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PREFATA

Prezentul caiet de lucrarn practice conjine {3 lucrari de laborator de
teoria starilor de agregare si cinetica chimica. El se adreseaza in special
studentilor de anul 111 de la sectia fizico-chimice, carora le predau si cursui.

Textul lucrarilor a fost redactat avand in vedere situafia reala a
destasurarii activitafii didactice $i anume aceea ca studentul trebuie sa
efectueze lucrarea practica neconcordant cu materia predata la curs, dect fard
a avea parcurse notiunile teoretice necesare mjelegerii conjinutuful acestora.
Din acest motiv, activitatea de laborator prezirta dificultagi de injelegere
chiar pentru studentii buni si in final aceasta face ca eficienta e1 sa fie mult
diminuata.

Pentru ca studentul sd nu efectueze mecanic lucrarea de iaborator,
dupa o retetd gi pentru ca aceasta activitate sa fie eficientd, am considerat ¢i
esie necesar ca la redactarea texiului fiecarei lucran sd se find seama de o
serie de cerinfe pe care le justific in continuare.

Fiecare lucrare incepe cu o prezentare teoretica care, m functie de
specificul e1 confine: fie explicarea fenomenetor, cu legile respective, fie
comentariul mecanismului reactitlor imlpicate.

Necesitatea existenter parfii teoretice st a modului explicit de
prezentare se impune in condiftile in care la Facultatea de Chimie numes
laboratoarele sunt activitaji obligatorii.

Acolo unde a intervenit un dispozitiv experimer al, chiar elementar
am procedat atat la descrierea lui cat si a modului de utilizare.

In timpul efectuarii lucrarilor de laborator am urmdrii cu atenjie
desfasurarea lor pentru a.sesiza neclantapile sau confuziile studentului pe
care le-am notat. De toate aceste aspecte am {inut cont la redactaren ticcare!
tucrari dind explicatiile corespunzatoare sau ficand precizarile necesare in
text, la locul potrivit. Mentionez ca unele, fiind esentiale pentru desfiasurarea
corectd a lucrari, am revenit asupra lor. Am constderat ca dacd studentud
dintr-un motiv oarecare nu le-a sesizat intr-un loc, 11 gaseste in altui.

Liste cunoscut faptul ca activitatea de laborator are scopul de a-i torma
studentulun deprinderi experimentale, tn care un rol important trebuie si-l
artbd obisnuwinga de a lucra ordonat. Din acest motiv la modul de lucra al
ficcarer lucran sunt descrise detaliat i logic etapele ci de desfasurare e T
final sunt facute precizan s asupra modului de prezentare a rezuitatelor. In
acest scop sunt date st modele de tabele cu rubricile respective pe care
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studentul trebuie sa le completeze cu rezultatele obfinute de el, fie din
masuratorile directe fie din calcul.

Intr-adevar, daca avem in vedere ca unul din obiectivele activitati
didactice, deci si a celei practice trebuie sa fie eficienta atunci este evident
cd un text redactat in modul aritat anterior se 1mpune i contribuie la
realizarea acestui scop. |

In incheiere doresc sa fac o ultimid precizare: este evident ca atht
confinutul cat si modul de redactare a lucrarilor sunt perfectibile. Aceasta
trebuie sa se faca dupa utilizarea caietului de laborator pentru ca studentii i
cadrul didactic, conducdtorul lucrdrilor de laborator sa-sx poatad "aduce.
contributia, prin sugestiile lor. '
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+ DETERMINAREA VASCOZITATII CU VASCOZIMETRUL,
OSTWALD

{. Principiul lucrarii |
Determinarea viscozitatii lichidelor cu ajutorul vascozimetrelor capilare
se bazeaza pe legea Poiseuille-Hagen:

V =( tR'APt)/8Iy _ ()
Unde V - volumul de hchid care se scurge, AP —diferenta de presiune
care determind curgerea, R —raza tubului capilar, 1 —lungimea tubuln
capilar, 1 -viscozitatea lichidulut, t —timpul de eurgere.
- La toate determinarile se folosesc coloane de lichid de acceayi
inaltime h, 1ar diferenta de presiune, care deterinind viteza de curgere
este chiar presiunea hidrostatica a coloanei de lichid (AP= pgh)

V = [(nR*pgh)/ 8In]-t = const. (p/M)t (1)

Pentru a evita cunoasterea dimensiunilor capilarului (lungime ! si raza r
care prezintd dificultatt expermmentale cind se¢ urmareste o more
precizie, se determina vascozitatea relativa, adica vascozitatea raportd
la un lichid de referinta. In majoritatea cazurilor drept lichid de referinga
se foloseste apa.
2. Descrierea vascozimetrului
Vascozimetrul Ostwald (v. fig. 1) este in formd de U, are doua
baloane A s1 B unite prin captlarul C. Pentru efectuare 1 masuratorilor
se introduce in bratul sting al vascozimetrului, cpus capidarului, un
volum de lichid astfel incat sa se umple complet balonul A. Aspiratia
lichidului din balonul A in balonul B prin capilarul C se face conform
procedeului descris la punctul 3.
Se cronometreaza timpul de scurgere al volumului V de lichid din
balonul B situat intre reperele “a”si “b"

Lucrarea practicd consta din  determinarea  viscozitifii
alcoolului metilic sau toluenului, la temperatura camersi (207C). Iu
acest scop se determind timpul de curgere “t” prin capilarul ¢ 2
volumului V de apa distilata (lichid de referintd) care are vascozitalea
| Poise la 20'C si densitatea p=0,998 g/cm’. Se determind si timpul 1
de curgere, prin acclagi capilar, tot a  volumului V de twoluen
(p\>'(),8()7g/cm‘1) sau alcosl meuhe (p\f(-),()(ﬂg/cm‘)_ Relatia (1)
serisa pentru cele doua Lichide (relerintd si masurat) devine:
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V = const (pt/1) = const (pxts)/ Nx (I1)

De unde :
T = 1 (Pxt/P1) (1v)

Se aproximeazi p, /p = 1 si cum 1 = I,pentru apé, relafia (I1V) devine:

My =1 (L/1)

|

|

1

|
N l
=y

m\&_ﬂ_‘ R

|

|

w

Y

i A
NN

3. Modul de lucru

Se inchid robinetii de sticla (1) si (2) (vezi figura 2) si se pune in
functiune trompa de apd,pentru a se realiza depresiune in vasul  tampon
(4). In acest scop se deschide robinetul de la api §i dupé aceea robinetul de
sticla (3),ce face legatura intre trompa si vasul de sticla.
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Trompa de vid
— —

AS

Se lasa cateva minute sa se faca vid dupa care se Inchide mai intai robinetui
(3) si dupd aceea se opreste apa. Aceastd ordine este necesara pentru a
impiedica aspiratia apei in vasul tampon (4).

Depresiunea creata in vasul (4) nu trebuie sa tie prea mare deoarece in
acest caz ascensiunea lichidului in 'vascozimetru se produce prea repede si
se observa formarea unor bule de aer.

Cu robinetul (1) inchis, se deschide pentru citeva secunde rebinetul
(2), care face legatura cu vasul de vid si se urmareste ascensiunea lichidului
in balonul B al vascozimetruiui. Daca nu se observa ascensiunea lichidului
in tub,exista doua cauze: a) depresiunca din vasul tampon este prea mica.
In acest caz facefi vid in vasul de sticld (4) in modul descris auterior; b)
capilarul vascozimetrului este infundat. In acest caz vascozimetrul se spala
cu apa si se sufla cu aer.

Ascensiunea trebuie sa fie continua (fara bule de aer). Cand nivelul

[ ]

lichidului a depasit reperul superior “a” pentru scurgerea acestuia ntre
reperele “a” si “b” se procedeaza astfel: se inchide repede robinetul (2) i
s¢ deschide robinetul (1), pentru a permite patrunderca aerului. Dacd se
formeaza bule Tnscamni cd depersiunea este prea mare. o acest caz se

poate introduce aer T instalafic prin deschiderca pentru 1-2 secunde a
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robinetului (1). Cronometrati timpul de scurgere a lichidului intre cele doua
repere.

OBSERVATII

1.

[0

L

Unitatea de mésurea & vascoziti{ii in CGS este denumitZ Poisc (P)

1 Poise=gcm” s, [nla=1daP =Kgm’s".

Pentru fiecare lichid, adicé lichid de referinta (apé) si lichid de méasurat
(alcool sau toluen) se fac trei masuratori si n calculul vascozitafii se
foloseste media acestora.

Dupa determinarea experimentald a timpilor t si t, calculaji
vascozitatea cu relatia (V).

Dacd se determind vascozitatea toluenului,obligatoriu se va spila
vascozimetrul cu alcool.

Prima ma&suratoare se va face cu lichidu! care deja exista in
vascozimetru (lichid de referinja sau cel de mdsurat). Pentru aceasta v
informati la cadru! didactic.
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< DETERMINAREA GRADULUI DE ASOCIERE Al
MOLECULELOR DE APA DIN MASURATORI DE TENSIUNE
SUPERFICIALA

4. Partes teoreticiA
Tensiunea superficiald ¢ depinde de temperatura. Aceastd dependenta
este data de legea lui Ramsey si Schilld.

S(Mv)?? = k(T.-T-6) - (1

unde o -este tensiunea superficialdi, M -masa moleculard, v -volumul
sprecific al lichidului la temperatura respectiva (T), T, —temperatura critieit

Relapla (1) aratd cd  tensiviica  superliciala  scade  aproxnaciiv
proportional cu cresterea temperaturii $i se anuleaza in apropierea punciulu
c:itic. Coeficientul de temperaturd k. are o valoare de 2,12 erg/grad mol™”
pentru lichide neasociate.

in cazul lichidelor asociate (cum este cazul apet) valoaiea
coeficientului ke este mai mica de 2,12 astfel incat pentru a obtine valoaics
de 2,12, pentru acest coeficient, ar trebui sd se considere ¢d lichidul are o
niasa moleculard mai mare:Daca o este gradul de asociere al moleculelor de
apd atunci relatia (1) devine: |

o(aMv)?? = 2;12(T.-T-6) (1

unde @ reprezinta coeficientul cu care trebuie inmul{itdi masa molecuiaid
peniru 2 obtine coeficientul de temperatura egal cu 2,12,
Dir ~=le prezentate rezultd ca ecuafia Eotvos se poate scrie in doua

moduri = = rea dichidele asocinte
205 v e .-
G(MV)" = Ke(Te-1-0) (1
213 : i
o(aMv)*" =2 12(T.-T-6) (i
Fmparind relapia (1V) la relagia (111) rezultd valoarea tui «

a=(2,12/ke)" (V)

In lucrarca practicd se determing experimental kg, dupid care on
relagia (V) se caleuleaza gradul mediu de asociere al moleculelor de pa
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Determinarea experimentald a tensiunut superficiale se bazeaza pe
masurarea presiunii necesare formarii bulelor de aer la capatul unei capilare
introdusd in apd. Aceastd presiune se noteaza cu P; si se numegte presiunc
capilara (sau superficiald) i este data de relajia:

P, =20/r (V1)
unde r este raza capilarei.

Presiunea superficiala se datoreste forfelor de tensiune superficiala,
care sunt tangente la suprafata sferica a bulei §i perpendiculare pe contur.
Expresia presiunii capilare rezultd din figura 3, unde este desenata o calota
sferica cu raza de curburd R. Forfa F, de tensiune supertficiala se descompune
in doud componente ¥ si s, Forjele Fy = Feosa igi fac echilibru deoarece
acfioneaza in perechi pe fiecare element de contur.

Iig.3

Componentele Fy =I'sinw se insumeazd generind torfa totada F. . care se
! L :
exercild pe conturul bazei calotei 2re. Deci,

Fio = 21ra sinw (VI
- < - . . . . 2 . .
Aceastil for|d raportatd la aria bazei calotei sterice (nr”) constituie expresia

presivunii capitare .

P, = ('.?m’r.) sine - 2a/R (VI
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In cazul bulei de aer care se¢ formeazd In modul descris la parted
experimentelZ , se aproximeazé reze R @ bulel cgeld cu riza 1 & cepilarci
(R=r).

Experimental presiuniea capillaia Po se masoara ¢ ajutort! unui
manometru cu api, unde se citeste denivelarea h;-h, = Ah, care imfr3d in
expresia presiunii hidrostatice: Py=ppAh .

Deoarece P;=P, rezulta:

20/r = pgAh (IX)
De unde rezultd valoarea tensiunii superficiale:
o = pgrAh/Z =kAh ()

constanta k = pgr/2 , ce confine raza capilarei, se objine din etalmarea
dispozitivului cu un lichid cu densitatea §i tensiunea superficiala cunescuta
(in cazul de fatd k=6,8).

B. Descrierea aparaturii de fucru
Schema dispezitivului este ilustraté in figura 4.

-

3
omiem [ '\

] Termowres-

Apza de

Rezerver de
vid

Fig.4
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Capilara (1) este pusi in legaturd cu un manometru cu apé (2). Capilara este
introdusa vertical intr-un vas de sticla (4) ce contine apa distilata astfel incat
capatul capilarei si se gaseascd cu aproximativ un milimetru sub nivelul
apei. Vasul (4) are peretii dublii pentru a se realiza circulafia apei din
termostat, cu care este conectat prin furtune de cauciuc.

Dupa cum se vede in figura 4, manometrul (2) este conectat simultan
la vasul (4), ce confine tubul capilar §i la rezervorul de vid (5), prin
intermediul robinetului (3). In rezervorul (5) se creaza vid cu ajutorul unei
trompe de apa.

Prin deschiderea robinetului (3) presiunea (P) a aecului din interiorul
vasului (4) este mai mica décit presiunea H a aerului din interiorul tubului
capilar, care este chiar presiunca atmosferica. Diferenfa de presiune, notata
cu Py, este masuratd la manomeirul (2) gradat in milimetri coloana de apa.

" Py=H-P (XI)

Unde P, -este chiar presiunca din bula sfericd de aer datoritd tensiunii
superficiale,
adica:  Py=P,=2a/r (XID)
Se observa ¢ se neglijeaza presiunea hidrostatica ntrucat tubul
capilar s¢ ageaza clt mai aproape de suprafaga lichidului.

C. Modul de lucru

1. Se fixeaz temperatura dorita la termostat ('20", 300, 400,50°C ) dupa care

se porneste termostatul. Prin recircularea apei in interiorul terimostatului

se termostaieaza i apa din vasul (4), unde se fac determinarile.

[n rezervorul de vid (3), este realizat deja vidul necesar de aceea

masurdtorile pot fi incepuie. Pentru aceasta se deschide cate putin

robinetul (3) pana ce se constata ci la manometru s-a creat o denivelare

i totodata trebuie sd se observe formarea bulelor de aer care ies din

capilard,la supratata apei.

ATENTIE  Deschiderea robinetuini (3) se face foarte incet penlru a

impiedica aspiratia bruseda a lichidulu 51 pierderea lu din manometru.

Pentru inceput cereft indicapin de la conducatorul Tucrari.

3. Cand lichidul din vas a inceput si barboteze,se inchide robinetul (3) si se
urmiregte iesirea bulelor de aer.

4o Momental icectarn barbotarn semnilica stabilirea echilibrelur dat de
relajia (IX). Scociteste Ta manometra denivelarea hy-hy din cele doua
brafe.

o
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5. Se determini denivelarea h;-h, pentru temperaturile 20°, 25° 30°
40°,50° si 60° in modul descris:

ATENTIE Pentru fiecare temperaturd se fac cite 5(cinci) masuratori iar in

calcul se ia valoarea medie a diferentei Ah = h;-h,.

D. 1. Prezentarea masuratorilor si calculul rezultatelor
Datele obtinute de la fiecare temperaturd de lucru (20°, 25°, 30°, 40°, 50°,
60°C) se trec intr-un tabel care s cuprindi numirul determindrii, h,, h, si
Ah, conform urméitorului model dat in tabelul I:

Tabelul I. t=20°C

Nr. h, h, Ah Ah mediu

W B W

2. "Cu valorile medii ale lui Ah exprimate in “cm” gi cu douad zecimale se
calculeazd tensiunea superficiald o cu relafia 0=6,8 Ah, la fiecare
temperatura.

3. Utilizand tabelul II din referat se calculeazi produsul c(Mv)*” pentru
temperaturile la care s-a lucrat gi se intocmegte tabelul "lI.

Tabelul 11

£C p(g/em’) 1/p=v(cm’/g) Mv(cm’/mol) | (Mv)™

20 0.9823 1.00177 18.032 6.8764

25 0.99727 1.00273 18.0492 6.8794

30 0.99565 1.00437 18.0780 6.8867

40 0.99221 1.00785 18.218 6.9028

50 0.98804 1.0121 18.318 6.9222
| 60 0.98231 1.01800 | 183242 169491
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Tabelul 111

t°C Ah mediu (cm) |o a(Mv)*?

20
25
30
40
50
60

4. Se reprezintd grafic o(mv)?” funcfie de temperatura t n °C si din panta
dreptei obfinute se calculeaza kx,=tgH.
5. Valoarea lui k,, se introduce in relafia XI11:

lg a=3/2 1g( 2,12/K..,) (XI11)
de unde se calculeava gradul de asociere mediu a, prin rotunjire.
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DETERMINAREA VARIATIEI TENSIUNII SUPERFICIALE CU
CONCENTRATIA , PRIN METODA PICATURILOR
(STALAGMOMETRICA)

A. Aspecte teoretice
Orice molecula care se afla in interiorul unui lichid suporta o atractie
egald n toate directiile, din partea moleculelor care o inconjoara.
Rezultanta tuturor forfelor exercitate asupra fiecarei molecule din
lichid este nula (vezi molecula A din figura 5.)

Fig.5 N

Cu totul alta este actiunea forfelor intermoleculare asupra unei molecule
care se gaseste la suprafafa de separare lichid-aer adica in stratul
superficial. In acest caz, forfele nu mai sunt orientate uniform n toate
directiile ci vor fi orientate numai spre interiorul fazei lichide gi de-a
lungul suprafetei de separare lichid-aer. Se neglijeaza forfele de atracfie
exercitatd de moleculele din faza gazoasa, deoarece moleculele gazului se
afla la distante foarte mari unele de altele (vezi molecula B din figura 5.)

In situatia descrisd se gisesc toate moleculele, care alcétuiesc stratul
superficial, a carui grosime este apropiatd de dimensiunea sferei de
acfiune moleculara,

Stratul superficial se comportéd diferit fafd de straturile interioare ale
lichidului. Deoarece, dupa cum am arétat, forjele de atracfie nu se mai
echilibreazd reciproc, va apdrea tendinfa micsordrii suprafefei. [ntr-
adevir, daca se formeaza o peliculd de lichid (membrana), pe un cadru
metalic, care are o laturd mobila se observa deplasarca acestei laturi
datoritd contractarii membranci. Din acest motiv, stratul superficial se
comporti ca o pelicula elastica, care inconjoard suprafafa lichidului.
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Forfa care actioneaza pe unitatea de lungime a conturului peliculei
superficiale a lichidului se numeste coeficient de tensiune superficiala
sau tensiune superﬁcidlé (notatd cu o). Coeficientul de tensiune
superficiala se mai poale defini ca lucrul mecanic necesar pentru a mari
cu o unitate, (1 cm?, Im?) in mod izoterm si reversibil suprafa;a libera a
lichidului. Dlmensmmle lut sunt (dyne/cm, N/m, erg/em’, J/m?).

Valoarea tensiunii superficiale este functie de:

a) natura lichidului, respectiv structura concretd a moleculelor lul,
deoarece reprezinta o constanta fizica caracteristicd fiecarui lichid.

b) de temperatura, tensiunea superficiald scade linear cu cresterca
temperaturii, pdnd la punctul critic. Coeficientul de temperatura se
defineste astfel:

v= - (do/dt)

In tabelul I sunt date valorile tensiunilor superficiale pentru cateva

lichide la temperaturile respective.

Tabelul 1 :

B Nr. Substanta (Dyn/cm) T°C
1 - | Mercur 465 20
2 Plumb 492 33¢€
3 Clorura de bariu | 180 960
4 Clorura de sodiu | 114 861
5 Api 72.75 20
6 Benzen 29 20
7 Octan 24 0
8 Brom 38 20
9 | Acid formic 37 20
10 Acid acetic 253 20
I Alcool metilic 23 20
12 Alcool etilic 223 20
13 ) Hidrogen 2 -252

Daca in locul unui lichid pur se realizeaza o solujie, in acest caz la
suprafata de separare solufic-gaz apare o tensiune superficiald care va
depinde nu numai de natura solventului utilizat ci i de natura, respectiv,
concentratia “c” a substanfei dizolvate.

Sa cercetam fenomenele legate de variafia tensiunii superficiale la
solugit. In primul rind trebuie precizat faptul c¢ad, variafia tensiunii
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superficiale se produce din cauza acumularii diferite a substantei dizolvate in
stratul superficial, fa{a de interiorul solutiei.

Intr-adevir, cantitatea de substanta din stratul superficial nu este egali

cu cantitatea de substan{a dintr-un strat de solufie de aceeasi grosime din
interiorul solutiei. Un asemenea fenomen se numeste adsorbtie.

Daci in stratul superficial se produce o marire a cantitafii de substanta,

adsorbtia se numegte pozitiva. Invers, dacé in stratul superficial se produce o
micgorare a cantitdfii de substan{i,adsorbtia se numegte negativa.

1.

LV

Se pot ivi urméitoarele posibilititi
Adsorbtia pozitivi (-do/dc>0) se produce atunci cand la cresterea
concentratiei substanfei dizolvate se produce micgorarea tensiunii
superficiale. In acest caz cantitatea de stibstan{d dizolvati, acumulata in
stratul superficial, este mai mare decdt in interiorul lichidului,
Substanfele care au tensiune superficiald mica sunt cele care se adsorb
pozitiv §i deci micgoreazd mult o, chiar in concentraie mica. Ele se
numesc tensioactive sau capilare active.
Adsorbfia negativd (-do/dc <0) are loc atunci cénd, la cresterea
concentrafiei substanfei dizolvate, se produce cregterea tensiunii
superficiale. In acest caz cantitatea de substan{d dizolvati, acumulata in
stratul superficial, este mai micd decat cantitatea de substanfd dintr-un
strat de solutie de aceeagi grosime din interiorul lichidului. Ele se numesc
tensioinactive sau capilare inactive.
Adsorbtia lipseste (do/dc =0), substanfa dizolvati nu schimbi tensiunea
superficiala.

EXPLICATII

a) In cazul apei, care este un solvent cu tensiune superficiald mare, vor fi

tensioactive acele substanfe care au tensiune superficiald mai mica decat
a el. Din acest motiv pentru api, consideratd ca solvent, vor {i
tensioactive foarte multe substante organice ca: alcooli, acizi etc. (vezi
tab.I)

In fig.6 sunt redate o serie de izoterme o=f(c) ale unor solutii apoase de
substanfe tensioactive. Din grafic se vede cd substante diferite, scad
diferit tensiunea superficiald a solutiei, la cresterea concentrafiei lor.
Astfel, cu cét substanta respectivd are tensiunea superficialda mai mica
( este mai tensioactivd) cu atat izoterma respectivd coboard mai brusc,
adica are o influen{d mai puternica.
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b) Ca exemplu de substanfe care dau la suprafaja apei adsorbfie negativa
vom cita sarurile anorganice date in tabelul Il

Tabelul 11

NaCl (t=18"C) Na,S04(t=18"C) Na,CO5(t=18"C)

C(%) o C(%) | o C(%) o

0 72.41 0 7241 |0 72.41
7.65 74.8 491 73.79 6.6 76.52
13.68 76.93 12.73 75.52 [10.5 76.93
¢) Un exemplu de substan{a care influenfeaza foarte putin tensiunca apei

este zaharul. In acest caz adsorbfia lipsegte. In tabelul 111 se poate observa

acest lucru.

Tabelul 111
C(zahar)% 0 8.71 10.73 25.63
o(dyne/cm) |72.28 72.76 73.13 73.47

In cazul unwi solvent cu valoare mica pentru o, majoritatea
substantelor care se dizolva in el vor mirii tensiunea superficiali adica vor fi
superficial inactive (se adsorb negativ) $i spre deosebire de apa, unde dupa
cum s-a vazut, aceste substanfe au fost superficial active (s-au adsorbit

pozitiv).
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B. Principiul metodei stalagmometrice \

Metoda stalagmomeltrica este o metoda dinamica. Ea se bazeaza pe
relapia dintre tensiunea superficiala a lichidelor $i numarul de picaturi care se
scurg printr-un orificiu ingust. Cand un lichid curge printr-un tub cu orificiul
ingust nu se produce o scurgere continua, ci intermitenta adica prin picaturi.
Se poate observa ca, fiecare picatura ramane refinuta cateva momente la
gura tubului datorita forfei produsa de tensiunea superficiala.

Picaturile de lichid ce ies din tuburi inguste au forma aproape sferica.
Pe masura ce ele ies, isi maresc treptat volumul si in final formeaza o
gatuiturd. De-a lungul cercului acestei gatuituri, care este conturul orificiului
de scurgere actioneaza forfe de tensiune superficiala (Fig.7)

Fig.7

Marimea picaturilor formate la capatul captlarulur depinde de tensiunea
superficiala a lichidului. Picatura sc¢ desprinde de orficiul tubulur in
momentul cand greutatea e¢i G devine egala cu rezultanta I a forjelor de
(ensiune superficiala, care intinde membrana ce susjine picatura, formata
Jurul orificiului. Contwrul orifictului de scurgere are lungimea 2mr (r find
raza capilarului). Cum pe unitatea de lungime actioncazii vertical forfa de
tensiune superticiala o, atunci pe intregul contur al circumfermier ortficivlul
se exercita forfa F=2nro.

Notam cu G greutatea corespunzatoare a unui volum V dim hichidul cu
densitate p, care scurgandu-se formeaza “n™ picaturi. Greatatea G oaunel
Singure picaturi este:

G G/ M p/n (h
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unde M este masa iar V volumul de lichid al celor “n” picaturi. Cum G' =F
rezulta:

M g/n =2nro dn
de unde se calculeaza c:

c=(Vpg/2nrn) {1D)

Metoda stalagmometrica este o metoda relativa. Ea se bazeaza pe faptul ca
lichide diferite, care se scurg dintr-un tub capilar, formeaza picaturi a caror
marime depinde atat de tensiunea superficiala cat s1 de densitatea lichidului.

Metoda consta deci, in determinarea numarului de picaturi de solvent
(apa) si de solutie de acid acetic (de concentratii diferite) cuprinse in acelagi
volum V de lichid, confimut intre doud repere marcate pe stalagmometru
(vezi figura 9).

Daca notam cu “ny” si “n” numarul de picaturi obfinute la scurgerea
aceluiasi volum din doua lichide dintre care primul este cel de referinga si se
tine cont de relatia (111), se objine:

G = oy (pny/pun) av)

Formula (1V) permite calculul tensiunii superficiale o a unui lichid cu
densitatea p daca se cunoagste tensiunea superficiala (cg) §i densitatea py a
unui lichid de referinta, care in cazul de fafa este apa.

Precizam faptul ca formula (1l1) este afectatd de eron (desi este
simpla) datorita faptului ca ruperea piciturii se face dupa circumferinfa unei
gatuituri diferita de cea a capilarului. Profilul cinematic al fazelor prin care
trece picatura inainte de a se desprinde se vede in figura 8. Se consta ca
picatura de lichid efectueaza o miscare de vibrajie asemanitor unui resort.

A L, % 2 7 7 ZE 7
7B % % Z 4 z 4 Z
Z Z z f’ 7 % % %
“, 7 7 7
1 g 4 7 7 g
7 % 7 & Z 7 7| o
% 7 o i A 7
% V’/‘ Z 7 v 7% 7 %
7 Z % 74 - 7 o
VY e
\_"’

T
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Se observa ca inainte de desprinderea picaturii se formeazi o strangulare a
carei razi este ceva mai mica decat raza capilarului. Pe conturul portiunii
inguste acfioneaza foriele de tensiune superficiald, care in momentul
desprinderit egaleaza greutatea picaturii. Deci, in formula (I1I) se
aproximeaza raza porfiunii inguste r; cu raza capilarului r.
C. Modul de lucru
Aparatul se numegte stalagmometru. El este o pipeta indoita in unghi
drept §i prevazuta la partea inferioara cu un tub capilar (Fig.9). Pe
stalagmometru sunt marcate doua trasaturi care incadreazi volumul V de
lichid, care se scurge sub forma de picaturi.

Reper superior

Volumul V
de hichud

Reper infenor

N

Fig. 9

a) Cu ajutorul instalafiei de vid se aspira lichidul de studiat pana ce nivelul
acestwia depageste reperul superior. Masuraiorile sunt afectate de eror
daca, dupa aspirare, se observa pe capilard bule de aer. In acest caz se
scurge tot hichidul si se aspira din nou.

b) Lichidul aspirat in conditiile punctului a) se lasa apoi sa curga $i cand
mivelul acestuia atinge reperul superior se incepe numararea picaturilor.
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¢) Cand nmivelul lichidului atinge reperul inferior se noteaza numarul
piciturilor corespunzatoare volumului V, din lichidul de masurat, scurs
intre cele doud repere marcate pe stalagmometru.
d) Aceasta operatie se efectueazd mar intai cu hchidul de referinja (apa
distilatd) i apoi pentru fiecare din solutiile apoase de acid acetic (5%,
10%, 15%, 20%) existente pe masa. Pentru fiecare solujie se fac cale trei

determinari.

D. Prezentarea rezultatelor

Rezultatele se prezinta sub forma urmatorulu tabel:

Solutie P (ngcm] ) ‘Numarul de'picéluri Media

C% 2]

Apa 10,997 ]

5% 1.0035 | ] -
(10% | 1.0126 l | ]
15% | 1.0195 ] | ]
(20% | 1.026l | | ]

Se calculeaza tensiunea superficiald cu formula (1V) cunoscand tensiunea
superliciala a aper oy = 0,073 (N/m) st aproximand pe/p = 1. Formula (1V)

devine:

o = 0,073 ny/n
Se observa ca tensiunea superficiald se calculeaza cunoscand numarul de

picituri scurse pentru apa (ny) gi pentru solujia de cercetat (n).

(V)

Se reprezinta grafic (pe hartie milimetrica) tensiunea superficiala o, in
funcpie de concentratia solujiei de acid acetic (5%, 10%, 15%, 20%). Pe
acelagi grafic se va wrece $i valoarea lui o, pentru apa, care corespunde

concentratiei zero.
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. DETERMINAREA VASCOZITATII CU VASCOZIMETRUL
HOPPLER

A. Aspecte teoretice.

Frecarea se manifestd nu numai cand un fluid trece printr-o conducta ci si
atunci cand un corp striin se migcd in lichid. Daca lichidul uda corpul, el
formeaza pe suprafafa lui un strat aderent care este antrenat impreund cu
suprafaja corpului ceea ce determind aparifia unor gradienfi de viteza intre
straturile de fluid aprcpiate, respectiv depirtate de corp. Din aceasta cauza
frecarea , care insofegte miscarea corpului solid, este determinata de frecarea
internd a fluidului. In cazul vascozimetrului Hoppler, in fluid se misca un
corp sferic de raza r astfel ca forja exercitatd asupra lui sa nu fie prea mare,
jar migcarea sa nu prodiica turbulentd. Bila cade sub actiunca greutaii
proprii. In fluid migcarea ei este inifial acceleratd, dar in urma cresterii
vitezei, cregte .implicit si forfa de rezistenfd, de aceca migcarea devine
rectilinie uniforma iar viteza atinge o valoare maxima.

Daca o bila cu raza r se migca cu viteza constantd v printr-un lichid, forfa
de rezistenta f pe care o Intampina, datoritd frecarii interne a lichidului, este
exprimata de legea lui Stockes.

(= OmmV () |

Forjele, care acjioneaza asupra bilei in migcare, sunt: lorfa gravitafionala
G (47[/3)1'3;73 forfa ascensionald a fuidului (forfa - Arhimedica)
Fa = (A/3)0 pyg si lorfa de recare £~ 6my , unde py densitatea lichidului i
p densitatea materialului bilei. Condifia de eehilibru a forfelor pentru ca
migcarca s fie uniforma (figura 10) este:

G=1+1F, sauw
@n/3)pg = (4n/3) r'pig + 6Ty (1)

Din accasta ccuagie rezultd vascozitatea lichidului:
J N
n =279 (r/v)e(p-p) (1

Se vede i viteza de cadere a bilei intr-un fluid vascos este proporfionald cu
patratul razei. Deei cu ¢At sfera este mai micda cu atiit cade mai fncet.
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B. Descrierea aparatului

Fig. 11
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Vascozimetrul Hdppler (figura 11) este un aparat care masoard
vascozitatea dinamica a hichidelor, prin determinarea timpulw de cadere a
unei bile, dupa ce a fost atins echilibrul de forte exprimat de relatia (1), intre
doua repere A g1 B aflate la distante cunoscute. Bila nu cade liber ¢i se
rostogoleste pe peretele inclinat al tubulur g1 deaceea aplicarea legn
Stockes este aproximativa.

Viascozimetrul (vezi figura 11) este format din.

- Tub de cadere din sticla (3) pe care sunt trasate trei repere A, 13, C si care
este prevazut la capete cu dopurt de cauciuc(8, 12, 15) g1 capace metahcee
(10, 10).

- Manson (19) dn sticla pentru termostatarea tubulun de cadere, prevazut
cu stutort de intrare st iesire a aper, coneclate prin furtune de cauciue la
un lermostat.

- Prin peretele din sticla al mangonului se poate vedea in iteriorul tubulw
de cadere(3), bila (11) precum si termometrul (4) care indica temperatura
de lucru.

- Statival metalic (20) este prevazut in partea de jos, in spate cu un surub
de hixare (17) a mangonului care prin tragere atara deblocheaza mansonul
perimtandu-i rotirea

- lubul de cadere dmn sticla este umplut cu lichidul de cercetat (in cazul de
fata ghicerina) s in care se afla bila de ofel moxidabil perfect sferica.

¢ Mersul determinarilor

I Se regleazi inclinatia verticala a aparatului cu ajutorul suruburilor de
regla) ale statvulun metalie, astlel ca bula de nivel (6) sa fie in centrul
cerculur indicator.

Prin votirca mansonului se aduce bila metalicd in partea superioard a
aparatulur. Pentru accasta, se rastoarna tubul aparatului. dupd ce acesta
=i deblocat, ragand opritorul (17).

Se cronometreaza tumpul i care bila in cadere hibera parcurge distanta
dimue repercle A gt B Determmanide se face la temperaturd constinta,
dupa 2-3 mmute de fa stabihizarea e Pentru fiecare temperawrd se_fag

I'w

—-—

cict masaratorn e in caleul se 1a media acestora.
4. Cunoscand spapul dintre repere, determiniand expernnental tmpul de
cadere a bilet si pmand cont ¢id migcarca este untformi se inglobeaza toate

constantele din relayia (H1) inte-0 singura constantd obpindndu-se:

N K (p-pdt -2 (p-pilt (1V)
ATENTIHE Cand Jucrati cu vascozimetnl aver prija sa nu cada de pe masa,
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Densitatea bilei p se considerd constanta pentru toate temperaturile de lucru
. - 3 . . . . .

si este egala cu 8,11 g/em™. Densitatea glicerinel variaza cu temperatura

conform tabelului I:

Fabelul 1.

(¢ 115 |24°%c [30°C [35°C_ [40'C _[45C
p(g/em’) | 1.26288 | 1.25881 | 1.2561 | 1.25442 | 1.25312 | 1.25207
['c _|ss%c__|e0’C ]
p(g/em’) [1.25015 [1.249 |

|

50°C
125113

5. Se cronometreaza timpul de cadere al bilei intre reperele A g1 B yi se
calculeaza cu formula (IV) vascozitatea glicerinei 1 la temperaturile
indicate in tabelul 1.

6. Cronometrul se declangeaza in momentul cand reperul A (vazut dintr-o
pozifie in care inelul A de pe cilindru apare ca o singura linie) este atins
de partea inferioara a bilei. Cronometrul se opreste in momentul in care
partea inferioard a bilei, in cadere libera, atinge reperul B, asa cum se
vede in figura 12.

Bila cicilowe

KEPEK

L Glicenna

1 REPER

REPER
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7. Valorile timpului t i ale vascozilifii 1 se trec in tabelul 11, dat ca model ,
pentru cateva temperaturi (cel pufin patru).

Tabelul I

°Cc 20°C 25°C 40°C 50°C 60°C

(T(K) 293 298 313 323 333
/T (KT [3,412x10” |3,355x10” | 3,194x10” |3,095x10” |3,003x107
t(sec) .

Ign

)

8. In toate cazurile vascozitatea lechidelor scade foarte repede cu ridicarea
temperaturii, respectiv creste dacd temperatura scade. Aceastad variafie
este In principiu exponentiald pentru lichide cu structurd obisnuita.
Relatia dintre vascozitate §i temperatura este daté de relafia Guzmann:

n= A eEvisc/R'l‘

V)

unde R —constanta gazelor, T —temperatura absoluta, L, este energia de
activare a procesului de curgere vascoasda iar A este o constanla a carei
valoare i semnificatie nu intereseaza.
Conform teoriei vascozitd(ii lichidelor fiecare molecula de lichid
ocupd o anumitd pozifie de echilibru §i nu poate trece in alta pozifie, in
dirccjia curgerii decat daca posedd o energie determinatd Cu cét aceasta
energie este mai mare cu atdt vascozitatea lichidului este mai mare, desi in
acest proces intervin gi alti factori importanti. Valoarea lui A din ecuajia
Guzmann depinde de masa molard si de volumul molar al lichidului.
9. Daca se logaritmeaza relatia (V) si se ia R =2 cal/mol

tg o = E; /4,57 deci Eyisc = 4,57 tg a

lgn =g A + E,;,/4,57T
10.Se reprezintd grafic,pe hartie milimetrica,lg n functie de 1/T, se objine o
dreapta a cirei panta este:

iar Ig A este ordonata la origine.
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VASCOZIMETRUL ENGLER

Vascozimetrul Engler este folosit in laboratoarele de specialitate ale
inteprinderilor gi institutelor de cercetare in scopul determindrii vascozitatii

conventionale ale produselor petroliere.
Vascozitatea conventionalé Engler, a unui lichid, este raportul dintre

timpul de scurgere a 200 cm’din acest lichid la temperatura t $1 timpul de
scurgere al aceluiagi volum de apa distilata la temperatura de 20°C.

/— {11) Contact electyic

Descrierea aparaturii

(4) Tija obturatoare —\

(1) Rezistenta - W// A

(6) Vas interior

(8) Reper de nivel

(2) Vas exterior 4 2= czf]-----
- - _ (7) Agitator
(9) Orificiu calibrat
(3) Piciop =t - .
../_— (12) Recipicnt calibrat
1 (10) Surub reglaj
IIEM / IJEII
=) 1 ) =
Fig. 13

Vascozimetrul Engler cu adaptor se compune din:
- Vas cilindric interior (6) din ofel inoxidabil avdnd la fund un orificiu de
scurgere calibrat(9).
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Capac (5) cu doua orificii, unul lateral pentru termometru §i celilalt
central pentru o tija metalica (4),care indeplineste funcfia de obturator al
orificiului de scurgere.

Vasul interior este prevazut cu trei repere de nivel in forma de varfuri
metalice (8) pentru indicarea nivelului de umplere cu lichidul de cercetat.
Vasul cilindric (6) este montat concentric in interiorul altui vas (2) care
serveste drept baie de termostatare. In baie se afla un agitator manual (7),
cu ajutorul cdruia se uniformizeaza temperatura baii.

Incilzirea baii vascozimetrului (vasul exterior) se face cu o rezistenfa
electricd (1) comandatd de la blocul electronic (butonul deasupra caruia
scrie termostat)

Viscozimetrul este montat pe un suport tip potcoava avand doui suruburi
de reglaj (10) pentru asigurarea pozitiei verticale.

Mersul determinarilor

In lucrarea practicd se urmareste determinarea vascovitafii Engler a

unui ulei mineral la temperaturile de 20°,50°, 80°C.

&

Se procedeaza dupa cum urmeaza:
Se realizeaza legatura aparatului la refeaua de tensiunc dupad care se
comuta butonul pe pozifia “refea” si concomitent se aprinde becul rosu
indicator.
Se scoate mai intai termometrul apoi capacul vascozimetrului.
Se astupd cu tija metalica centrald, orificiul de scurgere a uleiului,
apasand ugor tija cu degetul.
Se toarnd ulei in vasul vascozimetric pana la acopericca completd a
reperelor metalice (varfurile reperclor ajung sa fie vizibile).
Mentinand orificiul inchis cu tija se pune la loc capacul viscozimetrului
i termometrul.
Vasul exterior de termostatare al aparatului este deja umplut cu ulei, ceea
ce permite efectuarea masuritorilor la 200, 500, 80°C.
Se comutd incélzirea electrica a bai cu ajutorul comutatorului rotativ al
termostatului de la blocul electronic care se pozifioneaza pe temperatura
de lucru (se aprinde becul de control).
Din timp in timp s8 agita manual uleiul din vasul de termostatare.
Céand uleiul din termostat a atins temperatura doritd de lucru se stinge
becul sub care scrie “incélzire”. Temperatura exactd a uleiulut din vas sc
citeste la termometru.,
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10. Se invoduce sub viscommetra crlinidra gradat. Se ridica tja metalica cu o

mana jar cu cealalti se pornegte cronometrul. Uleiul va fi lasat sa curga
pe perelele interior al vasalui pentru a evita spumiarea .

[1.Cand uleiul a ating volumul de 200 cm’ indicat de reperul cilindrului
pradat se opreste cronometrul.

12 5S¢ cronometreaza (pal de scargere al ulewalui la temperaturile de
20, 50" 51 80°C uerindu-se de liccare data in modul ardtat anterior.

13.5¢ caleulcaza vascozitaws Fagler ca ajutoral eelafier:

e
Unde Ceste thinpul de sompgere a 200 e’ ulei la o anuimiii temperatura, ¢
coustanta vascoziinetealui adica unmpul de scurgere a 200 can’ apa distilaia la
20 (0 H0.%),
14 Rezoltatele objante e e in uiinatonal tabel.

t( 20 50 80

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



33 .

. DEPENDENTA VITEZEL DE REACTIE DE CONCENTRATIE,.
DETERMINAREA ORDINULUI DE REACTIE

Pentru un sistem reactant omogen in care are loc o reacjie chimica
reprezentata prin ecuagia generala:

VA + VA + L _?V’|A’| + Vlelz to (I
Viteza de reactie in raport cu componentul 1, se defineste prin ecuatia:
v; =  (dci/dt) (11

(Y942
1

unde ¢; este concentrafia molara a componentului “1”. Adica viteza de reactie
este definitd matematic prin derivata concentratiei in raport cu timpul. In
relatia anterioara de definire a vitezei de reactie se 1a conventional semnul(-)
cand componentul respectiv este un reactant g1 (+) cand el este un produs de
reacfie. Pentru o anumitd reacfie valoarea vitezei de reacfie depinde de
urmatorii factort:

I. concentrafiile reactanfilor (¢, ¢y, ;... ... Ci)

2. temperatura de desfagurare a reactiei (T)

4. umpul la care se determina viteza de reactie (t)

3. prezenta sau absenfa catalizatorilor
Deci in general:

v=1C,,C,....... Ci, T, t, catalizator) (111)

Pentru reacfia generald, scrisd anterior, ecuatia vitezei de reacfie sau legea
vitezel de reacfie reprezinta o expresie algebrica ce confine concentratitle i
exponentii concentragiilor speciilor care reactioneaza:

v =t (dc;/dt) = k C*', C*, .....T.C"“, (1V)

unde coeficienfil a,, a, as ..... o; la care apar concentratiile, din expresia
vilezel de reaclie, se numesc ordine partiale, in timp ce ordinul total de
reacjie este suma ordinelor partiale. Deci ordimul parfial in raport cu
reactantul A, este a, s in raport cu reactantul A, este a, etc. Pentru unele
react simple ordinele de reactii in raport cu reactantii respectivi coincid cu
coeficientii stoechiometrici v; ai reactiei chimice deci oy =v, , ay=vy ,a, =V, .
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Partea experimentala
In prezenta lucrare se urmireste dependenia vitezei de reactie de
concentratie, pentru reactia dintre H,SO4 $i Na,S,0; :
N328203 + HzSO4 = Nﬂ)SO4 + SOZ + Hzo + S (V)

Viteza acested reactii este apreciatd dupa viteza de aparific a precipitatului de
sulf coloidal (suspensie galbena).

Experimental, se lucreaza la o concentrafie constantd de H,SO, si la
concentrafii variabile de Na,S;0; . Cu ajutorul unui cronometru s¢ masoara
timpul de la amestecarea reactanilor i pana la aparifia precipitatului de sulf.
Sulful coloidal devine observabil cand atinge o anumita valoare constanta in
toate cazurile. Acestei valori Ti corespunde, in toate experienfele, aceeuyi
variatie AC a concentratiei de reactant AC = C-Cy , unde C este concentrajia
sulfului in momentul cand precipitatul este observabil, C, - concentratia la
momentul inifial, care este zero. Pentru calculul vitezei de reacjie se poate
aproxima cd AC = | = constant §i independent de modul de destagurare a
reacjiel.

Expresia vitezei de reacjie devine:

v = AC/At = 1/At = k[Na,S,0;]*'[H,S0,4]“? (V1)

Intrucat concentrafia de H,SO4 se mentine constanta in toate experieniele, ea
poate fi inclusd in constanta k, ceea ce Inseamna ca expresia vitezei de
reacjic devine: .

v =k[ Na,$,0,]*"  unde k' =f[H,S0,]* (VII)

Dacé logaritmam aceasta expresie objinem:
Ig 1/At =lgk + o lg[ Na;S;,0s] (V)

$/ se reprezinta grafic Ig 1/At functie de lg[ Na,S;05] se obfine o dreapta
de forma generald; y = mx + n, unde panta dreptei este chiar ordinul de
reactie q.,.
Precizam faptul céd lg 1/At = -IgAt, iar panta dreptei nu depinde de
semnul minus (se produce doar o deplasare a dreptei). In concluzie,se
reprezintd [gAt funciie de lg[ Na,S,0;].

Modul de lucru
In stativul de pe masi se afla fixate trei biurete care contin solugii de:
Na:S,0, 0.3M ; 1L,S0, 0,3M si HLO distilata.
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Se iau opt eprubete curate, numerotate in prealabil de la | la 8 in care se
introduc din biuretele respective urmatoarele volume:

Eprubeta 1: 5ml Na,;S;0; , concentratia relativa a Na,S,0; este
Cl =5/5=1

Eprubeta 2: 4ml Na,S,0; + Iml H,0, concentratia relativa a Na,S,0,
este C,=4/5=0,8

Eprubeta 3: 3ml Na,S,0; + 2ml H;0, concentratia relativa a Na,S,04
este C3=3/5=0,6

Eprubeta 4: 2ml Na,S,0; + 3ml H,0, concentratia relativa a Na,S,0,
este C4,=2/5=0,4

Eprubetele 5, 6, 7, 8 numai cate 5Sml H,SO, in fiecare.

Peste conginutul eprubetei 1 se adauga cei Sml solufie din eprubeta 5.

Se cronometreaza timpul At din momentul amestecarii solutiilor pana la
aparifia tulburelii, care marcheaza separarea sulfului coloidal.

TOT TIMPUL DESFASURARII REACTIEI EPRUBETA CU CONTINUTUL

AMESTECULUI SE VA AGITA

4.

5.

Se procedeaza la fel cu perechile de eprubete: 2 si 6, 3 si 7, 4 si 8
notandu-se de fiecare data valorile timpului At.

Intrucét aparifia tulburelii este apreciata diferit de la o masuratoare la
alta,imprima determindrii timpului caracter subiectiv, de aceea pentru
mlcsorarea erorilor este NECESAR CA TOT SETUL DE OPERATII de la 1
la 4 SA SE REPETE DE TREI ORI . In calcule se ia valoarea medie a
timpului corespunzator fiecarei operatii.

6. Se intocmeste urmitorul tabel:

Concentratie Valoarea medie At
Nr. eprubetei | relativa de Na,S,05 | a timpului Ig At lgC
1 ol O
2 70,8 , 0.097
3 0,6 0.222
4 0,4 0.398

7. Se reprezinta grafic, pe hartie milimetrica,lg At in functie de lg C, se

objine o dreaptd din panta careia se calculeaza ordinul de reacjie «
unde C este concentratia relativa de tiosulfat data in tabel.

8. DUPA EFECTUAREA MASURATORILOR OBLIGATORIU SE VARSA SI SE

SPALA EPRUBETELE FOLOSITE.
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CINETICA REACTIEI APEI OXIGENATE CU IODURA DE
POTASIU IN MEDIU ACID

A. Aspecte teoretice
Procesul se destdsoara dupa reactia globala:

H,O, + 2I' + 2H' — 2H,O + 1, ()
Mecanismul acestei reactii este complex gi implica doua etape (la)-lentayi
(Ib)-rapida ‘

H' + I' + H,0,—»HOI + H;0 (la)

H +T+ HOI —»1, + H,O (Ib)

Viteza de reactie este data de expresia;
-(dCipoz /dt) = ki Crp0nCr- + kaCrpeaCr+Cr (1)

Daca iodura de potasiu gi acidul sunt in exces, relagia (I1) se sunplifica
.. .. + .
deoarece concentratiile de I' si H' raman practic constante:

kd

-( dChz02/dt) = kCipx (HI)
unde:

k =kiCr + kCisCr (1V)
Se observi ca constanta k este o functie de concentratia ionilor H' si I,
Prin integrarea relatiei (I11) se obtine:

k = (2,303/0)log(C o2 / Cinona) (V)
deci, desfagurarea In timp a reacfiei verifica ecuatia cinetica a unei reactii
de ordinul unu. In ecuatia (V), C % 120 se refera la momentul nitial.

Daca se miasoard concentratia de apa oxigenata la diferite momente
ale reactiei se constatd o dependenta liniara intre log Cijop §i timp, ceea
ce dovedeste ca reactia este de ordinul unu in raport cu apa oxigenata
Spre sfargitul reactiei cand consumul de 1" si H' creste sensibil, se
observa o abatere de la linearitate.

Din reactia (I) se constatdi ca dintr-o molecula de H,O; rezulti o
molecula de I,. Variatia concentratiei de H,0, se urmareste prin titrarea I,
rezultat cu tiosulfat de sodiu, in prezenta de amidon.contorm reacici
(V1). Accasta inscamna ca la un mol de apa oxigenata corespund doi nxohi
de tiosulfat,

I 4 28,00 = 217+ $,0,F (V1)
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Reactia dintre H,O, si I (1) fiind mult mai rapida decat (V1) nu se poate
armari prin titrtarca probelor extrase la diferiti timpi. Din acest motiv, se
[olosegte metoda cronometrica prin care se masoard timpul corespunzator
consumarii unei anumite cantitafi de reactiv de titrare (tiosulfat) de catre
odul rezultat din reacpie conform reactiei (VI).

Spre deosebire de metoda clasica, in care se determina cantitatea de
reactant consumata intr-un terval de timp cunoscut, prin aceasta metoda se
inroduce dinainte o cantitate datd de tiosulfat gi se cronometreaza timpul
corespunzator consumarii totale a acestuia.

Epuizarea acestel cantitdfi de reactiv este marcata de aparifia culorii
albastre a amidonului, existent in mediu, In momentul in care iodu! rezultat
din reactie nu mat are la dispozitie tiosulfat cu care sa reactioneze. Rezulta
dect ¢, cantitatea de tiosulfat introdusa, corespunde unei anumite cantitagi
de 14,0, care se va consuma in urmdtorul interval de timp.

B. Modul de lucru

I Intr-un pahar Erlenmayer se prepard o solufie de 0,05 mol/l 11,0, in
modul urmator: Se ntroduc in paharul Erlenmayer= 15 cc apa
oxigenatd de concentrafie aproximativ 3% din sticla respectiva (cu o
pipetd de 25 cc) peste care se adauga 250 cc apa distilata, masuratd cu
cilindrul gradat. Solutia de apa oxigenata se pastreaza pentru ca din ea
s¢ fac toate determinarile ulterioare.
Concentrafia exacta a solupier preparate de H,0, se stabileste prin
ttrare in modul urmator: intr-un vas Erlenmayer de 100 cc se imtroduc
5 cc apa oxigenata preparata anterior (de concentratie 0,05 mol/l). Se
adauga apoi in pahar 3 cc HySOy de concentratie 3 mol/l g1 se ttreaza
cu KMnQO, 0,02 mol/l pana la aparitia culorii roz pal.
Reactia care are loc este urmatoarea:

51,0, + 2MnOy + 6H" — 2Mn™ + 8H,0 + 50, (Vi)

I

In accasta reactie H05 joaca rol de reducator. Notam cu Vi
volumul 1 ce de KMnQ, folositi la titrare $1 cu V0 volumul de
solugiec de MOy (S5ce). D stocchiometria reacfier se caleuleaza
concentrapia inpald exacta a aper oxigenate cu relapia;

G520 Vo ! Vinos Yok 107 Vi (VI
Intr-adevar, din reactia (VI rezulti ¢a 5 moh de HyO), reacpioncaza
cu 2 moh KMnO, dect raportul de oxido-reducere este 5/2. Pentru
verthicarca exactitapn Guara se cepeta operapia descrisa anterior
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Paralel cu aceasta se prepara o solufie de amidon 10% (veriticafi daca
nu este deja preparatd). Pentru aceasta intr-un pahar razoterm se aduc
la fierbere 50 cc apa distilata. Intr-un alt pahar se introduc 5 g amidon
solubil peste care se adaugd 10 cc apad rece masurata cu cilindrul
gradat. Se agita bine cu o baghetd pentru omogenizare dupa care
continutul paharului se toarnd in paharul cu apa fierbinte. Se agita din
nou cu o bagheta, dupa care se lasa sa se raceasca.

Intr-un pahar Erlenmayer de 250 cc¢ se mtroduce cu un cilindru gradat
150 cc apa distilata, rece, iar cu pipete potrivite se adauga 20ce Kl de
concentratie 1 mol/l, 10 cc 1,50, de concentrajie 3 mol/l, 5 cc solufie
de amidon si 2 cc solutie de tiosulfat de concentrafie 0,1 mol/l (din
biuretd). Se aseaza paharul pe agitatorul mecanic sau in lipsa acestuia
se agitd manual. In cazul agitarii manuale, pentru a putea fi facuta cu
usurinta este de preferat ca paharul sa aiba o capacitate mar mare, de
exemplu 500 cc.

Cu pipeta folosita la stabilirea titrului, se 1au 20 cc HyO, de
concentrajie 0,05 mol/l preparata anterior gi se toarna in vasul de
reactie, ce confine reactanfii menfionafi mai sus. Pentru a micyora
timpul de introducere al apei oxigenate se recomanda ca cei 20 cc sa
nu se toarne din pipeta ¢1 sa se introduca in prealabil intr-un paharel
Berzelius de 50-100 cc 1 din acesta sa se toarne in paharul mare
(vasul de reacfie). In acest fel, amestecarea se face brusc. In momentul
turnarii apeir oxigenate, in paharul cu soluii, s¢ declangeaza
cronometrul s1 se opregte la aparifia culorii albastre. Timpul scurs se
noteaza. Imediat s¢ adaugd din biureta, din nou 2 cc tiosulfat care
decoloreaza solufia deoarece 10dul este consumat de tiosulfat. Dupa
adaugarea tiosulfatului se pornegte cronometrul g1 se opreste la
reaparifia culorii albastre, produsa de contactul amidonului cu iodul ce
apare din reactie, nemailiind consumat din lipsa de tiosulfat. Timpul
cronometrat reprezintd timpul necesar consumului total de tiosulfat
adaugat.

In continuare se repeta operagia de mat sus $1 anume: 'se vor introduce
de 3-4 ori chite 2 cc tiosulfat dupa care se adauga cite | ce tiosulfat. In
total, se vor reliza 10-14 adausuri. Se va observa ¢a durata pani Ia
aparpia coloragiet albastre creste treptat. Spre starsitul reacpicr culoarca
este mat slabd, de aceca cronometrul s¢ va opri la toate adansurile. la
aparpia primer tente de culoare. De ficcare data se noteaza atit

volumul de tosulfat adaugat ¢it-si timpul scurs de Ly adaugaea la
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pAnd la aparifia coloratiei albastre. Valorile obfinute se trec intr-un
tabel.

C. Prelucrarea datelor

a) Volumele de tiosulfat addugate, de fiecare data, permit calcularea
concentratiei de apad oxigenatd nereacfionatd (existentd), dupa fiecare
adaugare de tiosulfat. Concentrafia de apd oxigenata, existenta (C,), ia
momentul “t” se calculeaza cu formula (IX), {inand cont de stoechiometria
reactiei:

C.=(V,°C,"-0,5C,xV)/V, (1X)
unde:

C, — concentratia de H,O, din vasul de rectie la momentul “t” in mol/}

V" =20 cm® — volumul solufiei de H,O; introdusa inifial

C,® — concentratia inifiala exacta de H,0O, (mol/l), calculati cu relatia
(VIII)

V, — volumul total de solutie, din vasul de reactie (in cc), marime
variabild. Pentru injelegere, exemplificiam modul de calcul al lui V.
Volumul total inifial de solutie va fi: 150 cc apd + 20 cc KI + 10 cc H,SO,4 +
5 cc amidon + 2 cc tiosulfat + 20 cc H,O, = 207 cc. Dupa prima adaugare de
tiosulfat volumul total de sclutie V, = 209 cc, dupa urmatoarea adaugare tot
de 2 cc volumul total este V, =211 cc, s.a.m.d.

C, = 0,1 mol/l — concentratia solutiei de tiosulfat adaugat

Vi (V1,V,Vi...) — volumul in cc de tiosulfat addugat de fiecare dati
iar V; este volumul total adaugat.

Avand in vedere aceste informatii, expresia (IX) devine:
C. = (20C;%-0,005ZV,) / V, (X)

b) Concentratia Cy de apa oxigenata, existentd la momentul initial din
MEDIUL DE REACTIE se calculeaza cu formula (XI):

Co=V."C,°/Vv,=20C,"/207 (mol/l) (XI)

unde C,° este dat de relatia (VIII).

c) Dupa prima adaugare a 2 cc de tiosulfat (V=2 cc) de concentratie 0,1
mol/l volumul total de solutie, al mediului de rectie, este V, = 209 cc iar
concentratia C, de api oxigenati existenta se calculeaza cu relatia (X) care
devine:

C, = (20C,° - 0,05x2)/209 = (20C,%-0,1)/209 mol/l (XI1)
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d) Dupi a doua adaugare de tiosulfat, tot de 2 cc, volumul de tiosulfat va
fi: ZV,= V,+V, = 4 cc iar volumul total al solutiei V=211 cc. Concentrajia
C, de apa oxigenata ramasa nereacfionatd dupa cel de-al doilea adaus de
tiosulfat va fi calculata tot cu relagia (X) care devine:

C,=(20C,"-0,05x4) / 211 =( 20C,°-0,2) / 211 mol/l (XI11)

e) Operatia se repeta conform exemplelor date la punctele (¢) si (d), {inand
cont de fiecare datd ca in formula (X) sa se introduca volumul total de
tiosulfat (ZVy) §i volumul total de solutie (Vo).
f) Se intocmeste tabelul I, in care se trec urmatoarele valori: timpii 6 (),
t,4'...), in secunde, cronometrati, de aparific a colorafiei albastre si
concentratiile C, (C,,C,, ...C;j) de apd oxigenatd existentd, calculatd cu
relatiile X1, XII, XIII, .... Precizdm faptul ca,timpul care intervine in
expresia constantei de v1texa (ccuatld V) este suma timpilor de aparijie a
coloranel albastre. Daca notam cu t. s tz ,t3 tlmpn corcspun/aton fiecarei
adaugdri de tiosulfat atunci concentratiei C, de apa oxigenata 1i corespunde
timpul t=t,, concentrafiei C, timpul t;=t,"+t," etc. Tabelul 1 va mai confine si
logaritmul concentrajiei de apd oxigenatd (logC,), existentd la fiecare
moment (t).

Tabelul I: e
Timp (sec) Concentm(lo logC,

0 Co logC,

t =t C logC,

t1'+t2':t2 C2 IOgC_)

t) +y' +Hy =t Cs logC.

............................. G

g) Se reprezinta grafic ecuatia (V) adica log(, functie de timpul in secunde.
Trebuie si se obtind o dreaptd deoarece reacjia este de ordinul unu. Panta
dreptei este valoarea constantei de viteza. Daca sc considera doua puncte,
oarecare ale dreptei, cirora pe ordonata le corcspund valorile lop(Cy si logCsy
iar pe abscisa timpii t; si t, atunci panta dreptei este:

tgoc=(logCi-lopCh)/ (4 -1) (XIV)
iar valoarea constantei de viteza va 1i datia de relafia:

k = 2,303 tpa(s™y (\V)
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CINETICA TODURARITACETONEI IN MEDIU ACID

A. Aspecte teoretice
Procesul de iodurare a acetonei in mediu acid este descris de reacfia

globala:

CH;-CO-CH; + Iy ------ > CH;-CO-CH,l + H + I (1)

Mecanismul de reactie implica doua stadii:

a) Primul stadiu este caracterizat de urmatoarele procese:

In prima etapd, datoritd prezentei ionilor “de hidrogen are loc protonarea
acetonei cu formarea unui carbocation:

ki
CH3-(70-(31‘13‘*‘H_]()+ = CH;- C -CH; + H,O (“)
k., OH

Carbocationul format confine un atom de hidrogen labil la grupa metilenica
elimina un proton din aceastd grupa, reface catalizatorul gi da nagtere
totodata tormei enolice a acetonei .
~ OH k> OH
CH;-C*-CHy + HyO -eeev >CH;-C=CH, + H;0" (1)

Astfel, prima etapa a reacfiei a constat din transformarea tautomera a
acetonel in enol (tautomeria enol-cetond). Procesul de aparifie al formel
enolice decurge lent (constanta de viteza k)
b) Stadiul al doilea, constd din adifia iodului la forma enolica, reactie care
decurge cu o vitezi foarte mare (constanta de viteza k; >>k )
QH ki
('H;-C=CH, + 1 + HyO -~----- > CH3-CO-CH,l + HLO" + T (1V)

Viteza procesului global este determinatd de viteza primulur stadiu, de
formare a enolului, care este lent. In consecinga, viteza globala a reactier de
ldurare a acetonei va depinde numai de concentrafia acetonei gi a acidulu
st nu de concentragia iodului care intervine in stadiul al doilea.

intrucat viteza de reacfie depinde de concentragia a doi reactanti
(acetond s acid) si nu de concentrafia iodului reacqia este de ordimul doi.

Daca notam cu “a” si “b”, concentraitle mfiale (exprumate in mol/l)
de acetond st acid, cu x dimmugia (scaderea) de concentrafie a acetonel
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atunci la un moment oarecare “t” al reactiei, concentratia acetonei va fi “a-x”
si a acidului “b + x”.
Viteza de reactie este data de ecuafia diferentiala:

dx/dt = k(a-x)(b+x) (V)

din care prin integrare se obfine constanta de viteza a procesului global:

k = 2,303/t(a+b) Ig a(b+x)/b(a-x) (conc™ timp™) (VI)
Intrucat , concentratiile inifiale de acetona si acid sunt egale,avand valoarea
comuni “a”, integrarea ecuatiei (V), pentru acest caz particular, conduce la:

k =(2,303/2at) lg (at+x)/(a-x) (VII)
B. Modul de lucru
1) Se prepari prin diluare de 10 ori, o solujie 0,01N de Na,S,0; din solutia

stoc de Na,S,03; 0,IN (10 ml solutie 0,IN de Na,S,03 si 90 ml apa
distilata)

2) Intr-un balon cotat de 100 ml se introduc solutiile deja preparate:

10 ml solutie de I 0,1N in 4% KI

5 ml solutie 2N HCI

pentru a avea concentrafia de acetona egala cu cea de acid adica 0,1M

in balon se vor introduce 0,75 ml acetona |

se aduce foarte repede balonul la semn cu apa distilata i se agita bine

3) Momentul adaugirii acetonei reprezintid inceputul reactiei de aceea se
citeste ceasul (se noteaza ora) sau se porneste cronometrul.

4) Dupi agitare, cu o pipeta potrivita, se iau din balon,cét mai repede posibil,
10 ml NaHCO; 0,1N. Solutia de bicarbonat are rolul de a stopa reactia.

5) Proba inifiala, astfel pregitita, se titreaza cu solutia de Na,S,03 0,01N in
prezenfd de amidon. Virajul este dat de disparifia culorii albastre a
amidonului.

6) Solufia ramasd in balonul cotat, preparati conform punctului (2), se
transvazeazi in vasul aflat in termostat la temperatura de 30°C sau se
mentine la temperatura camerei.

7) Dupa intervalele de timp, in care se constati variatii masurabile ale
concentratiei iodului nereactionat, se extrag probe de 10 ml care se
titreaza ca §i cea inifiala cu tiosulfat 0,01N, in prezenti de NaHCO; si
amidon. Timpii de scoatere a probelor se lungesc pe masurd ce se
desfagoara reactia. De exemplu pot fi: 10, 20, 30, 40, 50, 65, 75 minute
‘masurafi de la inceputul reactiei.
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. Calculul si prezentarea rezultatelor
Notam cu Vy, volumul e mi de tiosulfat cu care s-a titrat proba initiala, cu
V. volumele de ttrare corespunzatoare momentelor, la care s-au extras
probele st cu N normalitatea solufier de  tiosulfat.  Diminutia  de
concentragie se caleuleaza cu lormula:
-3
X (Vo-Vi/IO)N - 107 (V-Vy) (VI
Rezultatele se tree i tabelul |
Tabelul 1
Ni (1) Volumul X | (arx)(a-x) | lg(atx)/(a-x) k
probel de  Ulrare | (M/1) (lmol's ")
i
Vitem)

i)

l))

Se caleuleaza constanta de viteza la ficcare moment (1) al reactier cu

tormula (1X):
k - 2,303/2al lg(at x)/(a-X) (IX)

unde T’ este concentrapta inngiala de acid (g1 acetona) egala cu 0. 1M Se
teprezinta grafic tg(atx)/(a-x) functie de t(min), cand trebuie sa se obpna
o dreapta, dm a carer panta se caleuleaza valoarea medie a constantelor
de viteza caleulate la diferite momente.

Observaltii
Intrucat wdul reacpioneaza cu acctona, concenliapa acestina scade cu
tmpul de destagurare o reacpier. La momentele la care s-au extras
prabele; se utreazi cu tosullat wdal nercacponat de aceea trebuie sa se
observe o scadere a volumulwe de ttrare. In caz contrar  semnalap
conducatorul lucrarn,

Reactia care are loc este:

.2Nilgs_)()¢ | |_1 --------- 4 Niﬁg.\‘_y()(, I 2Nal ()\)
Frebuie ca, t1oate probele sa se ttreze cu solupia de tiosultat de
concentragie 00N preparata in prealabil din O 1N conform punctului (1).
In caleulul constanter de viteza se itroduce timpul t masurat de la
imceputul reacqicr, nuantervalul de tmp dintre masurdtor
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DIETERMINAREA SPECTOFOTOMETRICA A VITEZEL DI
DESCOMPUNERE A COMPLEXULULOXALO-MANGANIC

A. Introducere

LLa temperaturd constantd, pentra ¢ anumitd concentrafic de catahizator
si pentru un anumit mediu de reaclie, viteza de reacfie se poate exprinia prin
urmatoarea ecuatie generalé:

l\C"l|C )':)_ ..... '\.‘ml (l)
unde ¢, ¢;....¢; sunt concentratiile reactangilor, exponentit ny, n,, ny. o la
care apar concentrafiile reactangilor, din ecuatia cinetica, puarla denumirca
de ordine partiale de reche in raport cu reactantii 1, 2, 3. i, Ordinul global
de reactie este: Xn; = n

Constanta dc¢ proporjionalitate  din expresia vitezei de cucfie sc
numeste  constanty  de vitezd i semnilicd  viteza  de reacpie,  cind
concentratiile reactanfilor sunt egale cu unitatea.

Daca viteza de reactic depinde de concentratia unui singur reactant,
atunci expresia anterioard devine:

V =k¢" (1)
Constanta de viicza “k” se¢ poate determina experimental urimarind
variafia in timp a concentrajiei sau a altei marimi, care depinde de
concentrafie. In cazul prezentei lucrari,determinarea vitezei de reacfic se fuce
prin metoda spectrofotometricd. Prin aceastd metoda se masoara absorbanfa
(A), care este 0 marime proporfionala cu concentratia (A = «cl).

B. Descrierea fotometrului Pulfrich

| [
Regoriond

e T AN
dl
e "H e
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Fig. 14
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Aparatul permite masurarea vizuala a absorbtiei luninii de catre solutiile
colorate. De la sursa de lummd (1) se obgin doua fascicule paralele cu
amtorul a doua oglinzi inclinate (2 §i 7) Fascicolul din stanga trece prin
cuva cu solvent (4) cel din dreapta prin cuva cu solutie (4 )._ Ambele
fascicule trec fiecare prin dldfmynele (3 5i 3), care sunt manevrate din
exterior de tamburii gradati (6 si 6) dispusi lateral. Acesti tamburi sunt
gradafi in doua scale; una rogie (logaritmica) care masoara absorbanfa si
cealaltd neagra care masoara transmitanja. CITIRILE SE FAC PE SCARA ROSIE
adica in absorbanta. Cele doua fascicicule de lumina, dupa trecerea prin cuve
(solvent si solutie) se incrucigeazi dupa stribaterea unui sistem. de prisme
(5). In ocularul (7) se observa cdmpul optic sub forma unui cerc colorat
{mparfit in jumatafi. Intre prisma si ocular se interpun filtre de lumina
montate intr-un tambur circular (8). Filtrul dorit se introduce in calea
fascicolelor rotind tamburui (8). Filtrul selecteaza din spectrul luminii albe
radiatiile de o anumita lingime de unda. Determinarils le veji face i in lumina
albastra care corespunde filtrului (9).

Egalarea intensitafii iluminarii celor doua jumatan ale campului optlc
din ocular se face rotind tamburul din stanga aparatulut  (opus cuvei cu
solutle) In acest fel se inchide diafragma prin care trece fascicolul care
strabate cuva cu solvent, ceea ce produce slabirea intensitafii lui pina ce
devine %ala.cu_cea a fas.cwolu_lu'l care strabate cuva cu solujie.

. 2 [ lhar g L
<y ..., 1 o Feriirade felgriens

C. Pri:iitl il lucrdrii it e i o
H/;\» }gprfgfln A ca{'e' ,E,S_t? 0 p}inme propq_;:ponala cu coacengraug‘solupel

colol ate ) s ma oara pe scala rogie a. spectofotometrulun ulfrich, qua,

uot%m o Ty interffs:ntai:?a [uminii lp&denfé 'chéuva cu solupe L lptenélat’:“ea

Iummn la" leslrea dm stratul absorbant relaua dmtre ele este data de legea
l.'unbcrt Beer ' ;

0. Ve ‘ln

yooeier el )
1= I “o (l,“)
A LI . , i Hfei Ces
Seuotcazﬁcu A G e s ar
. odi-h‘ > J'_l rale iyt el o N TR NS IR o b A pai ,
: ST SCIRER TN HERE SIS lf\élé\
T= l/lQ transmltanta | BN { V)
{ Ppita ot} Stwehes S by it e -"‘.i i 4 it SRR (PR ARR RIS J S b ‘
H “;?._ . » HL \i‘.,.%ij,_s ETI I PR R -‘nht tha '.:A!.. i— "a
A = b ?‘ Iy , sorban; _ (V)
&h;ﬁ."t‘ ""”‘-‘ *"-‘1'15-:: 43t _'-‘.:'i";“‘.‘". bio ishas# Sy as Ry Spidalr A
","l' " o
Ogi bt H Lt.l 1 ) o .
Log mtm and ex |esn legii Lambert- B ezultd, ,
,L‘, [ l 1\{ vpigroriy AaREI TN ,‘ Tads PR Jll"’ sevoovel Zeta R
AMENIOE e A i aE Y o ed sl congrga Aors s 0 e R A
A =gcl : (VD)

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



45
care aratd ci A este proportional cu concentrafia (c) a solutiei, I-grosimea
stratulun de solutie (cm), € -coeficientui molar de extinciie.

In lucrarea de fa{d se urmaireste spectrofotometric descompunerea
ionului complex oxalo-manganic, care este singura substan{d coloratd din
sistem. Cu acest aparat se méisoard absorbanta A, la diferite momente ale
reactiei. |

Reactia de descompunere a complexului oxalo-manganic este:

[Mn(C;04):)" — Mn®" + 5/2 C04* + CO; (VD).

Pe maésuri ce se descompune complexul, scade concentratia acestuia
din solutie si asfel va scidea si absorbanta (A) deoarece conform relafiei
(V) ea este proportionala cu concentrafia complexului.

D. Modul de lucru

a).Pentru prepararea complexului oxalo-metalic se procedeaza astfel Se
amestecd intr-un pahar: 2 ml solutie de sulfat de mangan 10'M cu 14 ml
solutie acid oxalic tot 10" M. Din acest amestec se iau 2 ml care se pun intr-
un alt pabar. Peste acesta se adaugd 11,5 ml apa distilatd si 1,5 ml

permanganat de potasiu 10’ M. SE AGITA CU PIPETA. MOMENTUL
ADAUGARIT PERMANGANATULUI CONSTITUIE MOMENTUL INCEPERH
REACTIEI, DE ACEEA SE PORNESTE CRONOMETRUL SAU SE CITESTE

CEASUL. Se umple repede cuva cu solutie si se monteazd in locagul din
dreapta aparatului, Cealaltd cuvd umpluta cu apa trebuie sa se afle deja in
locasul din stanga. Dupa cum am explicat, cele doud fascicole de lumina se
incrucigeazd. Tamburul din stanga va regla sectiunea (intensitatea)
fascicolului care trece prin cuva din dreapta si invers. Din acest motiy,
tamburul din dreapta (corespunzitor solventului) se regleaza inainte de a
incepe masuratorile la diviziunea zero pe scala rogie. Se priveste prin ocular
si se regleaza intensitatea celor doud campuri optice manevrand tamburul
din stanga, corespunzitor solujiei. Reglajul constd in a face cele doud
jumatati ale campului vizual,din ocular,sa aibe aceeasi intensitate.

Dupa addugarea permanganatului se efectucaza urmitoarele operaii
CAT MAI REPEDE POSIBIL.

-Se pornegte cronometrul (in lipsa acestuia se citegte ceasul)

-Se agitd solutia cu pipeta cu care s-a adaugat permanganatul

-Se umple cuva cu solujie §i sc montcazd in locagul din dreapta
aparatului

-Se citegte prima absorbanjd (Ag) care corespunde momentului zero
iar CITIRILE SE FAC PE SCALA ROSIE CARE ESTE O SCALA LOGARITMICA
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-Se continua apoi citirile de extinctie din 3 in 3 minute (5-7 citiri) si
apoi din 5 in 5 minute pand cand extincfia rimane constantd, cea ce
inseamna ca descompunerea complexului s-a terminat.

Se procedeazd analog cu incd doud solutii de concentrafii inifiale
diferite preparate dupa cum urmeaza:

b).Din solutia preparata ce confine amestecul de MnSQ, si H,C,0, se
iau 2 ml §i se pun intr-un pahar. Peste acesta se adaugé 12,5 ml apai si 0,5 ml
KmnQ,. Toate operatiile se desfasoara ca la punctul (a).

c).Din solufia cu amestecul de MnSO, si H;C;0, se iau 2 ml §i se pun
intr-un pahar. Peste acesta se adaugd 12 ml apa §i 1 ml permanganat de

potasiu. Operatiile urmitoare se desfagoara ca la punctul (a).

E. Prelucrarea rezultatelor

1. Rezultatele masuritorilor se trec intr-un tabel ( vezi modelul) care
trebuie sd confina valorile timpului (secunde) si absorbanta (A) pentru
fiecare solutie.

2. Reactia de descompunere a complexului este de ordinu! unu, deci
viteza de reactie depinde de concentratie, dupa legea v = kc , unde ¢
este concentrafia complexului, care va scidea in timp. Avand in
vedere relagia dintre v §i ¢ rezulta ca va scédea gi viteza de reactie. Pe
de altd parte, concentrafia complexului este proporfionald cu
absorbanta (c = A/el). Concentrafia c gi absorbanfa A prezinti aceeagi

" variatie in timp. Aceasta variatie nu este liniara ci exponentiala.

Tabelul I
Solutia (a) Solugia (b) Solutia (¢)
t(sec) A t(sec) A t(sec) A
_0 A0= 0 A0= 0 A0=

3. Se reprezinta pe acelasi grafic dependentele A = f(t), pentru cele trei
probe de concentratii initiale diferite, de complex si se citesc pe grafic
timpii la care absorbanfa A, a scazut la jumatate din valoarea inifiala
(asa numitii timpi de injumatatire notati cu t;,)

4. Timpii de injumatatire depind de ordinul reactiei. Reactia studiata in
prezenta lucrare este de ordinul unu. Timpii de injumatdtire pentru
reacfia de ordinul unu nu depind de concentratia inifiala. Ei permit
calculul constantei de vitezi cu formula:

k=In2/t,, (VHI)
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5. Ecuatia cinetici integrala pentru o reactie de ordinul unu este:
k=1/tlncg/e , (IX)

unde ¢, §i ¢ sunt concentratiile reactantului la momentul zero (initial)
si respectiv dupd un timp oarecare t:
Avand in vedere ca: Ay = £cyl si A =¢cl rezulta:.

k=1/tlnAy/A X)
Aducand ecuatia (X) la forma liniara se obfine ecuatia (XI):

InA = InAo — kt (XI)

Se reprezintd pe acelagi grafic InA functie de t, pentru toate cele trei soluii.
Se calculeazd constantele de viteza, pentru fiecare solufie, din panta
dreptelor obtinute (k = tga)

6. Se compara intre ele constantele de viteza calculate prin cele doua
metode.
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CINETICA DESCOMPUNERII APEI OXIGENATE. EFECTUL
CATALITIC PROMOTOR SI INHIBITOR ASUPRA VITEZEI DE
DESCOMPUNERE A APEI OXIGENATE

A. Aspecte teoretice
La temperatura camerei, apa oxigenatd se descompune lent cu
degajare de oxigen, redtia fiind de ordinul unu:
H,0, - H,0 + 1/20, 1)
Reaciia este catalizata de ionii Fe’" sub forma de FeCl;. Mecanismul reacfiei
catalizate implica existenfa a doud etape:

2Fe* + H,0, > 2 Fe*' +2H'+ 0, (1)

2 Fe*' + H,0, + 2H" — 2 Fe’' + 2H,0 (1D
Procesul global se scrie:

2 Fe’* + 2H,0, - 2 Fe*" + 2H,0 + 0, (V)

Desi reacgia decurge in douad etape, ea este de ordinul unu, in raport cu
descompunerea apei oxigenate deoarece etapa lenta, determinanta de viteza,
este reacfia (II). Desi catalizatorul participa la reacjie totusi el se reface la
sfargitul reacfiei §i de aceea concentrafia lui rimane constanta.
Viteza de reacfie se scrie asfel:

- d[H;0,} /dt = k[H,0;] (V)
unde k reprezintd constanta de vilezd globald care se determind
experimental. Integrand ecuatia (V) se obfine expresia constantei de viteza:

k =2,303 it lOg [[{202]0 /“1302]‘ (V])
unde [H,0;) este concentrafia inijiala de apd oxigenatd iar [H,O,), este
concentratia la momentul t.

Viteza reactiei (I) poate fi maritA sau micgoratd prin adaus de
promotor sau inhibitor, care méregle respecliv. micgoreaza acfiunea
catalizatorului. In lucrarea de fajda drept promotor se folosegle clorura
cupricé iar drept inhibitor acetanilida.

B. Procedeul experimental si aparatura

Descompunerea apei oxigenate se poate urmari comod prin masurarea
volumului de oxigen degajat la diterite momente ale reacjiei. Conform
reacjiei (I) cantitatea de apa oxigenala inifiala (daca reacjia are loc total) este
proporjionald cu volumul de oxigen masurat dupa descompunerea totald
(notat V,). Analog, cantitatea de apa oxigenatd descompusd pand la un
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anumit moment este proporfionald cu volumul de oxigen degajat la
momentul respectiv (notat cu V,) . Cantitatea de apa oxigenata existenta in
fiecare moment t (nedescompusd) este proporfionala cu diferenja V-V,. In
consecinja concentrafiile de apd oxigenatd ce inlervin in gxpresia constantei
de vileza se pot scrie astiel: )
1,050 ~ Vo 3 [11:05] ~ VooV, si ecualia (V1) devine:
k=2,303/1log Vi / (V- V) : (Vi)
Reacfia se deslagoard experimental intr-o eprubeta care la capatul deschis se
astupa cu un dop de cauciue (trebuie s fie etang n (impul maswratorilor
pentru a fmpiedica pierderea oxigenului degajat; din’ reacjie) §i care este
prevazita cu un bra| lateral, ce face legdtwa cu o biwretd ce permite
masurarea volumului de oxigen degajat.
In figura 1% se poate vedea schema unei astlel de instalalii.
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C. Modul de lucru
Se desface vasul de reacjie de la instalafie §i se spald cu apd de la
robinet apon cu apd distilatd. Se spald de asemenea plpctcle care se afld
pe masa si care vor fi folosite fn timpul lucrarii.
Se face legétura vasuluj de recfie cu biureta prin furtunele de cauciuc gi
apoi ridfcand para de nivel se aduce nivelul lichidului la diviziunea
zero de la biuretd. Aceasta operafie trebuie facuta cu eprubeta desficuti
la capétul superior pentru a permite coloanei de lichid s se rldlce
Toate masuriétorile se fac la temperatura:camerei.
Cu o pipeta se introduc tn vasul de reacfie 3 cc de ap# oxigenatd 3%
dupa care cu alta pipetd, 1 cc catalizator clerurj ferica 0,05 m/J.
Se astupd imediat vasul de rectie cu dopul de cauciuc dupd care vasul
de recfie SE AGITA DE CATEVA ORI pentru omogenizare.
In momentul tnchiderii vasului se declanseaza cronometrul, care nu se
mai opreste decét dupd ultima mésurare.
Studiul reactiei constd din masurarea volumului de oxigen degajat la
timpi determinafi. Pentru aceasta unul din studenfi urmdreste
cronometrul, citegte timpul gi noteaza atat timpul cat si volumul de
oxigen iar celalat student deplaseaza para de nivel §i misoard volumul
deoxigen.
Tiifipii la care se fac nmasuriétorile pot fi alegi dupa dorinfa, important
este faptul ca la timpul respectlv sa se constate o variajie sensibila de
volum de exemplu de 1-2 cm® fafd de masuratoarea anterioard. Sub |
cm’ eroarea de mésurare este mare. Acegti timpi depind de concentrafia
apei oxigenate care evident variazd de la o zi la alta, de aceea nu vi se
indic@ anumifi timpi la care s se facd masuratorile. Tolugi,orientativ se
indicd urmatorii timpi: 2, 5', 8, 12, 15, 20', etc. Se vor respecta
urmétoarele cerinje:

~-TOTI ACESTI TIMPIi SUNT MASURA’ [IDEL A INCEPUTUL REACT 15
-TOATE VOLUMELE V, MASURATE SE FAC ADUCAND LICHIDUL DIN

PARA LA ACELASINIVEL CU LICHIDUL DIN BIURET A. In acest fel toate
masurétorile se fac la presiunca atmosferica gi se evita erorile introduse
de contribujia presiunii hidrostatice.

Pentru ca studiul si fie corect trebuie efectuate 7-10 masurdtori ale
volumului de oxigen, iar volumul ultimei masurétori este bine s fie
cuprins intre 15-20 cc.

Dupa efectuarea mdasurdtorilor, NU SE DESFACE LEGATURA CU
BIURETA DE GAZ $1 NU SE SCOA'TE DOPUL DE CAUCIUC pentru ca esteo
necesar sd se mdésoare volvmul V,, rezultat din descompunerea
TOTALA a apei oxigenate.
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- Pentru aceasta, partea inferioard a vasulut de reactie se introducc
intr-un vas (cana metalicd) cu apa fierbinte unde se {ine 5-10 minute,
cand se va observa o scddere puternicd a nivelului lichidului din
biuretd. Aceastd scadere se datoreste atdt oxigenului rezultat din reacjie
cat i , mai ales, dilatdrii gazului din instalatie.

Misurarea volumului final V. trebuie si se facd la aceeasi
temperaturd, ca toate masuratorile anterioare, de aceea vasul de
reactie, dupd ce se scoate din paharul cu apa fierbinte, trebuie ldsat sa
-se raceascad pana la temperatura camerei. Pentru a castiga timp se
poate rici vasul de rectle prin mtroducere intr-un pahar cu apa de la
robinet. . -

lO Se repcté opera;nle efectuate dar cu adaos de promotor. Pentru aceasta

se procedeaza ; astfel: se desface vasul de reactie de la biureti,SE SPALA
BINE CU APA ., se conecteaza din nou la instalajie gi se procedeazi ca la
punctele 3-9. Trebuie respectatd urmdtoarea ordine de introducere a

“reactivilor: 3 cc HyO;, 1 cc clorurd cuprica i dupé aceea 1 cc clorura

ferica (se aglta) Masuratorllc se desfagoard exact ca in cazul precedent,
avand griji ca, cronometrarea si inceapd in.cdiat dupd adiuparea
clorurii ferice si etangarea vasului. Este recomandabil s3 pistrati acelasi
timp de imdsurare a volumului_ca in cazul precedent pentru _ca
rezultatele si se poatd compara mai usor.

11.Se ‘repetd operatiile efectuate anterior dar cu adaos de _inhibitor.

Ordinea de introducerea reactanplor si ‘volumele de rectantl sunt: 3 cc
ap#i‘oxigenati; 1 cc acetamhdé $l 1 cc clorurﬁ ferlcé Se procedqaza ca

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro

la punctul 105 5 Dot e Sty b . : ‘: P
12. szultatele expérlmenthld se trec fn tabelull’ Tt e
Tabelull BRI
Nr {0+ FeCly .« ‘H,0, + FeCl;+CuCls: Hl02+FeCl3+acetanlllda
o v 'k;(s-" e VR(ETy 6 Y k(s")
wf(sec) :(cm’): (sec) (cml L (sec) (cm L
1 oepshriorten Gogis v o by a0 STTTRTS NI
2 R :.;.;,l._!,‘_!é.::i o u.r;‘::.v?t; g.-.-rgm dsax) b
Ko éi‘i»%hliw;ﬁiif Ty B T B T T PO ) | PR R PR T FHITLAC
cb oA s i Db tnarbos e faegie s ody leseekoy
. . ' ,;;-,-1'\?§-~3’§, N2 TR VLI
couls smyyresay wwapey e sas cothaee o opeeeiigty Lpnt
sfone g nl,.r RN RBA Y HE B 1) :3“1..%,»4 LA T 2R LR
13 qlqulul conslamcl de,viteza se face cu formnula, (Vlll,) D OBE i
SiEantan e g B PATOYT




53
k=2303 1 log Vu/Va-V, (VIIl)

Prin acest calcul verificai doud lucruri:

a.Dacd constanta de viteza iyi pastreazd valoarea indiferent de timp,
pentru ficcare set de masuratori.

b.Daca constantele de vitezd medii abjinute satisfac inegalitatea:

14. ATENTIE: In timpul efectudrii lucrdrii _ticcare pipetd va fi folositd
pentru un singur reactiv (pentru a nu impurifica solufiile).
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CINETICA INVERSIKI ZAHAROZE]

A. Partea teoretica

In solujie apoasad zaharoza (zaharul) suferd o reacjie de hidroliz3
(inversie) formand o moleculad de glucoza gi una de fructoza, reacfia este
catalizata de ionii H'.

C|2H)_>C)|| + H,0 > (:0[1[200 + (‘,0111206
Zaharoza glucoza  fructoza

Desi reacyia este bimoleculard, avand in vedere ca unul din reactani gi
anume apa este chiar solventul, deci in mare exces, ordinul de recjie scade
de la doi la unu, de aceea constanta de viteza pentru aceastd reacfie se va
calcula cu formula pentru reactiile de ordinul unu.

k =(2,303/1) Ig Cy/C )

unde Cy este concentrafia de zaharoza la momentul inigial (1 =0) iar C la
momentul 1,

Intrucat alat zaharoza cat gi produgii de reacfie (glucoza si fructoza)
sunt substange optic active, deslagurarea in timp a procesului de inversie se
urmaregle  folosind  metoda  polarimewrica.  Aceasta  inseamnad ¢4,
experimental, reacjia poate fi urmdrita cinetic prin masurarea rotafiei
planului luminii polarizate. Pentru aceasta trebuie precizat ca, zaharoza i
glucoza sunt dextrogire (rotesc planul luminii polarizate spre dreapta) iar
fructoza este levogiri.

In timpul destagurarii reacjici unghiul de rotire este dat de sun .
algebrica a rotajiilor celor trei substanje existente in sistem, la fiecare
moment. S¢ considera ca, unghiul de rotajic scade de la (+) ajunge la zero,
dupa care el ia valori negative. Scaderea unghiului de rotagie cu timpul de
inversie se datoregte faptului ca puterea rotatorie a fructozei (o = -92°) este
mai mare decat a glucozei (o0 =52,5%). La sfargitul reaciei cand inversia este
totala, cantitatea de glucoza este egala cu cea de fructoza dar cum fructoza,
care este levogira are unghiul de rotire mai mare decat glucoza, care este
dextrigird, rezulta ca produsul inversiei totale este levogir (unghiul final de
rolajie este negativ).

https://biblioteca-digitala.ro / https://unibuc.ro



55

Notdm cu o —unghiul de rotajic méasurat la inceputul reactiei (t = 0)
Cu 0., unghiul masurat pentru inversie totald a zahérului gi cu a unghiul la
un moment oarecare t.

Concentrafia totald Cy a zah#rului va fi proporfionald cu variatia totala
a unghiului de rotajie deci Cy ~. ay-a , analog concentrajia zaharului
neinvertit, la momentul t va fi proporfionald cu: C ~ a-a,, .

Unghiurile respective sunt ilustrate in fig.16.

ZEIo

f+/ N~
+
7 N
+ —
/ ) \a.. \
+
Gg-
©=ag
| My
+++++++) +HH+H+H4+
: F——a—"’|
| C=2M- Ly
Fig.16

P i

Inlocuind pe Cy §i C din expresia constantei de viteza (ecuafia I) rezulta:
k =2,303/t Ig (0to-0Le)/(0L-0ler) (1)

B. Modul de lucru

1. Se prepard o solutie de zahir de concentratie aproximativd de 20%.
Pentru aceasta se cantiresc pe o harlie la BALANTA TEHNICA 20 grame
de zahir care se introduc intr-un cilindru gradat si se aduc la semn pana
la 100 m! cu ap4 distilata. Solutia se va agita bine pentru dizolvarea totald
a zahérului, Daca solutia preparaté nu este clara se va filtra.

2. Din solutia de zah#r de concentratie 20% se prepara o solutie 10%.
Pentru aceasta intr-un pahar curat se introduc 25 mi din solutia 20% si 25
ml apii distilatad. Dupé amestecare se agité bine.
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. Tubul polarimetric (spédlat in prealabil) se umple cu solutia de
concentrafie 10% preparatd anterior. Pentru aceasta se deschide tubul
numai la unul din capete §i se aseazd in pozifie verticald cu capatul
deschis in sus, pe geamul de pe masa.

. Se toarni din solutia de 10%, cu paharul, in tubul polarimetric pana ce se
umple complet. Se inchide tubul cu capacul, care se ingurubeaza cu grija
(a nu se strange foarte tare) pentru a nu sparge geamul acestuia.

. Dupa inchiderea tubului se verificd daca acesta nu curge pe la unul din
capete i dacd in urma umplerii nu a format bula de aer. Deficientele se
remediazd apelind la conducatorul lucrdrii. Pentru a predntdmpina
formarea bulei de aer se recomandd ca mai intai s se pund sticla pe
capatul deschis al tubului §i dupa aceea se ingurubeaza capacul.

. Tubul astfel pregatit se introduce in polarimetru pentru citirea unghiului
o de rotire, dat de solufia inijiald de zahar neinvertit.

. Se rotegte ocularul aparatului astfel incdt campul vizual luminat in galben
de lampa cu vapori de sodiu sa devina clar.

. In campul vizual se va observa un cerc luminat care poate si se prezinte
in doud moduri: o banda verticald intunecatd la mijloc i luminata in
exterior (Figt 7 ) sau invers (FIG. 17b) ,

Figl7 a Fig.17 ®

. Se rotegte in sus §i in jos de maneta din dreapta aparatului pentru a se
observa trecerea de la intunecat in interior la intunecat in exterior
(trecerea de la 14a la 14b),

10.Se fac cateva asemenea operatii pana ce se prinde momentul de trecere,
cand CAMPUL VIZUAL ESTE UNIFORM, DAR SLAB LUMINAT $i banda
centrald nu mai este distincta.
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1'1.Citirea unghiului de rotire se face prin lupa din dreapla. Aceasta culiseaza
- . . - . 0 - -. . "
in faja unui cerc gradal intre zero $i 907 | ficcare grad fiind divizat in
( - . X
0,25" aga cum se vede in desenul din Fig.J o.

Vemicer

Cere gradat

Fig. 1

12.S¢ urmarege prin lupa diviziunca zero de pe vernier gi se observa la cale
grade coincide ¢l pe cercul gradat.

13.In exemplul din desen, unghiul este de 10.25" fa care se aduna prima
diviziune de pe vernier care este in continuarea celui de pe cercul gradat.
ATENTIE.  REGLAREA  CAMPULUL VIZUAL IN MODUL  DESCRIS,
RESPLECTIV CITIREA UNGHIULUI DE ROTAYIE SE FACE OBLIGATORIU DE
TREI ORI, in final se ia media acestora.

14.Intr-un alt pahar, se prepara tot o selujie de 10% din cea de 20% dar,
diluarea nu se mai face cu apa ci cu o solutie de HCI (1n sau 2n). Pentru
accasta se toarnd atr-un pahar de 25 ml din solufia de zahar de
concentrajie 20% peste care se adauga 25 ml solujie de HCI In sau 2n
(depinde care din ele se alla pe masa de lucru). IN MOMENTUL TURNARII
SOLUTIEL DE HCISE CITESTE CEASUL, dupa care solutia astfel obfinuta se
agila,

15.Dacd nu exista alt tub polarimetric se varsa solufia din tubul antecior, se
spald cu apa dupa care se umple cu solufia acidulata de zahar. Umplerea
se face ca in modul ardtat ca la punciele 4 §i §.

16.8S¢ introduce tubul polarimetric in aparat gi dupa 10 se face citirea
unghiului de rotire dupa 10,20, 30,40, 50, 60 , TIMPI MASURATI DIN
MOMENTUL AMESTECARIE SOLUTHLOR. '
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17.Solujia ucidd de zahdr rdmasa in pahar va fi folositd pentru masurarca
unghiului a.,. Pentru aceasta cu 15-20 de minute inainte de terminarca
masurdtorilor, aceastd solufie se fierbe pe regou cateva minute (pana ce
apare culoarca galbendl), dupi care se riceyle la temperatura camerei,se
umple tubul polarimetric §i se citegte unghiul de rotire in modul ardtat.
Acest unghi din motivele explicate in partea teoreticd trebuie sa ie

negaltiv (sub zero).

I8.Rezultatele experimentale se trec in urmdtorul tabel:

T(minute)
0

Iy

W =

1
|
|
|

[ 1O s i) N e

...............

-
b
<

&
i

(0 5)

|
-+

k(min")

19.Calculul constantei de viteza se face cu formula Il ,cu precizares ca a,

fiind negativ sumele ay-a, §i a-a,, vor fi pozitive.

20.Dupa terminarea masuratorilor se golegte tubul polarinietric, se spild cu
apa gi se introduce in aparat.
21.Cand se varsa solufia din tubul polarimetric este bine sé se scuture tubul,
dar trebuie avuta mare grijad pentru a nu-1 lovi de chiuvela.
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CINETICA HIDROLIZETI ALCALINE A ACETATULUI DE ETI1L

A. ASPECTE TEORETICE
In solutii apoase esterii hidrolizeaza conform ecuatiei chimice:

R1CO0R2 + Hzo = R]COOH + RzOI“I ([)

Reactia de hidroliza a esterilor este catalizati atdt de ionii H3O" cét si de
ionii HO". Hidroliza acetatului de etil in prezenta bazelor tari are loc de
circa 100 de ori mai repede decat in prezenta acizilor tari (daci
concentratiile 110" si HO™ sunt egale). Desi reactia este catalizati de
citre ionii HO', acegtia se consumi pe masurad ce reacfia avanseazi, in
urma reactiei cu acidul carboxilic rezultat prin hidroliza:

R,COOH + Na* + HO = R,COO" + Na* + H,0 (IT)

Intrucat acidul R,COOH nu se acumuleazi in sistem , el fiind neutralizat
practic instantaneu, cele doud ecuafii pot fi insumate conducand la
ecuatia globala:

R,COOR; + Na' + HO' =R,COO" + Na" + R,0H (1ID)
Viteza reactiei (III) poate fi mésurata utilizand una din expresiile:
vg= - d[R;COOR,}/dt = - d[HO})/dt = d[R,COO}/dt = d[R,OH}/dt (IV)

Din punct de vedere practic cel mai ugor se poate urmarii variafia in timp
a concentratiei ionilor HO', prin titrarea bazei rimase la un moment dat in
sistem cu o solutie acidd de concentrafie cunoscuta. Deoarece titrarea nu
se poate realiza “instantanen” (sau intr-un timp cu mult mai scurt decat
cel in care consumul  reactanfilor este sesizabil) se procedeaza la
“inghetarea” reactiei prin adaosul unui acid in exces care consuma ionii
HO'. Se poate folosi un acid tare (HCI) sau un acid slab (CH;COOH).

Reactia de hidrolizd in mediu acid fiind mult mai lenta, timpul necesar
titrarii influenteazd mult mai putin asupra preciziei masurétorilor. Pentru
a reduce la minim erorile care provin din aceste surse, titrarea se va face
imediat dupa extragerea probei din vasul de reactie. O precizie si mai
mare poate fi asigurati prin ricirca probelor intr-un vas cu ghéya.
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Daca se noteaza cu A esterul (acetatul de etil), cu B ionul HO', si cu C

si D ionul acetat i #lcoolul, ecuajia (111) se mai poale scrie:
A+B=C+D V)

Notand cu “a” concentrajia inifiala a esterului , cu “b” concentratia
inifiala a hidroxidului gi cu “x” scaderea concentrafiei lui A gi B rezulia
[C11;CO0C,HHs] = a-x; [11O7] =b-x; [CH;COO] = x; [C,HsOH] =x;
vk = dx/dt.

Experimental s-a constatat cd viteza reactiei (III) este descrisa de o
ecuaie cinetica de forma:

dx/dt = k(a-x)(b-x) (VI)

Prin integrarea ecuatiei cinetice diferenfiale (VI) se obfine ecuafia
cinetica integrala care poate fi pusa in forma:

k = 1 /t(a-b) - In a(b-x)/b(a-x) (Vi

Ecuafia (VII) aratd modul {n care se poate calcula constanta de viteza k .
Se observa ca este necesard cunoaglerca concentraliilor inijiale a gi b
precum gi diminujia de concentrafic x la momentul t de la declangarea
reacjiei.

Constanta de vilezad poate fi determinatd, mai agor, daca se aleg
concentraliile inifiale egale: a=b. Ecuafia (V1) ia forma:

\2
d(a-x)/dt = k(a-x) (VIII)

iar prin integrarea ei se obfine:

k = 14[1/(a-x) — 1/a] (1X)
. MODUL DE LUCRU

Se utilizeazd solufii apoase de NaOH (sau KOH) de concentrafie
aproximativa 0,05 mol/l si de HCI de concentrajie exacia tot 0,05 mol/l.
1. Se pregitesc 6 baloane Erlenmeyer (100-250 cc) in care se introduc
cate 10 cc solutie de HCI 0,05 mol/l.

2. Unul din cele 6 baloane se titreaza cu solufie de NaOH, de concentratie
aproximativa 0,05mol/l, fn prezenga de tenolftaleina.
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3. Concentrajia exactd a solufiei de NaOH se calculeaza astfel: 1 mol de
HCT(36,5g) reacjioneaza cu un mol de NaOL (40g), atunci 36,5x5x107 g
HICT cat exista in cei 10 cc reacfioneaza cu 2x107g NaOll care se pascsc
n volumul de titrare V.". Atunci in 11 = 10* cc de solufie se vor gasi
20/V,” g NaOIl 1. Concentrafia ¢, (mol/1) a solufici de NaOll va fi :

el =20140V" =0,5/V" mol/l (X)

4. lntr-un balon cotat de 250 ce se introduc 50 ¢¢ solufie de NaOLH de
concendrafie aproximativa 0,05 mol/l i se completeaza cu apa pana la
scin. Concentrajia de NaOlLl din balonul cotat va fi:

b = (50/250)cy’ = 0,1/V,* mol/l (X1)

0 .. " .
unde V., este volumual solugiei de NaOLL tn ce,cu care s-a facut titrarca la
»
punctul 3.

5. Sa calculam volumul de ester care trebuie introdus in balon pentra a
realiza concentratii inigiale cgale peatru cei doi reactangyi.

Cantitatea de NaOH din balonul cotat de 250 ¢ este (250/1000)b
moli. Notam cu d, = 0,9 g‘/cmj densilatea acetatulut de edl, cu M, = 88
g/mol masa lui molara yi cu V, volunmul de acetat de ctil care tiebuie
adaugat la 250 cc solufie NaOl astiel incat concentiagia ioijiala de baza
5a fie cpala cu cea de ester. Deoarece concentiajia de acetat este
a  V,d/M, coudijia care trebuie indeplinita se scrie:

a~ 0250  sau V,d./M,=0,25b (X1)

Daca se calculeaza volumul V, de acetat, care trebuie adaupat
(curelagia X11), se gisesie ca indeplinegte conditia 0,2<V,<0,3 cc, ceea ce
inscamni ca este neglijabil de mic fajd de 250 cc volumul solujiei de
NaOLL Din aceasta cauza volumul 'V, se adaugd cu o pipeta de | cc in
balonul cotat de 250 cc , ce congine solutia de hidroxid.

-
o. In momentul adaugérii acelatului, se citegle ceasul (se noteaza ora) gi
se agitd solufia,

1. Solugia astiel preparaia se transvazeaza din balonul cotat intr-un pahar
Boerzeling de 250-500 ¢c pentra a putea extrage mat ugor, cu pipeta,

probele .
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8. Dupa 5, 10, 15, 30, 40 minute de la addugarea acetatului se extrag
probe de cate 25 cc si se introduc in cite unul din baloanele care confin
10 cc HCI, pregiitite in prealabil.

Dupa agitare energica se titreaza excesul de acid cu solujie de NaOH,
in prezenta de fenolftaleind, ca indicator.

Volumele corespunzitoare de titrare (V) se trec in tabelul |

Tabelul 1 -
Nr.probei {(min) [ Vee) [ (ax) mol/l |k (Imol's™) |
1 5 L
2 10 N D I
3 15 | L . B
4 30 L
5 40 L B 1

Concentrafia (a-x) se calculeaza din bilanjul de masa:

a-x = (0,5-V,Cyp")/25

iar constlanta de viteza cu ecuajia(lX)
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~INFLUENTA TEMPERATURII ASUPRA VITEZELI DE REACTIE

E TEORLTICL:

Moleculele reactioneazd atunci cdnd se ciocnesc. Din acest motiv
vileza de reaclie rebuie sd depindd de frecventa ciocnirilor. Numirul de
ciocniri al unei molecule de gaz cu celelalte molecule din unitatea de volum,
timp de o secundd, este extrem de mare, de ordinul 10°. Dacd fiecare
ciocnire ar duce la produgi ar trebui ca reactiile chimice din (aza gazoasy si
se desldgoare, practic, instantaneu. Acest lucru este infirmat de experiend gi
anume, viteza de reactie delerminatd experimental este extrem de mici
comparativ cu cea calculatd din numirul de ciocniri.

Aceastd neconcordan(dl 1-a condus pe Arrhenius la formularea teoriei
ciocnirilor active. Conform acestei leorii, condifia necesard gi sulicient
pentru ca doud molecule si reactioneze in ciocnirea bimoleculard este ca cle
sd posede impreund o energie cinetic, care sd depgeascd energia medie a
moleculelor gazului. Aceastdl energie poartd denumirea de energic de
activare,

. Considerind expresia ecuatiei cinetice, in forma generald:

l 2 vi
V= k-CV l'Cv 9 C (I)

influenfa temperaturii asupra vitezei de reactie se reduce la influenta asupra
constantei de vitezd k, deoarece concentraliile nu depind de temperaturd.

Dependentia constantei de vilezd de temperaturd este de formd
exponeniiald gi a [ost stabilit de Arrhenius pe cale empirici:

k=A-¢ "RY (1)

Ecuatia 11 contine doi parametri caracteristici reactiei: energia de
aclivare Eq, exprimatd in unitii de energic (calorié sau Jouic; raportatd la un
mol §i factorul preexponential A exprimat in acelcagi unité{r ca constanta de
vilez#t k. Parametrii A §i E, poartd denumirca de parametri de activare §i se
calculcazit cu relagia 11, dupd determinarea pe cale experimentald a valorilor
constantclor de vitezd k la difcrite temperaturi.
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MODUL DE LUCRUY
In lucrarca de fald se pune in evidenyd clectul emperaturii asupra
vitezei de reactie a H,50, cu Na,S,0s.

H,S0, + Na,$,0; —> Na,SO, + S + SO+ H,0 an

Vileza acestei reactii este apreciald dupd viteza de aparijie a
precipitatului de sulf coloidal. Pentru aceasta se cronometreaza timpul de la
ameslecarca reactantilor gi pand la aparitia precipitatului de sulf. Pentru
determinarca energiei de activare a reactiei (I1I), trebuie ca ea s8 se efeclueze
la mdn mullc temperaturi (de exemplu la patru temperaturi cuprinse intre
20°C si 60°C) si la concentra(ii conslante de reactanti.

I.  Se pregdlesc opt eprubete, din care in patru se introduc cédte 5 cc
solutie H,SO, 0,3M si in celelalte patru céte 5 cc solugie Na,S,0, 0,3M.

2. Prima méisuratoare se face la temperalura camerei (cititd la
termometru). Pentru aceasta se amestecd continutul unei perechi de
eprubete (una de H,SO, i cealaltd de Na,S,0;). Eprubeta ce coniine
amestecul celor doud solulii se agitd continuu i se¢ cronometreazi
timpul At scurs din momentul amestecdrii i pand la apari(ia tulburelii
(sulful coloidal).

3. Se procedeazd similar ca la punctul anterior gi cu celelalle perechi de
eprubete, dar la temperaturi dilerite cuprinse intre lemperalura camerei
$i maxim 60°C. Temperaturile de desfagurare a reactiei le alegeti dupa
doringé cu OBLIGATIA CA INTRE LLE SA Il UN INTLRVAL de la 5 pand
la 7°C (de exemplu 20, 25, 30, 35 OC sau alte lemperaluri).

4. Pe plita unui agitator se afld un pahar ce contine apd pand la jumdlate
$1 un termomeltru. Se incllzegle apa din pahar pénd la temperatura
doritd, dupd care sc introduce in ea o percche de eprubete (una cu
H,S0, si cealaltd cu Na,S,0,). Se lasd eprubetele 1-3 minute pentru a
lua temperatura apei, apoi se amestecd repede continutul lor. Eprubeta
ce contine amestecul celor doult solutii se agitd continuu mentinand-o in
apd. Sc cronometreaza timpul scurs din momentul amesteclrii pand la
apari(ia ulburelii de sull coloidal.

5. Se procedeazd absolut similar ca la punctul anterior §i cu cclelalte
perechi de cpnulmlc la dilerite temperaturi cuprinse intre [emperatura
camerei §i 60°C.

6. Pentru a avea crori ¢t mai mici in desfigurarca reactici, veli respecta
urmdtoarcle condigii:

a)Dupid amestecare gi pand la aparitia pecipitatului eprubeta sc¢ va
agita continuy,
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b) Tot timpul desfdgurdrii reactiei eprubeta ce contine amestecul se
men{ine in pahar la temperatura respectiva.

c)Pentru fiecare temperaturd se vor efectua 3 delermindri. Expresia
vitezei reactiei (III) este:

v = Ac/At = (cy-C)/At = k-[Na,S,0,]-[H,S0,] v)

unde: k reprezintd constanta de vilezd a reactiei (Iil), care depinde de
temperaturl prin relatia lui Arrhenius,

k = Ae T V)
fnlocuind ecuatia V in IV, viteza de reactie devine:
c-co/At = A ¢ ™RT . [Na,S,0,]-[H,S0,] (VI)

In aceastd expresie “c” reprezintd concentratia initiala (la t=0) de sulf
coloidal, care este zero, jar “c” este concentratia de sulf coloidal rezultat din
reactic la momentul At §i care este constantd pentru toate misurdtorile, de
aceea se ia arbitrar ca fiind egald cu unu.

Avénd in vedere faptul c# concentratia reactantilor este de fiecare dati
aceeagi (constantd), expresia anterioard devine:

1/At = A[Na,S,0,]-[H,S0,] -« ™" = const-e ™*RT (VII)

In aceasty relagie variazd timpul At, de aparitie a precipitatului, functie
de temperaturd §i anume cnd temperatura cregte At trebuie s scada.

n prezenta lucrare se folosegte metoda grafici de determinare a
energiei de activare. Accasti metodd se bazeaz#i pe linearizarea relatiei VII,
prin logaritmare:

1g(AU) = -1g const + E,/2,303 RT (VIID)

unde R este constanta universald a gazelor cu dimensiunile:
2 cal/mol K = 8,31 J/mol K, iar T temperatura absolut#l expriri:d in K.

Datele experimentale, adic# valorile timpilor At §i temperaturile T la
care s-a desfigurat reacfia se trec in tabelul L.
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Tabelul |

Nr.crt. Temp ('C) | Temp (K) | /T(K") [ Ausec) IgAL

Se reprezintd grafic pe hartie milimetricd 1g At funciie de /1 gi s
determind panta dreplei objinute (tgo).

Energia de aclivare se calculeazd astfel: dacd se folosegle valoarea lui
R = 2 cal/mol K atunci E, = 4.57 (g a cal/mol gi dacd se folosegte
R = 8.3l Jinol K atunci E;, = 19.14 tg a J/mol. Ambele exprimiri
dimensionale ale energiei de activare sunt corecte, dar se preferd ultima
deoarece corespunde sistemului international de unitai.

In general, din reprezentarea grafici 1gk funciie de 1/T se calculeazd si
factorul preexponential A, prin extrapolarea dreplei obtinute. Intr-adevir,
intersecia dreptei extrapolate cu ordonata corespunde lui 1/T - 0, adicd
1gA. Deoarece in prezenta lucrare nu s-au determinat valorile absoluie ale
constantelor de vitezd, din graficul trasat nu se poate calcula factorul
preexponential.
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