 [E] + 0,55 [°C] = 3965,789 [cal] = 3,96578 kcal

Masa molara a carbonatului de potasiu este:
M=2-39+12+3-16 = 138 [g/mol]

Numarul de moli ng de K,CO5 dizolvat in apa este:
ng =4 =222 = 0,595 moli de K,CO; dizolvat

Caldura degajata la dizolvarea unui mol de K,CO3 in apa este egald cu entalpia molara de dizolvare
AHy.
La dizolvarea celor 0,595 moli de K,CO5 in apa se degaja o cantitate de caldura egala cu:

82,20 kcal

Qq = ng - (~AHy) = % (~BHy) = == (~AHy) = 0,595 [moli] - (~AH,) [ﬁ

Entalpia molara de dizolvare AHy este egala cu:

Qg4 3,96578 kcal
(—AHy) = —=

= 6,6578 kcal]
ng 0595moli mol

| a) 7,4 kcal/mol | b)5,88kcal/mol | c)6,65kcal/mol | d)2,21kcal/mol | e)3,11 kcal/mol |

29. Determinati variatia de temperatura care se obtine la dizolvarea a 4 g NaOH in 200 g de apa daca
entalpia de dizolvare a hidroxidului este AHgiz = - 40 kJ/mol, iar caldura specifica a solutiei obtinute este
4,18 J/g-grd:

| a) 3,12 grade | b) 4,69 grade | ¢) 5,35 grade | d) 3,41 grade | e) 5,74 grade |

V. Céldura de hidratare (entalpia de hidratare)
Entalpia de hidratare (caldura de hidratare) este egala cu diferenta dintre entalpia de dizolvare a
substantei anhidre si entalpia de dizolvare a substantei hidratate.

AHhidratare = AHdiz, substanta anhidra — AHdiz, substanta hidratata

Entalpia de hidratare (caldura de hidratare) este egala cu diferenta dintre entalpia (caldura) de formare
a hidratului (rezultat prin unirea unui mol de substanta anhidra cu n moli de apa) si suma caldurilor de
formare ale substantei anhidre si apei de hidratare.

AI_Ihidratare = AHf,substanjcz“i hidratata — (AHf,substanté anhidra +n- AHf, H,0 )
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30. Entalpia de dizolvare a Na,SO4 - 10H,0 are valoarea de 19,02 kcal/mol, in timp ce entalpia de
dizolvare a sarii anhidre Na;SO4(s) are valoarea -0,36 kcal/mol. Sa se determine entalpia de hidratare a
NazSO0a4(s).

Rezolvare:
Entalpia de hidratare (caldura de hidratare) este egala cu diferenta dintre entalpia de dizolvare a
sulfatului de sodiu anhidru Na>SOg si entalpia de dizolvare a sulfatului de sodiu hidratat NaxSO4 - 10H-0.
AHhidratare = AHdiz, substanta anhidra — AI—Idiz, substanta hidratata
AHyidratare = AHdiz, Na,S04 (s) — AI—Idiz, Na,S0, - 10H,0 (s) — —0,36 — 19,02 = —19,38 kcal
AHpjgratare = —81,124 K]

| a) -81kd/mol | b)-123 kJ/mol | c) +63 ki/mol | d) -24 ki/mol | e) -58 kJ/mol |

31. La neutralizarea a 250 mL solutie NaOH 2M cu o solutie diluatd de HBr se degaja o cantitate de
caldura de 28,63 kJ. Calculati caldura degajata la neutralizarea a 2,5 moli NaOH.

| a)11452k] | b)14315k] | ¢)5726k] | d)171,78kJ | ) 102,28k] |

Rezolvare:
250 mL solutie NaOH 2M contin 0,25 - 2 = 0,50 moli NaOH. Pentru neutralizarea a 2,5 moli NaOH se
va degaja o cantitate de caldura de 5 ori mai mare: 5 - 28,63 = 143,15 kJ

32. Cunoscand entalpia  standard de  formarea a  clorurii de potasiu,
AH?(KCI(S)) = —436,68 %, caldura latentd de sublimare a potasiului, AHS(K(S)) =89 %, energia de

disociere a legaturii CI-Cl, E¢;, = 242,4 %; energia de ionizare a potasiului Iy = 418,81 %; afinitatea

. . K. .
pentru electroni a clorului A¢ = —347 m—(])l sa se calculeze energia de retea pentru KCI.

| @) — 785,21 ki/mol | b) — 718,69 kd/mol | c) — 820,45 k/mol | d) — 689,11 kd/mol | e) — 545 kJ/mol |

33. Se considera urmatoarele ecuatii termochimice:

C3;Hg(g) + H,(g) — C3Hg(g) ARHg‘)S(l) = —126K]
9

C3He(g) + 5 02(g) > 3C02(g) + 3H,0(¢) AgRH%9g(2) = —2058 K]

2H,(g) + 0,(g) —» 2H,0(¥) ARH%95(3) = —572K]

Si se calculeze cantitatea de cildurd degajati la arderea unui volum de 1 m® propan aflat in conditii
normale.
| 2)29,92¢10°kJ | b)66,92:10°k] | ¢)99,01-10°k] | d)19,92:10°k] | ¢)49,72:10°k] |

Rezolvare:
Ecuatia reactiei de ardere a propanului este:
| CsHg(8) +50,(g) — 3C0,(g) + 4H,0(0) | ApHe(®) =7 |
Ecuatia reactiei 4 se obtine prin combinarea ecuatiilor reactiilor (1), (2) si (3).
1
W=0-@-5 0

Intre entalpiile standard ale acestor reactii exista aceeasi corespondenta:

1
ARH898(4) = ARH898(1)_ ARHg%(Z) - E ' ARH898(3)
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AgH%s(4) = (—=126)- (—2058) — % (=572) = 2218 K]

In conditii normale c.n. (p =1 atm si T = 273,15 K) un mol de gaz ocupi un volum egal cu 22,4 £.
1 m? (c.n.) de propan reprezintd 1000 [£ c.n.] /22,4 [€ c.n./mol] = 44,64 moli de metan (1 m® = 1000 ¢).
Cantitatea de caldura degajati la arderea unui volum de 1 m® propan (c.n.) este egali cu:

Qreactie = Nmetan (_ARH 0g) = 44,64 [moli] - (—191,759) [ ] —8560,12 [K]]

34. Etena se poate obtine prin deshidratarea alcoolului etilic, la 170°C, in prezenta H.SO4 concentrat.
Sa se calculeze valoarea entalpiei de deshidratare a etanolului lichid cunoscand valorile puterilor calorice
superioare ale etanolului si etenei: Psyp C2HsOH(I) = 29698,913 kJ/Kg; Psup C2Ha (g) = 62929,911 kJ/m?,
Se dau: Ac =12; Ay=1; Ao = 16.
| 2) 32,56 kd/mol | b)43,48kJmol | c)68,45klmol |

d) 20kd/mol | &) 65 kd/mol

Rezolvare:

35. Sa se calculeze caldura consumata pentru vaporizarea a 72 g apa, cunoscand:
AHP,95(H,0(g)) = - 57,8 keal/mol; AH{,o4(H,0(,)) = - 68,3 keal/mol.

| a) -126,1 kcal/mol | b) 10,5 kcal/mol | c) - 42 kcal/mol | d) 36 kcal/mol | e) 42 kcal/mol

Rezolvare:
— AYO
AHf,zgg(Hzo(g)) - AHf,zgg(Hzo(t’)) + AHyqp
-57,8 =-68,3 + AHvaporizare
Entalpia molard de vaporizare a apei este:

BHyaporizare = 10,5 [==

72 [g]
Muzo 18 [g/mol]
Cantitatea de caldura consumata pentru Vaporlzarea celor 4 moli de apa este:

Q = Ny120 * AHyaporizare = JH20 *AHy,p = =+ 10.5 = 42 keal

Mu20

mHzo _

Numaérul de moli de apa: ny,o = = 4 moli H,0

36. Cunoscand entalpiile de formare (kJ/mol), aratati care dintre urmatoarele substante este cea mai
stabila.

Cu20¢) SO2¢) CO2) H20c) NO2(q) CO)
-167 -297 -393,2 -285,49 33,86 -110,4
| a) Cu0g | b) SO2 ) | ¢) COzg) | d) H20q) | e) COg
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INDICATORI TEHNICO-ECONOMICI

Obtinerea unui produs se realizeaza cu un consum de materii prime, materiale, combustibili si energie
in cadrul unor instalatii tehnologice specifice. Utilizarea judicioasa si valorificarea superioard a resurselor
materiale, tehnice si umane se urmareste in special cu ajutorul indicatorilor economici: de consum, de
utilizare si de calitate.

Indicatorii tehnico-economici sunt marimi scalare (cu sau fara dimensiuni) cu ajutorul carora se apreciaza
un un proces tehnologic sub aspect tehnic si economic.

Indicatorii tehnico-economici sunt marimi care se desprind din procesul tehnologic si ajuta la compararea
activitatii desfasurate in unitatile de acelasi profil sau in sectii cu acelasi profil din unitati diferite.
Cunoasterea acestor indicatori permite compararea imediatd a efortului depus si a efectului obtinut,
determinand astfel eficienta economica a activitatii respective. Principalii indicatori tehnico-economici de
proces sunt: indicatori de consum, indicatori de utilizare, indicatori de tehnicitate, indicatori de calitate,

indicatori de eficientd economica.

1. Indicatori tehnico-economici de consum (generali $i specifici)

Indicatorul de consum general (global) exprima cantitatea de materii prime, materiale, combustibili si
energie folosita in procesul tehnologic intr-un anumit interval de timp or4, zi, an etc). Acesti indicatori au o
aplicabilitate mai restransa in cadrul unei singure unitati, pentru aprecieri generale privitoare la aprovizionare
si stocuri.

Indicatorii de consum specific exprima cantitatea de materii prime, materiale, combustibili si energie
necesara pentru obtinerea unei unitati de produs finit, Intr-un anumit proces tehnologic. Se exprima in unitati
de masura corespunzdtoare materiilor prime si energiei raportate la unitati de masura ale produsului finit
ca de exemplu: kg materie primé/kg produs finit. kg materie prima/buc. produs finit, m® abur/kg produs finit,
kWh/kg produs finit

In functie de modul de calcul consumul specific poate fi:

- i t
a) consum specific teoretic (Csp) sau consum net (c.n.);
b) consum specific normat, planificat (C Sp) sau norma de consum (N.C.);

¢) consum specific practic (C SI;) sau consum practic (C.p.)

o . t e e e . S .
a) Consumul specific teoretic (Csp) reprezinta limita minima a necesarului de materii prime, materiale

si energie pentru obtinerea unitatii de produs finit. Consumul specific teoretic nu tine cont de pierderile
de fabricatie, de toleranta maginilor, de gradul de transformare al materiilor prime si se determind prin
calcule si pe baza desenului de executie sau a reactiilor chimice considerand randamentul de folosire al

materiei prime §i energiei de 100%.

n
b) Consum specific normat (C Sp): Norma de consum

Reprezinta limita maxima admisa a consumului de materii prime, material, combustibili si energie pentru

obtinerea unitatii de produs finit:
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t n
Csp <Csp<C

p
Sp

U p S y o . : .
- dacd C sp <C sp atunci unitatea lucreaza cu depasiri la consumul specific; consecintele sunt negative

deoarece cresc cheltuielile materiale inregistrate pentru obtinerea unui produs cu aceeasi calitate si

valoare,
. AN p
-daca Csp > Csp

materiale si cresc beneficiile.

atunci unitatea realizeaza economii la consumurile specifice, deci scad cheltuielile

La stabilirea normei de consum se au in vedere pierderile de materii prime, materiale, combustibili si
energie care sunt inerente procesului tehnologic respectiv. Aceste pierderi se mai numesc si pierderi

tehnologice si depind de tehnologia si tehnica de lucru. Deci:

Norma de consum = Consum specific teoretic + pierderi tehnologice
t
N.C. = CSp + Py

Stabilirea normei de consum se face prin:
-metoda de calcul tehnico-analitica: se bazeaza pe un calcul tehnic executat pe baza desenului piesei, a
fisei tehnologice sau a retetei de fabricatie (prin care se stabileste consumul net), completat apoi de o
analiza profunda a conditiilor in care se realizeaza productia
-metoda experimentald: se bazeaza pe experimente executate in laborator in conditii asemanatoare
procesului de productie
-metoda statistica se bazeaza pe datele statistice ale consumului realizat in perioadele anterioare la care se

aplicd o corectie pentru reducerea valorii

c¢) Consum specific practic (CSI;)

Reprezinta cantitatea reala de materii prime, materiale, combustibili si energie utilizatda in practicd pentru
obtinerea unitatii de produs finit. Se determina pe baza datelor obtinute din procesul tehnologic, raportand
cantitatea de materie prima (material, energie) prelucrata la cantitatea de produs finit obtinut din aceasta
ntr-o anumita perioada de timp.
Acest indicator este influentat de:

- calitatea materiei prime;

- nivelul tehnic al instalatiilor;

- nivelul de specializare al fortei de munca.

In timpul desfasurarii procesului de fabricatie se inregistreaza si pierderi datorita transportului uzinal,

a manipularii, rebutarii, opririlor accidentale etc. Aceste pierderi se numesc pierderi netehnologice, iar

marimea lor influenteaza consumul specific practic realizat.

Consum consum pierderi pierderi
specific = specific +  tehnologice + netehnologice
practic teoretic
p t
C sp C sp + Pt + PN
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Gradul de utilizare al materiilor prime se poate caracteriza cu ajutorul raportului

t
C

U=—L.100
P
sp

Exemplu de calcul:
Fabricarea azotatului de amoniu presupune folosirea ca materii prime a amoniacului gazos (NHs) si a
solutiei de acid azotic (HNOs3) de concentratie 47 %.
In decursul fabricatiei NH4NOs se inregistreazi urmitoarele pierderi:
1,5 kg NHs / t NH4NOs3
3,5 kg HNOs pur / t NHsNO3
Sa se calculeze consumurile specifice si gradul de utilizare al materiilor prime

Reactia care sta la baza obtinerii azotatului de amoniu este.

NH3 + HNO3 —  NHsNOs3
1 kmol = 17kg 1 kmol = 17kg 1 kmol = 80kg
X y

a) Calculul consumului specific teoretic se face pe baza reactiei chimice:

t }
- pentruNHs : Co ) = —>=1 = 212,5 kg NHa/t NHaNO;
t .
pentru HNOs: C ) = 100;’0 °% = 787,5 kg HNO3/t NH4NOs
- pentru solutia de HNO3 47%: Cf, = 2= = 1675,53 kg solutie HNO347% / t NHsNOs

b) Calculul consumului specific practic

-pentru NHs: CSI; = CS; + pierderi = 212,5 + 1,5214 kg NHz/t NHsNO3
t : .
- pentru HNO:a: CSZ; = Csp + pierderi = 787,5 + 3,5 = 791 kg HNOa3/t NHsNO3

c) Calculul consumului specific practic de solutie de HNO3

P — 721,100 = 1683 kg solutic HNOg/t NHsNO3

Csp T 47

d) Calculul gradului de utilizare al materiei prime

t
C

U = ﬁ'lOO
Cp
Sp

_ 2125 _ 0
Unus = ia 100 = 99,3%
787,5

Unnosz= o1 100 =99,5%
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1675,53
1683

Usol HNO3 47% = =99,5%

Se poate calcula si un coeficient al consumului de materiale

CCM = =
U
- pentru NHz: CCM = —— =—— =0,01007 sau 1,007 %
NH3 993
- pentru solutia de HNOs: CCM = ———— =1 =0,01005 sau 1,005 %

Usol HNO3 47% 99,5

2. Indicatori tehnico-economici de utilizare
Pentru exprimarea modului de exploatare a instalatiilor si utilajelor se face apel la indicatorii de utilizare,
care pot fi intensivi sau extensivi. In fiecare utilaj se poate realiza o anumiti cantitate de produse care depinde

in mare masura de marimea utilajului si de timpul de folosire al acestuia.

Indicatorii de utilizare intensiva
Capacitatea de productie Cp se stabileste pe baza a trei elemente: numarul utilajelor principale Nu (care
determind productia intregii sectii, intreprinderii etc.), norma intensivd maxima Ni §i norma extensiva maxima

Ne Capacitatea de productie Cp se calculeaza cu relatia:

Indicatori de utilizare
Exprima modul in care sunt utilizate capacitatea de productie construita (utilajul tehnologic), materiile
prime, materialele, combustibilii si energia, precum, si modul in care sunt utilizate forta de munca si timpul
de lucru.

Pentru a aprecia utilizarea utilajelor se folosesc:
= indicatori de utilizare generali: - capacitatea de productie

- capacitatea de prelucrare

*indicatori de utilizare specificd - productia specifica

Capacitatea de productie (P) reprezinta cantitatea maxima de produs finit obtinutd cu ajutorul unui
utilaj Tntr-o sectie sau intr-0 intreprindere ntr-o anumita perioada de timp tindnd cont de dotarea tehnica
existenta :

- ora (capacitate orard)

- zi (capacitate zilnica)

- an (capacitate anuald)
Se exprima 1n unitdti de masura pentru produsul finit raportat la unitatea de timp corespunzator: t/h; t/zi;
t/an etc.

Capacitatea de prelucrare (Pp) reprezinta cantitatea maxima de materie prima prelucrata de un utilaj,
o sectie sau 0 intreprindere intr-o unitate de timp (h, zi, an).
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Productia specifica (Ps) reprezintd productia realizatd intr-o unitate de timp raportatd la caracteristica
utilajului (suprafata sau volumul acestuia).

Exemplu: pentru un furnal productia se exprimi in t fonti / m*-24h

Indicatorii de utilizare specifica se pot stabili sub forma:
|.U.i — indicatori de utilizare in conditii intensive, adica in conditii de functionare perfecta si continua
I.U.e — indicatori de utilizare in conditii extensive, cand intervin opriri accidentale, defectiuni, greseli de
conducere si de supraveghere

- gradul de utilizare a utilajului intr-un proces tehnologic se poate aprecia prin raportul:
U,

U=—
1U;

- 100

- indicatorul de utilizare a timpului se calculeaza cu relatia:

unde: Te = timpul efectiv lucrat
Tc = timpul calendaristic

Exemplu de calcul
Un cuptor pentru obtinerea varului are volumul util de 15 m® si capacitatea de productie de 675 t/luna (30
zile). Daca intr-o luna de zile s-au lucrat 25 de zile si s-au produs 450 t de var, sa se calculeze indicatorii

de utilizare, gradul de utilizare al cuptorului si al timpului.

a) Calcularea capacititii de productie

* in conditii intensive:.

Pint = 63—705 =225 [t/zi] - capacitatea zilnica de productie
Psip =3 : 751 : = 1,5 [t/m*zi] - productia zilnici specifici

= in conditii extensive (reale)

5 . . oo .

Pext = % = 18 [t/zi] - capacitatea zilnica de productie
e _ 450 _ 3 . PRI . -
Pop = 7oz = 1.2 [t/m®zi] - productia zilnica specifica

b) Calcularea gradului de utilizare a cuptorului

U . 100 Pop 100 12 100 = 80Y%
= —" = —_— = —" = 0
Ly, Pg,, 1,5

= indicatori generali

Capacitatea de productie
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675t _ 675t . ) e o . . .
= - = 20 7ile = 22,51/zi - capacitatea zilnica de productie in conditii de lucru intensive
una Z

450t
Pe = -
25zile

=18 t/zi

- capacitatea zilnicd de productie in conditii de lucru extensive

= Indicatori specifici
i P; 22,5
- I)Slp e | —

s 1,5 t/zi ‘m® productie specifica in conditii de lucru intensive

P, _ 18 . . o . .
- Py ===—=12tzi- m?® productie specifica in conditii de lucru extensive

c) Calcularea indicatorului de utilizare a timpului

U Te 100—25 100 = 83,33 %
TT, ~ 30 R

100



