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PREFATA 

Prezentul caiet de lucrări practice cantine 13 lucrări de laborator de 
teoria stărilor de agregare şi cinetică chimică. El se adresează Îl1 special 
studenţilor de anul III de la secţia fizico-chimice, cărora le predau şi cursui. 

Textul lucrărilor a fost redactat având în ved~re situaţia reală a 
desfăşurării activităţii didactice şi anume aceea că studentul treb·uie să 

cfoctueze lucrarea practică neconcordant cu materia predată la curs, deci făr,1 

a avea parcurse no1iunile teoretice necesare înţelegerii con\inurului acestur.:i. 
Din acest motiv, activitatea de laborator prezirtă dificultăţi de înţelegere 

chiar pentru studenţii buni şi în final aceasta face ca eficienta ei să fie mult 
diminuată. 

Pentru ca ~tudentul să nu efectueze mecanic lucrnrec1 de i:1burntor, 
după o reţetă ~i pentru ca această activitate să fie e1icient:'i, im ~·,)i;~;id~rat că 
este necesar ca la redactarea textului fiecărei lucrări să se ţinti seam,: de o 
serie de cerinţe pe care le justific în continuare. 

Fiecare lucrare începe cu o prezentare teoretică care, în funcţie de 
specificul ei conţine: fie explicarea fenomendor, cu legile respective, fie 
comentariul mecanismului reacţiilor imlpicate. 

Necesitatea existenţei părţii teoretice şi a modului explicit de 
prezentare se impune în condiriik în ca:·e lc1. Facultatea de Chin~re :1t:m?i 
laboratoarele sunt activităţi obligatorii. 

Acolo unde a intervenit un dispozitiv experimer al, chi-ar elementar 
am procedat atât la descrierea lui cât şi a modului de utilizare. 

In timpul efectuării lucrărilor de laborator am ttrm,\rii cu atenjie 
d,..•--;faşurarea lor pentru a -sesiza ncclarită\ile sau confuziile stucfontuiui pe 
care le-am notat. De toate aceste aspecte am ţinut cont Ia redactarea fieclirei 
lucrări dând explicaţiile corespunzătoare sau făcând precizarile necesare în 
text. la locul potrivit. Menţionez că unele, fiind esentiale pentru desfa~11rarea 
corect,1 a lucrări, am revenit asupra lor. Am considerat 61 dac;i stlH.kntu~ 
d-iutr-un motiv oarecare nu le-a sesizat într-un loc, îl găseşte în ahu-1. 

Este cunoscut faptul că activitatea de laborator are scopul de a-i f{ml-la 
s.tudcutului deprinderi cxpcrimc11talc, în care un rol important trchui-e s,i-1 
aihr1 ohtştminta de a lucra ordonat. Din acest motiv la modul de hu.:rn a-l 
ficc{irci lucn\ri sunt descrise dctnliat şi logic ctnpclc ci de dcsfăşuran: iar în 
lin-al sunt fi-.Cutc prl.!ciz,iri şi asupra modului de prezentare a rc:1u:tatd-or. lu 
ill·..:st scop· sunt date şi llHH.klc de tabele cu rubricile respective pc c:1n: 
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studentul trebuie să le completeze cu rezultatele obţinute de el, fie din 
m,'isun1torile directe fie din calcul. 

lntr-adevăr, dacă avem în vedere că unul din obiectivele activităţii 
didactice, deci şi a celei practice trebuie să fie eficienta atunci este evident , 
că un text redactat în modul arătat anterior se impune şi contribuie Ia 
realizarea acestui scop. 

ln încheiere doresc să fac o ultimă precizare: este evident că atât 
conţinutul cât şi modul de redactare a lucrărilor sunt perfectibile. Ac.easta 
trebuie să se facă după utilizarea caietului de laborator pţntru ca stud.enţi,i şi 
c_adrul didactic, conducătorul lucrărilor de laborator să-şi poată • aduce 
contribuţia, prin sugestiile lor. 
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..r DETERMINAREA VÂSCOZITATII CU VÂSCOZll\rlETIHJL 
OSTWALD 

I. Principiul lucrarii 
Determinarea vâscozităţii lichidelor cu ajutorul vâscozimetrelor ~apilare 
se bazează pe legea Poiseuille-Hagen: 

Unde V - volumul de lichid care se scurge, LiP -diferenta de presiune 
care determină curgerea, R -raza tubului capilar, l --lungimea t11bu!ui 
capilar, 11 -vâscozitatea lichidului, t -timpul de eurgere. 

La toate determinările se folosesc coloane de lichid de aceeaşi 

înalţime h, iar diferenţa de presiune, care determină viteza de curge1·e 
este chiar presiunea hidrostatică a coloanei de lichid (!~P=-= pgh) 

V= [(nR4 pgh)/ 8h1]-t = const. (p/J1)t (II) 

Pentru a evita cunoaşterea dimensiunilor capilarului (lungime ! si raza r 
care prezintă dificultăţi experimentale cilnd se urnrnreşte o in:•re 
precizie, se determină vâscozitatea r~lativă, adică vi-;,_:ozitatea r,qHlrt;1!,i 
lc.1 un lichid de referinţă. În nrn_joritaka cazurilor drept lichid d~ n.•r~ri1qj 
se foloseşte apa. 

?. Descrierea vâscozimctrului 
Vâscozimetrul Ostwald (v. fig. 1) este în formă Je U, are două 

baloane A şi B unite prin capilarul C. Pentru efectuan .1 măsurători lor 
se introduce în braţul stâng al vâscozimetrului, cpu.s 1.:apibrnlui, u11 

volum de lichid astfel încât să se umple complet balonul A. Aspir,1ţ1a 

lichidului din balonul A în balonul B prin capilarul C se fac,~ cu!lform 
procedeului descris la punctul 3. 
Se cronometrează timpul de scurgere al volumului V dt: lichid din 
balonul B situat între reperele "a"şi ''b" 

Lucrarea practică constă din cietermin:1rea vJsc~)zit,îtii 
alcoolului metilic sau toluenului, la temperatura ca1m::r~i C~(tC). I n 
acest scop se determină timpul de curgere ''t'' prin capilarul (' ,1 

volumului V de apă distilată (lichiJ de referinţă) care are v,1sco1i1r11i:a 
I Poise la 20°C şi densitatea r==0,998 g/cnr1

. Se dctermin,-1 ~i ti.lllpul L, 
de curgere, prin acelaşi • c.ipilar, tot a volumului V de wluc11 

(p\ 0,8(>7g/cnr
1
) sm, aleno! metilic (p\-:-(),(>(>7g/cm\ Rcl,lţiil (ll) 

·"cris,i pentru cele doua lichide (refc1i1J!iî ~i 111t1sura1) devin~: 
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V= const (pth1) = const (pxtx)/ llx (III) 

De unde: 
(lY) 

Se aproximează Px /p = 1 şi cum r-1 = 1,pentru apă, relaţia (IV) devine: 

11 

B 

C 

Fig. 1 

3. Modul de lucru 
Se închid robineţii de sticlă ( l) şi (2) (vezi figura 2) şi se .pune în 

functiune trompa de apă,pentru a se realiza depresiune în vasul tampon ,., 
( 4 ). _In acest scop se deschide robinetul de la apă şi după oc-eea rob.inetuJ de 
sticlă (3),ce face legatura Între trompă şi vasul de sticlă. 
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2 

l Tronn.J& Je vid 
------- -+ 

Fig.2 

Se lasă câteva minute să se facă vid după care se închide mai întai robinetui 
(3) şi ~upă aceea se opreşte apa. Această ordine este necesară pentru a 
împiedica aspiraţia apei în vasul tampon (4). 

Depresiunea creată în vasul (4) nu trebuie sa fie prea mare deoarece în 
acest caz ascensiunea lichidului în vâscozimetm se produce prea repede şi 
se observă formarea unor bule de aer. 

Cu robinetul (1) închis, se deschide pentrn câteva secunde robinetul 
(2), care face legatura cu vasul de vid şi se urmareşte ascensiunea lichidului 
în balonul B al vâscozimetruiui. Dacă nu se observă ascensiunea lichidului 
în tub,există două cauze: a) depresiunea din vasul tampon este prea micf1. 
In acest caz faceti vid în vasul de sticlă ( 4) în modul descris anterior; b) 
capilarul vâscozimetrului este: înfundat. În acest c:-1z vâscozimetrul se spală 
cu apă şi se suflă cu aer. 

Ascensiunea trebuie sa fie continua (rară bule de aer). Când nivelul 
lichidului a depăşit reperul superior "a" pentru scurgerea acestuia între 
reperele "a" şi "b" se procedcc1za astfel: se închide repede rohinetul (2) şi 
se deschide rohinetul (I), pentru a permite p,îtrundcrc;_1 aerului. Dacă se 
formează bule înseamnă că dcpcrsiunea este prea marL'. I n acest cl1z se 
poate introduce aer în instalaţie prin dcsl:hîdcrca pentru 1-2 secunde a 
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robinetului (I). Cronometraţi timpul de scurgere a lichidului între cele doua 
repere. 

OBSERVATIJ 
1. Unitatea de m&sura a v&scozitătii in CGS este denumitE. Poist (P) 

l Poise = g cm•! s·1, [11]sr =l daP = Kg m·1s" 1
. 

2. Pentru fiecare lichid, adică lichid de referinţă (apă) şi lichid de măsurat 
(alcool sau toluen) se fac trei măsurători" şi în calculul vascozitaţii se 
foloseşte media acestora. 

3. După detenninarea experimentală a timpilor t si tx calcula1i 
vascozitatea cu re]aţia (V). 

4. Dacă se determină vascozitatea toluenului, obligatoriu se va spăla 

vâscozimetrul cu alcool. 
5. Prima măsuratoare se va face cu lichidu! care deja există în 

vâscozimetru (lichid de r~ferin\ă sau cd de măsurat). Pentru aceăst~ vă 
infonnati la cadrul didactic. 
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/: DETERI\HNAREA GRADllLlll DE ASOCIERE AL 
1\IOLEClJLELOR DE APA DIN IVJASlJRATORI DE TENSIUNE 

Sl!PEH.FICIALĂ 

A. Partea teoretică 
Tensiunea superficială cr depinde de temperatură. Această depen~h~11{n 

cs1.e dată de legea lui Ramsey şi Schilld. 

(I) 

·• 

unde a -este tensiunea superficială, M -masa inoleculara, v vulurnul 
~Tl'-:i!'ic al lichidului la temperatura respectivă (T), Te --tempcr:.itura critic;\ 

Rdaţia (I) arată că tcu~Îltiil:a ~uµerficial,1 scaJc apruxi1ii~::i v 
proporţional cu creşterea temperaturii şi se anulează în apropiere.:! pund;:'.,11 
LI :~:c. Coeficientul de temperatur5 kc are o valome de 2, 12 erg/grad 11101

211 

pentru lichide neasociate. 
In cazul lichidelor asociate (cum este cazul apei) valoarea 

ul;:ficientului kc este mai mică de 2, 12 astfel încat pentru a ubtine v,do,ii'l-,1 
Je 2,12, pentru acest coeficient, ar trebui să se considere că lichidul are o 
masă molecular~ mai mar-e."Dacă a este gradul de asociere aJ moleculelor de 
apă atu·uci rdaţia (I) devine: • 

cr(uMv)213 = 2~12(Tc-T-6) 

und~ a reprezintă coeficientul cu care trebuie îmnu!ţită masa mo!ecul:1;·:f 
pemru a ubţine coeficientul de temperatură egal cu 2, 12. 

Di,· .~ .. tF: orezentate rezultă că ecuaţia Eotvos se poate seric în clnu.1 
moduri:··· !fii lichidele c:t::iu.-:i~t':"· 

' 2/1 __ , • ' T 1--
Gl M V J - kcxp( Ic- i <J) 

.., '] 
. cr(aMv)"' = 2,12(Tc-T-6) 
lmpaqind rclatia (IV} la relaţia (III) r~zultii valoarea lui u : 

- (·2 11/k )-:i,,1. a - , - C\J' 

111 l11cran:a practicfi se dl'tc1111int1 cxpdime11t;tl 1..,.,1, , d11p;-, r;11l· 1..·11 

IL'Lqia (V) se calculează gradul 11u:diu de asot:ÎL'1c al 11wkruklP1 lk ;q,,-, 1'11 
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Determinarea experimentală a tensiunii superficiale se bazează pc 
măsurarea presiunii necesare formării bulelor de aer la capătul und capilar~ 
introdusă în apă. Această presiune se notează cu P O şi se numeşte presiune 
capilară (sau superficială) şi este dală de rda\ia: 

P0 = 2cr/r (VI) 
unde r este raza capilard. 

Presiunea superficială se datoreşte forldor de tensiune superficial[t) 
care sunt tangente la suprafata sferică a bulei şi perpendiculare pe contur. 
Expresia presiunii capilare rezultă din figura 3 , unde este desenată o calutt1 
sfrrică cu raza de curbură R. Forţa F, de tensiune superficială se descompu11c 

în două ~omponentc f 1 si F2. Foqde h = Fcoset işi fac echilibru deoarec-;.: 
actionează în perechi pe fici;are ckment di.! contur. 

Componentele F1 =Fsinu se insu11H:a1.J gL·11ed11d foqil Llitală I-',., car-: se 

c:xc:_rcilă pi..: conturul b,1zci L,dotei 2rrr. n~-.:i, 

F,01 = 21trcr si11<1 ( VII) 
J\ct.:astă forţă raportată h aria ba1ci cilotei skrice (n:r2

) constituie expresia 
pr•~siunii capilare. 

l) . ·) : ) . 
n :._ ( ,. (î I f S 111( ,( (VIII) 
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In cazu I bulei de aer care. se forrner,ză În modul de scris Ia ţar1ea 

experimental2 ' se aproximeaz.2. n;:u, R ci bulei cgc.ia CL r. L.i:l I 8 G:r,il::.rci 
(R=r). 

Experimental presiunea capih11 i F c se mă.:oarl1 c. 1 2.ju1on: l unui 
manometru cu apă, unde se citeşte deniveiarea h 1-h2 = .6h, care i:nlră în 
expresia presiunii hidrostatice: P1i= pgth . 
Deoarece Ph=P O rezultă: 

2cr/r = pg.6.h (IX) 
De unde rezultă valoarea tensiunii superficiale: 

a = pgr.6.h/2 = k.6.h (X) 
constanta k = pgr/2 , ce conţine raza capi larei„ se obt ine din etaL marea 
dispozitivului cu un lichid cu densitatea şi tensiunea superficială cunoscută 
(în cazul de faţă k=6,8). 

B. Descder-ea aparaturii de lucru 
Schema dispczitin!lui este îlustratf în figura 4. 

... U'<>lUj•" dt> "'" 

◄----

Re&en·vr de 
vid 

. 5 

{,-----3 -

2 ,-
Afl 

Ap;ode 

Fig.4 

url 
~-- - ~ 

1----,..-..&.l.,..-ll+-----.:ţ:::-t 
00 

o ="=1 
---,._:1 

-=J 
4 _- -=L„ 

~~--=-=:7 
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Capilara ( l) este pusă în legatură cu un manometru cu apă (2). Capilara este 
introdusă vertical într-un vas de sticlă ( 4) ce conţine apă distilată astfel încât 
capătul capilarei să se gasească cu aproximativ un milimetru sub nivelul 
apei. Vasul (4) are pereţii dublii pentru a se realiza circulaţia apei din 
tennostat, cu care este conectat prin furtune de cauciuc. 

După cum se vede în figura 4, manometrul (2) este conectat simultan 
la vasul ( 4 ), ce conţin.:! tubul capilar şi la rezervorul de vid ( 5), prin 
intermediul robinetului (3). In rezervorul (5) se crează vid cu ajutorul unei 
trompe de apă. 

Prin deschiderea robinetului (3) pn:siunea (P) a aecului din interiorul 
vasului ( 4) este mai mică decitt presiunea H a aerului din interiorul tubului 
capilar, care este chiar presiunea atmosferică. Diferenta de presiune, notată 
cu P1i este măsur~~lă la manomeirul (2) gradat în rniJimetri coloană de apă. 

1\ = H-P (XI) 

Unde P11 -este chiar presiunea din bula sferică de aer datorită tensiunii 
superficiale, 

adică: l\=l\,::c,20/r (XII) 
Se observă că se neglijează prc:::,iunea hidrostatică întrucat tubul 

capilar. ::;e aşează cât mai aproape de suprafaţa lichidului. 

C. l\lodul tle lucru 
1. Se fixează temperatura dorită la termostat (20°, 30°, 40°~so0c) după care 

se porneşte termostatul. Prin recircularea apei în interiorul tenno-statului 
se termostacează şi apa din va~ul ( 4), unde se fac determinările. 

2. In rezervorul d~ vid (5), l!Sle realizat deja vidul necesar de aceea 
rnasurătorilc pot fi începute. Pentru ac·casta se deschide câte puţin 

robinetul (3) până ce se constatrl că la manometru s-a creat o denivelare 
şi totodată trebuie să _se observe formarea bulelor dl! aer care i~s <lin 
capi)ară,la suprafata apei. 

1T!)'-JTIE Ot:schiJerea robindui11i (J) se face foarti.! încet p~nlru a 
împiedica aspiraţia bruSCil a lichidului 1i pierdt'rea lui Jin manometru. 
Pentru Îlll'cput ccn:ji i11dicaţii de la conducatrn ul lucrarii. 
J. C5nd lichidul din vas a inccpul ~;', barboten:,se îm:hide robinetul (J) şi se 

urn1ărqtc ÎC'.jirea bulelor de aer. 
-L i\ lo111cn1 ul 111cctt1ri i hitrhul ;'1ri i s1..·11111i lic:, sL1bi I irea L'chi I ibn:l11i dat de 

i·cl;qia (I\). Se l:ik:ilc Id 111:111p111,_·11u dc11ivcbn:;1 h 1-h2 din ceh: doua 
hr;qc. 
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5. Se determină denivelarea h1-h2 pentru temperaturile 20°, 25°, 30°, 
40°,50° si 60° în modul descris: 

A TENTIE Pentru fiecare temperatură se fac câte 5( cinci) măsuratori iar în 
calcul se ia valoarea medie a diferenţei !h = h1-h2. 

D. 1. Prezentarea masurătorilor şi calculul rezultatelor 

Nr. 
l 
2 
3 
4 
5 

Datele obţinute de la fiecare temperatură de lucru (20°, 25°, 30°, 40°, 50°, 
60°C) se trec într-un tabel care să cuprindă numărul determinării, h1, h2 şi 
Ah, conform următorului model dat în tabelul I: 

Tabelul I. t=20°C 
h1 h2 Ah &fi mediu 

2. ·cu valorile medii ale lui Ah exprimate în "cm„ şi cu două zecimale se 
calculează tensiunea superficială a cu relaţia a=6,8 Ah, la fiecare 
temperatură. 

3. Utilizand tabelul II din referat se calculează produsul cr(Mv )2'3 pentru 
temperatl,lrile la care s--a lucrat şi se întocmeşte tabelul TII. 

Tabelul II 
fC cm3 1/ =v(cm3

/ 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 I 8.218 6.9028 
5.0 0.98804 I.Ol 21 18.3 l 8 6.9222 
60 0.98231 1.01800 t 8.3242 6.9491 

--- - --- ------------- -- --. ----- --- -- ------ --- -•-- ·------ -- -- ... ----
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Tabelul III 
i0c Lih mediu (cm) a a(Mv)213 

20 
25 
30 
40 
50 
60 

4. Se reprezintă grafic a(mv)213 functie de temperatura t în °C şi din panla 
dreptei obtinute se calculează kexp=tg8. 
5. Valoarea lui kcxp se introduce în relaţia XIII: 

lg a.=3/2 1$( 2, I 21kc:xp) i_Xlll) 
de unde se calculea·lă gradul de asociere mediu a, prin rotunjire. 
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DETERMINAREA V ARIAJIEI TENSIUNII SUPERFICIALE CU 
CONCENTRAJIA, PRIN METODA PICĂTlJIULOR 

(STALAGMOl\1 ETRICA) 

A. Aspecte teoretice 
Orice moleculă care se află in interiorul unui lichid suportă o atracţie 

egală în toate directiile, din partea moleculelor care o înconjoară. 
Rezultanta tuturor forţelor exercitate asupra fiecărei molecule din 

lichid este nulă (vezi molecula A din figura 5.) 

Fig.5. 

Cu totul alta este acţiunea forţelor intermoleculare asupra unei molecule 
care se găseşte la suprafaţa de separare lichid-aer adică în stratul 
superficial. In acest caz, forţele nu mai sunt orientate uniform în toate 
direcţiile ci vor fi orientate numai spre interiorul fazei lichide şi de-a 
lungul suprafeţei de separare lichid-aer. Se neglijeaza forţele de atrac\ie 
exercitată de moleculele din fază gazoasă, deoarece moleculele gazului se 
află la distanţe foarte mari unele de altele (vezi molecula B din figura 5.) 

In situaţia descrisă se găsesc toate moleculele, care alcătuiesc stratul 
superficial, a cărui grosime este apropiată de dimensiunea sferei de 
acţiune moleculară. 

Stratul superficial se comportă diferit faţă de straturile interioare ale 
lichidului. Deoarece, după cum am arătat, foqele de atracţie nu se mai 
echilibrează reciproc, va apărea tendinta micsorării suprafetei. lntr-, 
adevăr, dacă se formează o peliculă de lichid (membrană), pe un cadru 
metalic, care are o latură mobila se observă deplasarea acestei laturi 
datorită contractării membranei. Din acest motiv, stratul superficial se 
comportă ca o peliculă elastică, care înconjoară suprafaţa lichidului. 
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Forta care acţionează pe unitatea de lungime a conturului peliculei 
superficiale a lichidului se numeşte coeficient de tensiune superficială 
sau tensiune superficială (notată ·cu cr). Coeficientul de tensiune 
superficială se mai poate defini ca lucrul mecanic necesar pentru a mări 
cu o unitate, ( I cm2

, 1 ni2) în mod izoterm şi reversibil suprafaţa liberă a 
lichidului. Dimensiunile lui sunt (dyne/cm, N/m, erg/cm2, J/m2). 

Valoarea tensiunii superficiale este funcţie de: 
a) natura lichidului, respectiv structura concretă a moleculelor lui, 

deoarece reprezintă o constantă fizică caracteristică fiecarui lichid. 
b) de temperatură, tensiunea superficială scade linear cu creşkn.:a 

temperaturii, până la punctul critic. Coeficientul de temperatură se 
defineşte astfel: 
... y= - (dcr/dt) 
In tabelul I sunt date valorile tensiunii or superficiale pentru câteva 

lichide la temperaturile respective. 

Tabelul I : 
,-----N-r ----~--S-u_b_s-ta--1-a--~--.D-n/_c_n_1 --~---T~o-r, ____ _ 

I I \. ·y } I ,.__., 

1 tv1ercur 465 ! 20 
2 Plumb 492 336 
3 Clorură de bariu i 180 960 
4 Clorură de sodiu I l I 4 801 
5 Apă • 72.75 20 

16 Benzen 29 20 
'7 Octan 24 o 
18 Brom 38 20 

9 Acid formic 37 20 • 
10 Acid acetic 25.3 20 
11 Alcool metilic 23 20 
12 Alcool etilic 22.3 20 
13 

, 

Hidrogen 2 -252 

Dacă în locul unui lichid pur se realizează o· soluţie, în acest caz la 
suprafaţa de separare soluţie-gaz apare o tensiune superficială care va 
depinde nu numai de natura solventului utilizat ci şi de natura, n:spectiv, 
crnH.:entrntia "c" a substantei dizolvate. 

Să cercetăm fenomenele legate de variatia tensiunii superficiale la 
solutii. ln primul r:'ind trebuie precizat faptul că, variaţia tensiunii 
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superficiale se produce din cauza acumulării diferite a subslanţei dizolvate în 
stratul superficial, faţă de interiorul soluţiei. 

Intr-adevăr, cantitatea de substanţă din stratul superficial nu este egală 
cu cantitatea de substanţă dintr-un strat de soluţie de aceeaşi grosime din 
interiorul soluţiei. Un asemenea fenomen se numeşte adsorbţie. 

Dacă în stratul superficial se produce o mărire a cantităţii de substanţă, 
adsorbţia se numeşte pozitivă. Invers, dacă în stratul superficial se produce o 
micşorare a cantităţii de substanţă,adsorbţia se numeşte negativă. 

Se pot ivi următoarele posibilităţi 
I. Adsorbţia pozitivă (-da/dc>O) se produce atunci cand la creşterea 

concentraţiei substanţei dizolvate se produce micşorarea tensiunii 
superficiale. In acest caz CaJJ.titatea de substanţă dizolvată, acumulată în 
stratul superficial, este mai mare decât în. interiorul lichidului. 
Substanţele care au tensiune superficială mică sunt cele care se adsorb 
pozitiv şi deci micşorează mult cr, chiar în concentraţie mică. Ele se 
numesc tensioactive sau capilare active. 

2. Adsorbţia negativă (-da/de <O) are loc atunci când, la creşterea 

concentraţiei substanţei dizolvate, se produce creşterea tensiunii 
superficiale. In acest caz cantitatea de substanţă dizolvată, acumulată în 
stratul superficial, e.ste mai mică decât cantitatea de substanţă dintr-un 
strat de soluţie de aceeaşi grosime din interiorul lichidului. Ele se numesc 
tensioinactive sau capilare inactive. 

3. Adsorbţia lipseşte (da/de =O), substanţa dizolvată nu schimbă tensiunea 
superficială. 

EXPLICATU 
a) 1n cazul apei, care este un solvent cu tensiune superficială mare, vor fi 

tensioactive acele substanţe care au tensiune superficială mai mică decât 
a ei. Din acest motiv pentru apă, considerată ca solvent, vor fi 
tensioactive foarte multe substanţe organice ca: alcooli, acîzi etc. (vezi 
tab.I) 
In fig.6 sunt redate o serie de izoterme cr=f( c) ale unor so iuţii apoase de 
substanţe tensioactive. Din grafic se vede că substanţe diferite, scad 
diferit tensiunea superficială a soluţiei, la creşterea concentraţiei lor. 
Astfel, cu cât substanţa respectivă are tensiunea superficială mai mică 
( este mai tensioactivă) cu atat izoterma respectivă coboară rnai brusc, 
adică are o influenţă mai puternică. 
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--- -------- acid formic: 

--...__ acid aceltc 

acid proplonk: 
acid butiric 

-+--+--+---+---+--+--- ________ acid lzovalerianlc 

C 

Fig.6 

b) Ca exemplu de substanţe care dau la suprafaţa apei adsorbţie negativă 
vom cita sărurile anorganice date în tabelul Il 

Tabelul II 

C% 
o 
7.65 
13.68 

72.41 
74.8 
76.93 

O' C% 
o 
4.91 
12.73 

O' 

72.41 
73.79 
75.5~ 

C% 
o 
6.6 
10.5 

O' 

72.41 
76.52 
76.93 

c) Un exemplu de substantă care influenţează foarte puţin tensiunea apei 
este zahărul. In acest caz adsorbţia lipseşte. Jn tabelul HI se poate observa 
acest lucru. 

Tabelul lll 
o 

-~-~----<>----·---·---

72 .28 
8.71 

----------------

72.76 
10.73 ____ 1 ~25_.6_3 __ _ 
73.13 _ 73.47 

In cazul unui solvent cu valoare mică pcntm cr, majoritatea 
substantelor care se dizolvă În el vor mării tensiunea superficială adică vor fi 
superficial inactive (se adsorb negativ) şi spre deosebire de apă, nude după 
cum s-a văzut, aceste substante au fr,st superficial active (s-au adsorbit 
pozitiv). 
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8. Prinriuiul metodei stalagmometrice 
Metoda stalagmometrică este o metodă di1~amică. Ea se bazcaz{l pc 

rdatia dintre tensiunea superficială a lichidelor şi numărul de pic,lluri care se 
scurg printr-un orificiu îngust. C,1nd un lichid curge printr-un tub cu orificiul 
îngust nu se produce o scurgere continui\, ci intermitentă adică prin pic,ituri. 
Se poate observa că, fiecare picătură rămane re\inută câteva monH.:ntc la 
gura tubului datorită forţei produsă de tensiunea superficială. 

Picăturile de lichid ce ies din tuburi înguste au forma aproape sforică. 
Pe măsură ce ele ies, îşi măresc treptat volumul şi în final formează o 
gâtuitură. De-a lungul cercului acestei gâtuituri, care este conturul orificiului 
de scurgere acţionează forţe de tensiune superficială (Fig.7) 

.Lt 

fig.7 
Mărimt!a picăturilor formale la cap,'\tul capilarului depinde de 1c11si1111c;1 
superficială a lichidului. Pic,'\tura se dcspri11dc de 11ril'iciul 111h11l111 i11 
momentul când greutatea ci c;' devine cgalc1 cu rezultanta I· a foqclor de 
tensiune superficială, care întinde membrana cc s11s1inc pic:Hura, format:i i11 
jurul orificiului. Conturul orificiului de scurgere arc lungimea 2rrr ( r fi i11d 
rn,.a capilarului). Cum pe unitatea de lungime aqioncaz;\ vertical foqa de 

tensiune superficială a, atunci pc î111rcgul contur al circu111fori11ţci l>ril'iciului 
SC cxcrcit,l forra F~, 21trcr. 

Not{un cu G greutatea corcspu111:ntoarc a u1111i vol11111 V din lic~1idul c11 

densitate p, care scurgandu-sc formcaz,i ··11" picăluri. ( ,rc11latca (; :i 111ll~i 
si11µ111\: pierituri este: 

(i' (i/11 Mg/11 
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unde M este masa iar V volumul de lichid al celor "n" picături. Cum G' = F 
rezultă: 

M gin= 2nrcr 
de unde se calculează cr: 

(II) 

cr = (V pg / 2nm) (III) 
Metoda stala1:,JJ11ometrică este o metodă relativă. Ea se bazează pe faptul că 
lichide diferite, care se scurg dintr-un tub capilar, formează picături a căror 
mărime depinde atât de tensiunea superficială cât şi de densitatea lichidului. 

Metoda constă deci, in determinarea numărului de picături de solvent 
(apă) şi de solutie de acid acetic (de concentraţii diferite) cuprinse în acelaşi 
volum V de lichid, contimut intre două repere marcate pe stalagmometru 
(vezi figura 9). 

Dacă notăm cu '·no" şi "'n" numărul d~ picături obfinute la scurgerea 
aceluiaşi volum din două lichid~ dintre care primul este cel de referinţă şi se 
ţine cont de relat ia ( 111 ), se obţine: 

cr -"-' cro (pnj pun) (IV) 

Formula (IV) permite calculul tensiunii superficiale cr a unui lichid cu 
densitatea p dacă se cunoaşte tensiunea superficiala ( cr0) şi densitatea p0 a 
unui lichid de referinţă, care în cazul de fată este apa. 

Precizăm faptul că fommla (III) este afectată de erori (deşi este 
simplă) datorită faptului că ruperea picăturii se face după circumferinţa unei 
gâtuituri diferită de cea a capilarului. Profilul cinematic al fazelor prin care 
trece picătura înainte de a se desprinde se vede in figura 8. Se constă că 
picătura de lichid efectuează o mişcare de vibratie asemănător unui resort. 
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Se observă că Înainte de desprinderea picăturii se fonnează o strangulare a 
cărei rază este ceva mai mică decât raza capilarului. Pe conturul porţiunii 
înguste actionează forţele de tensiune superficială, care în momentul 
desprinderii egalează greutatea picăturii. Deci, în formufa (111) se 
aproximează raza porţiunii înguste r1 cu raza capilarului r. 
C. Modul de lucru 

Aparatul se numeşte stalagmometru. El este o •pipetă îndoită în unghi 
drept şi prevăzută la partea inferioară cu un h1b capilar (Fig.9). Pe 
stalagmometru sunt marcate două trăsături care încadrează volumul V de 
lichid, care se scurge sub formă de picături. 

Rt:pc:r ::.upc:rioJ 

Volumul V 
de lichid 

Reper inferior 

Fig. 9 

a) Cu ajutorul instalaţiei de vid se aspiră lichidul de studiat până ce nivelul 
acestuia depăşeşte reperul superior. Măsurătorile sunt afectate de erori 
dacă, după aspirare, se observă pe capilară bule de aer. ln acest caz se 
scurge tot lichidul şi se aspiră din nou. 

b) Lichidul aspirat în conditiile punctului a) se lasă apoi să curgă şi când 
n;vdul acestuia atinge reperul superior se începe numărarea picăturilor. 
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c) (\Înd nivelul lichidului atinge rcpcrnl inferior se notează numărul 
pieriturilor corcsµu11zf1toare volumului V, din lichidul de măsurat, scurs 
între cele două repere marcate pe stalagmometru. 

d) Această operaţie se efectuează mai î11tâi cu lichidul de referintă (apa 
distilată) şi apoi pentru fiecare din soluţiile apoase de acid acetic (5%, 
I 0%,, 15%, 20%,) existente pe masă. Pe11tru fiecare solutie se fac câte trei 
determinări. 

D. Prezentarea rezultatelor 
Rezultatele se prezintă sub forma următorului tabel: 

Soluţie • ui_cm1
) • Numărul de picături Media 

.. P ------· I ,-- 2 I 3 ----·--•-··--· 
COI 

1/o 
.Apă _______________ 0.997 -- • I l 

1.oo"Js ----·r·-----~--

]0% 
---------------- - -----·- ---··1· -------·-·-----·7-·---- --- ---- --- .... 

1.0126 
---------------- ----·--- ........ - ..... --·---- .. --------------- -----------,----------·-·1·-------.. ----------. 

15% 1.0195 
----------·------- --- -----. ..... . -~ -------,-------------·--i--1 ---+--------·----

20% l.0261 I 
------------ -----· -----··---·----- ------------·--------- - ----- -- ------- ---· - - ---- - -------- ------ --- --------

Se calcukază tensiunea superficială cu formula (JV) cunoscând tensiunea 
superficială a apei cr0 = 0,073 (N/m) şi aproximi-ind p0/p =0 1. Forrnula (IV) 
dcvi11e: 

a = 0,073 n0/n (V) 
Se observă că tensiunea superficială se calculează cunoscând numărul de 
pid'iluri scurse pentru apă (no) şi pentru soluţia de cercetat (n). 

Se reprezintă grafic (pe hâ1iie milimetrică) tensiunea superficială a, în 
fonetic de concentraţia soluţiei de acid acetic (5%, 10%, 15%, 20~o). Pe 
acela~i grafic se va trece şi valoarea lui cr0 pentru apă, care corespunde 
concentraţiei zero. 
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DETERMINAREA VASCOZITATII CU V ASCOZIMETRUL 
IIOPPLER 

A. Aspecte teoretice. 
Frecarea se manifestă nu numai când un fluid trece printr-o conductă ci şi 

atunci când un corp străin se mişcă în lichid. Dacă lichidul udă corpul, el 
formează pe suprafaţa lui un strat aderent care este antrenat împreună cu 
suprafaţa corpului ceea ce determină apariţia unor gradienţi de viteză între 
straturile de fluid a pre pia te, respectiv depărtate de corp. Din această cauză 
frecarea , care însoteşte mişcarea corpului solid, este determinată de frecarea 
internă a fluidului. ln cazul vâscozimctrului Hopplcr, în fluid se mişcă un 
corp sferic de rază r astfel că foqa exercitată asupra lui să nu fie prea mare, 
iar mişcarea să nu prodtică turbulenţă. Bila cade sub actiunea greutăţii 

• 
proprii. In fluid mişcarea ei este iniţial accelerată, dar 'în urmu creşterii 
vitezei, creşte .implicit şi forţa de rezistenţă, de aceea mi~carea devine 
rectilinie uniformă iar viteza atinge o valoare maxima. 

Dacă o bilă cu raza r se mişcă cu viteza constuntă v printr-un lichid, forţa 
de rezistenţă f pe care o întampină, datorită frecării interne a lichidului, este 
exprimată de legea lui Stockes. 

f= 6nn1v (I) 

Foqde, care actiouează asupru bilei in mi~carc, sunt: frnta gravita1io11ală 
G (4rr/3)r3fft forţa ascensională a fluidului (foqa Arhimedică) 
FA -- ( 4n/3 )r\>,g şi forţa de frecare f - 6rcrqv , unde p1 (knsitatca lid1idului ~i 
p densitatea materialului bilei. Coudilia de echilibru a forţelor pentru ca 
mi~1.:arca s[1 lic uniformă (figura IO) este: 

G=f+FA sau: 
( 41t/3 )r3 pg =-c:_ ( 4rr/3) r\)1g + 6rrn1v ( 11) 

Din această c1.:tw\ic rezultă vascozitatca lichidului: 

11 -" 2/9 (r2/v)g( 1>-pl) (III) 
Se \'clk cr, viteza de cf1dere a bilei într-un lluid vascos l.'sk p10poqior1id:1 cu 
p:llratul razci. Deci cu dii skra csll: 1n:1i 1nic:t cu atfll cade mai î11cL'I. 
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Vascozimetrul Hdppler (figura 11) este un aparat care 111,\soar.1 
,·,iscozitatea dinamica a lichiddor, prin determinarea timpuh11 de c,1dcrc a 
unei bile, după cc a fost atins echilibrul de forţe exprimat de relaţia (I), între 
dou{1 repere A ş1 B aflate la distanţe cunoscute. Bila nu cade liber ci se 
rostogokştc pe pc1dcle înclinat al tubului şi dcaceea aplicarea lcg11 lui 
Stockes este aprnxunativă. 

V,iscozimetrnl (vezi figura 11) este formal di11. 
Tub de cndcre dm sticlă (3) pe care sunt trasate trei repere A, B, C şi cc11 e 
este prcv,izut la capete cu dopuri de cauciuc(8, 12, 15) şi capace metalice 
(IO, 16) 

- Ma11~on ( 19) d111 sticlă pentru termostatarea tubuhn de c,1dere, prevăzut 
cu ~tuturi de 111trare şi ieşire a apei, conectate prin ru1tune de caucim: la 
t111 termostat. 

- Prin pctdcle din sticla al manşonului se poate vedea în interiorul tubului 
de c:idcre( 1 ), bila (11) precum şi termometrul ( 4) care indic,1 te111pcratura 
de lw .. :rn. 

- Stativul metalic ( 20) este prevăzut in partea de _jos, în spate cu 1111 şurub 

de fixare ( 17) a manşonului care prin tragcn: alar,i dcblocheaz,1 mai1şo1111l 
pcnniţandu-i nitirca 
I ubul de dldere din sticlă este u111pl111 cu lich1d11I de cercetat (in cazul de 
l:*1 glicerina)~• în care se află bila de oţel inoxu.tabii perfect sferică. 

(' l\lcrsul determinărilor 
I Se rcgka:,,j încli11aţaa vcnical:t a aparatului cu ajutorul şurnh111ilor de 

rq•laj ale stativului 1I1ct,1lic, as1fel ca hula de nivel (6) s:1 fie 'in centrnl 
l'.cn:11l11i indicator. 

) Pri11 rnt11ca manşonului se aduce bila mc1alidi i11 pmtca superio,m't a 
aparat11l111 Pentru au:asta, ;-.,C nbtoarn:i tuhul apm:1t11lui_ d11p,-1 cc acesta 
:-.-;i deblocat, tr,1g,1nd opntorul ( 17 ). 
Se no110111ctrcaz,i ti111p11l 111 cmc bila in c;hlcrc libcni parc111gc distanţa 
d11111c reperele A şi B Dcten11111,hilc se fr1c la tc111pnatun1 crn1st;111t,1, 
d11pa 2-., 1111nuk de la stabilizarea e1. Pcutru ficcmc tc_1..11.pcrn1ur,-1 se El~ 
ci11c1_111,tsunilori iar in calcul se ta 111cd1a acestora. 

➔. < ·1111osca11d spatiul dinlrl· repere, dc1crmi11,111d cx~1L-r1111ental ti111pul de 
c1dcrc a hilci !;iÎ ţi11,·111d cont c,i 111işcarca este 1111ifor111;'1 se înglobca,r:,1 lll.tlc 

uH1st;111kk din reliqia (III) într-o singurii constant,) obtin,îndu-sc: 

11 k(p-p1)t -2_1 (p-p1)t (IV) 
.1\ 11 Nlll·:_· r;111~!u_r_1 a1is11 yas~!)/..Îl!!C!JtlLJlVt:Ji grij,l s{l llllC,H.i<l dc_pc lll<l~i'i_ 
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lkrisitatca bilei p se consideră constantă pentru toate temperaturile de 1111.:rn 
şi este egală cu 8, 11 g/cmJ_ Densitatea glicerinei variază cu temperatura 
conform tabelului I: 

5. Se cronometrează timpul de cădere al bilei între reperele A şi B ~i se 
calculează cu formula (IV) vâscozitatea glicerinei 11 la tempcratmik 
indicate în tabelul I. 

6. Cronometrul se declanşează în momentul când reperul A (văzut dintr-o 
poziţie în care inelul A de pe cilindru apare ca o singură linie) este atins 
de pai1ea inferioară a bilei. Cronometrul se opreşte în momentul în care 
partea inferioară a bilei, în cădere liberă, atinge reperul B, aşa cum se 
vede în figura 12. 

Ulicc1111.i 

C lff Pi:H. 

8 HEl'Ell 

Fig. 12. 

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



7. Valorile timpului t şi ale vâscozităţii 11 se trec în tabelul II, dat ca model , 
pentru catcva temperaturi ( cel puţin patru). 

Tabelul II 
. t°C ·- --·-·· 2 
---·-·---

~;:tl~~1'·- ~ 
_ t(s~) ___ _ 
_!l{P~) __ 
ltQ.___ __ ~ 

0°C 
··-·· 

93 
,412x I 0-j 

·-·---· 

---

25°C 
------

298 
3,355xlff1 

-· -----

~ l 

40°C 
o;:------· 

50 C 
--··o ----·-
60 C 

·-- ·--··-·----

313 323 333 
3, 194x I 0-3 3,095xlff3 --------

3,003x I O 

·-

-----

~-· ·------·---· 

8. In toate cazurile vâscozitatea lechidclor scade foarte repede cu ridicarea 
temperaturii, respectiv creşte dacă temperatura scade. Această variaţie 
este în principiu exponenţială pentru lichide cu structură obişnuită. 

Relaţia dintre vâscozitate şi temperatură este dată de relaţia Guzmann: 

îl = A eEvisc/RT (V) 

unde R -constanta gazelor, T -temperatura absolută, Evis este energia de 
activare a procesului de curgere vâscoasă iar A este o constantă a cărei 

valoare şi semnificaţie nu interesează. 
Conform teoriei vâscozităPi lichidelor fiecare moleculă de lichid 

ocupă o anumită poziţie de echilibru şi nu poate trece în altă poziţie, în 
dircciia curgerii decât dacă posedă o energie determinată Cu cât această 
energie este mai mare cu atât vascozitatea lichidului este mai mare, deşi în 
acest proces intervin şi alţi factori importanţi. Valoarea lui A din ecuatia 
Guzmann depinde de masa molară şi de volumul molar al lichidului. 
9. Dacă se logaritmează relaţia (V) şi se ia R = 2 cal/mol 

lg11 = lg A+ Eviscf4,57T (VI) 
IO.Se reprezintă grafic,pe hartie milimetrică,lg 11 funcţie de 1/T, se obţine o 

dreaptă a cărei pantă este: 

tg a= EvisJ4,57 deci Evisc = 4,57 tg a (cal/mol) (Vil) 

iar lg A este ordonata la origine. 
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V ÂSCOZIMETRUL ENGLER 

Vascozimetrul Engler este folosit în laboratoarele de specialitate ale 
înteprinderilor şi institutelor de cercetare în scopul determinării vâscozităţii 
convenţionale ale produselor petroliere. 

Vâscozitatea convenţională Engler. a unui lichid, este raportul dintre 
timpul de scurgere a 200 cm3 din acest lichid la temperatura t şi timpul de 
scurgere al aceluiaşi volum de apă distilată la temperatura de 20°C. 

Descrierea aparaturii 

( 1) Rezistenta ...ţ:::!::::;.fţ 

(2) Vas 0X11:rio1 .._ 

Fig. lJ 

/ (li) Cou1act """'k 

(6_) Vas iutetior 

(7) AgitJltor 

---- (9) Orificiu calibrat 

__.- (12) Recipient calibrot 

/ ( 10) Swuh reglaj 

Vâscozimetrul En.gler cu adaptor se compune din: 
- Vas cilindric interior (6) din oţel inoxidabil având la fund un ori.fkiu de 

scurgere calibrat(9). 
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- Capac (5) cu două orificii, unul lateral pentru termometru şi celălalt 
central pentru o tijă metalică ( 4 ),care îndeplineşte functia de obturator al 
orificiului de scurgere. 

- Vasul interior este prevăzut cu trei repere de nivel în formă de vârfuri 
metalice (8) pentru indicarea nivelului de umplere cu lichidul de cercetat. 

- Vasul cilindric (6) este montat concentric în interiorul altui vas (2) care 
serveşte drept baie de termostatare. In baie se află un agitator manual (7), 
cu ajutorul căruia se uniformizează temperatura băii. 

- Încălzirea băii vâscozimetrului (vasul exterior) se face cu o rezistenţă 
electrică ( 1) comandată de la blocul electronic (butonul deasupra căruia 
scrie termostat) 

- Vâscozimetrul este montat pe un suport tip potcoavă având două şuruburi 
de reglaj (10) pentru asigurarea poziţiei verticale. 

Mersul determinărilor 

In lucrarea practică se urmăreşte determinarea vascozităţii Engler a 
unui ulei mineral la temperaturile de 20°, 50°, 80°C. 

Se procedează după cum urmează: 
1. Se realizează legătura aparatului la reteaua de tensiune după care se 

comută butonul pe poziţia "reţea" şi concomitent se aprinde becul roşu 
indicator. 

2. Se scoate mai întâi termometrul apoi capacul vascozimetrului. 
3. Se astupă cu tija metalică centrală, orificiul de scurgere a uleiului, 

apăsand uşor tija cu degetul. 
4. Se toarnă ulei în vasul vascozimetric până la acoperirea completă a 

reperelor metalice (varfurile reperelor t~ung să fie vizibile). 
5. Menţinând orificiul închis cu tija se pune la loc capacul vâscozimetrului 

şi termometrul. 
6. Vasul exterior de termostatare al aparatului este deja umplut cu ulei, ceea 

ce permite efectuarea măsurătorilor la 20°, 50°, 80°C. 
7. Se comută încălzirea electrică a băi cu ajutorul comulatorului rotativ al 

termostatului de la blocul electronic care se pozifionează pc temperatura 
de lucru (se aprinde becul de control). 

8. Din timp în timp so agitft manual uleiul <lin vasul de termostatare. 
9. Când uleiul din termostat a atins temperatura dorită de lucru se stinge 

becul sub care seric "încă!zin:". Temperatura e.xaclă a uleiului din vas Sl'. 

citeşte la termometru. 
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111cinil im cu ct.::d.1lti1 :,c pome~lt: crnnomdrul. l Jkiul va fi lăsat s{1 curga 

pc pct'i..:kk interior .11 Vil:;1ilui pcnlnt a evita spumarea. 
11.( ..lnd uleiul a ;lli11:, voltarnul de ~~00 c11/ indh;at de reperul cilindrnlui 

)2,r.tdal s .... ~ opre;;te crnno111dnil. 

12. Se ~;1"110111dn:a1.1 I 1111pul de sc11rgcl'l', al uh:111l11i la k111peraturik Je 
l0°( .,d'< • ~;1 H0°< l111._:r;Î11d11 ·Sl'. ,k l in:ml; data în modul arătal anterior. , ' 

I', l /( ' 

llndc l,,~sk 1irnpt1I de·,, 11q.:_1._:1c ii .. !OO l:111
1 

11ki la o a11u111it~i h:mpcraturti, (' 

lllll~il,1111<1 v.isn11:i111drnl11i ;idit il lllllpt1I de :il mgu-c a 200 Clllj apa distilata l.t 
~o\, ( ( )(>,~ }. 

l-ll{,·111llitkk ,,hp,1111. ,1.: lln i11 t11il1a1oi11l labei. 

•. (l(. . I 

1 , . 
I •. 

so 
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l>EPl(NllENTA VITEZEI DE REACTIE DE CONCENTRATIE. 
DETFRIVIINAREA OIU>INllLlll DE REACTIE 

Pentru un sistem reactant omogen în care are loc o reacţie chimică 
reprezentată prin ecuaţia generală: 

ViA1 + v2A2 + ...... ~v· ,A' 1 + v'2A'2 + .. . .. .. (I) 

Viteza de reacţie în raport cu componentul i, se defineşte prin ecuaţia: 
Vi=± (dc/dt) (li) 

unde ci este concentraţia molară a componentului "i". Adică viteza de reacţie 
este definită matematic prin derivata concentratiei în raport cu timpul. ln 
relaţia anterioară de definire a vitezei de reacţie se ia convenţional semnul( -) 
când componentul respectiv este un reactant şi ( +) cand el este un produs de 
reacţie. Pentru o anumită reacţie valoarea vitezei de reacţie depinde de 
următorii factori: 

l. concentraţiile reactanţilor (c 1, c2, c3 ...... ci) 
2. temperatura de desfaşurare a reactiei (T) 
4. timpul la care se determină viteza de reacţie (t) 
3. prezenta sau absenţa catalizatorilor 

Deci în general: 

v = f(C 1,C2 ....... Ci, T, t, catalizatori) (I li) 

Pentru reacţia generală, scrisă anterior, ecuaţia vitezei de reacţie sau legea 
vitezei de reacţie reprezintă o expresie algebrică ce cantine concentraţiile şi 
exponenţii concentraţiilor speciilor care reacţioneaza: 

-+ c·ct . /dt) - k cu I cu2 cui V-_ C1 - I 2 ••• •••• I (IV) 

unde coeficienţii a 1, a 2, a 1 ..... ai la care apar concentratiile, din expresia 
vih:zci dl! reacţie, se numesc ordine parţiale, în timp ce ordinul total de 
rcaqic este suma ordinelor parţiale. Deci ordinul parţial în rapo11 cu 
rcartantul A1 este a 1 şi În raport cu reactantul A2 este a2 etc. Pentru uncie 
rcaqii simple ordinele de reacţii în rnpmt cu reactanţii respectivi coincid cu 
cu1:ficic11\ii stocchimnetrici vi ai reacţiei chimice deci a, =v, , ai-c:_V2 ,u, :.:- \',. 
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Partea experimentală 
ln prezenta lucrare se urmăreşte dependenta vitezei de reacţie de 

concentratie, pentru reacţia dintre H2SO4 şi Na2S2O3 : 
Na2S2O3 + H2SO4 = Na2SO4 + SO2 + H2O + S (V) 

Viteza acestei reacţii este apreciată după viteza de apariţie a precipitatului de 
sulf coloidal (suspensie galbenă). 

Experimental, se lucrează la o Loncentraţie constantă de H2S04 ~i la 
concentraţii variabile de Na2S2O3 • Cu ajutorul unui cronometru se măsoară 
timpul de la amestecarea reactanţilor şi până la aparitia precipitatului de sulf 
Sulful coloidal devine observabil când atinge o anumită valoare constantă în 
toate cazurile. Acestei valori îi corespunde, în toate experienţele, aceeaşi 
variaţie L\C a concentraţiei de reactant L\C = C-C0 , unde C este conct:nlra\ia 
sulfului în momentul când precipitatul este observabil, C0 - concenlra\ia la 
momentul iniţial, care este zero. Pentru calculul vitezei de reacţie se poate 
aproxima că L\C = l = constant şi independent de modul de desfa~urat'l! a 
reac\iei. 

Expresia vitezei de reactie devine: 
V= /lC/L\t = l/L\t = k[Na2S2O3t 1[H2SO.SL2 

(VI) 

. 
Intrucat concentraţia de H2SO4 se menţine constantă în toate experien~dc, ea 
poate fi inclusă în constanta k, ceea ce înseamnă că expresia vite1ei de 
reacţie devine: 

' ul 
v =k [ Na2S2O3] 

Dacă logaritmăm această expresie obţinem: 
lg 1/L\t =~tgk' + a 1lg[ Na2S2O3) 

( Vil) 

5,' se reprezintă grafic lg 1/ L\t funcţie de lg[ Na2S2O3] se obJine o dreaptă 
I 

de forma generală: y = mx + n , unde panta dreptei este chiar ordinul de 
reacţie a 1. 

Precizăm faptul că lg 1/~t = -lgl\t, iar panta dreptei nu depinde de 
semnul minus (se produce doar o deplasare a dreptei). In condu,.ie, se 
reprezintă lg/lt funcţie de lg[ Na2S2O.1]. 

Modul tic lucru 
lt1 stativul de pc masă se află fixate trt!i hiur\!k care contin sol11\ii de: 

NaJ~i()~ 0,3M ~ I 12SO.1 0,3M si l li> distilat{L 
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1. Se iau opt eprubete curate, numerotate in prealabil de la I la 8 in care se 
introduc din biuretele respective urmatoarele volume: 
Eprubeta I: 5ml Na2S2O3 , concentraţia relativă a Na2S2O3 este 
C1 = 5/5 = I 
Eprubeta 2: 4ml Na2S2O3 + I ml H2O, concentraţia relativă a Na2S2O3 
este C2 = 4/5 = 0,8 
Eprubeta 3: 3ml Na2S2O3 + 2ml H2O, concentraţia relativă a Na2S2O3 

este C3 = 3/5 = 0,6 
Eprubeta 4: 2ml Na2S2O3 + 3ml H2O, concentraţia relativă a Na2S2O3 
este C4 = 2/5 = 0,4 
Eprubetele 5, 6, 7, 8 numai cate 5ml H2SO4 în fiecare. 

2. Peste conţinutul eprubetei I se adaugă cei 5ml soluţie din eprubeta 5. 
3. Se cronometrează timpul At din momentul amestecării soluţiilor până la 

apariţia tulburelii, care 1!1archează separarea sulfului coloidal. 
TOT TIMPUL DESFASURARJI REACTIEI EPRUBETA CU CONTJNUTUL 
AMESTECULUI SE V A AGITA ' 

4. Se procedează la fel cu perechile de eprubete: 2 şi 6, 3 şi 7, 4 şi 8 
notându-se de fiecare dată valorile timpului ~t. 

5. lntrucât apariţia tulburelii este apreciată diferit de la o măsuratoare la 
alta,imprimă determinării timpului caracter subiectiv, de aceea pentru 
micşorarea erorilor este NECESAR CA TOT SETUL DE OPERATU de la 1 

~ I 

la 4 SA SE REPETE DE TREI ORI . ln calcule se ia valoarea medie a 
timpului corespunzator fiecarei operaţii. 

6. Se întocmeşte următorul tabel: 
- ·- ---.-----

Concentraţie Valoarea medie At 
Nr. eprubetei relativă de Na2S2O3 a timpului lg At lgC 

I . I o ,I, I ------·--- -----~- ---·-·•---····· -
2 0,8 0.097 

-----·-t-------

3 0,6 0.222 
4 0,4 0.398 

7. Se reprezintă grafic, pe hârtie milimetrică,lg .1t în funcţie de lg C, se 
obţine o dreaptă din panta căreia se calculează ordinul de reaqic a 1 

unde C este concentraţia relativă de tiosulfat dată În tabel. 
8. DUPĂ EFECTUAREA MĂSURA TORILOR OBLIGATORIU SE VARSĂ Sl SE 

SPALĂ EPRUBETELE FOLOSITE. • 
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CINETICA REACTIEI APEI OXIGENATE CU IODURA DE 
POTASllJ IN MEDIU ACID 

A. As11ecte teoretice 
Procesul se desfăsoară după reacţia globală: , 

H2O2 + 2r + 2H+ ~ 2H2O + li (I) 

Mecanismul acestei reacţii este complex şi implică doua etape ( la)-ku-tă~i 
( 1 b )-rapidă 

H+ + r + H2O2➔HOI + H2O (la) 
W + r + HOi ➔li+ H2O (Jb) 

Viteza de reacţie este dată de expresia: 

(li) 

Dacă iodura de potasiu şi acidul sunt in exces, relaţia (II) se simplifică, 
deoarece concentraţiile de r si H+ raman practic constante: 

-( dC1-1202/dt) = kC11202 (III) 
unde: 

k = k,Cc + k2CH+C1- (IV) 
Se observă că constanta k este o funcţie de concentraţia ionilor Hi- si r. 

Prin integrarea relaţiei (III) se obţine: 
k = (2,303/t)log(C 

0
H202 / C11202) (V) 

deci, desfaşurarea În timp a reacţiei verifică ecuaţia cinetică a unei reacţ-i:i 
de ordinul unu. In ecuaţia (V), C 0

11202 se referă la momentul iniţial_ 
Dacă se măsoară concentraţia de apă oxigenată la diferite mo,1.1.tente 

ale reacţiei se constată o dependenţă liniară Între log C11202 şi tÎHlfl, ceea 
ce dovedeşte că reacţia este de ordinul unu În raport cu a~)a oxi,ge-1.mt-ă. 
Spre sfarşitul reacţiei când consumul de r si H+ creşte sensihil, se 
observă o abatere de la linearitate. 

Din reacţia ( I) se constată că dintr-o moleculă de H2O2 rezu-1:ni o 
moleculă de 12. Variaţia concentraţiei de t-1 2O2 se m1nă'reş!e prin tiJrar\;!:a, h 
rezultat cu tiosulfat de sodiu, în prezenţă de amidon,confonn r~acri~i 
(VI). Aceasta însean1rn1 cei la un mol de apei oxigenată cores-pund doi moli 
de tiosulfi1l. 

(VI) 
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Reacţia dintre 11202 şi r (I) fiind mult mai rapidă decat (VI) nu se poate 
11nrn1rii prin titrarea probelor extrase la diferiţi timpi. Din acest rnotiv, se 
f'.lloscştc metoda cronometrică prin care se măsoară timpul curespunz,)lor 
co11sumării unei anumite cantităţi de reactiv de titrare (tiosulfat) de către 
iodul rezultat din reactie conform reacţiei (VI). 

Spre deosebire de metoda clasică, în care se determină cantitatea de 
reactant consumată înţr-un interval de timp cunoscut, prin aceasta mdod,1 se 
introduce dinainte o cantitate dată de tiosulfat şi se cronometreaza timpul 
coresptwzător consumării totale a acestuia. 

Epuizarea acestei cantită\i de reactiv este marcată de apari\ia culmii 
albastre a amidonului, existent în mediu, În momentul în care iodul rezultat 
din reaqie nu mai an: la dispoziţie tiosulfat cu care să reacţioneze. Rczult{1 
deci Cil , cantitatea de tiosulfat introdusă, corespunde unei anumite cantitafi 
de Hi )2 care se va consuma în următorul interval de timp. 

B. Modul de lucru 
I. l11tr-un pahar Erlenmayer se µrepară o soluţie de 0,05 mol/I I li)2 i11 

modul următor: Se introduc în paharul Erlenmayer 15 cc apă 

oxigenată de concentratie aproximativ 3% din sticla respectiv,) ( cu o 
pipetă de 25 cc) peste care se adaugă 250 cc apă distilată, măsurată cu 
cilindrul gradat. Soluţia de apă oxigenată se păstrează pentru că di11 ea 
se fac toate determinările ulterioare. 

) Concentraţia exactă a soh1tiei preparate de Hi{)2 se stabilqk prin 
titrare în modul următor: într-un vas Erlenmayer de: I 00 cc se introduc 
5 cc apfi oxigenată preparată anterior (de concentraţie 0,05 11101/1). Se 
adaug,\ apoi în pahar J cc H2S04 de concentratie 3 mol/I !;ii se titrcazi\ 
cu K M110.1 0,02 mol/I pană la apariţia culorii roz pal. 
Rcaqia care arc loc este următoarea: 

51120 2 t 2MnO4- + 6H1 ➔ 2Mn2
+ + 8Hi{) + 502 ( V 11) 

111 accast,1 rcactie 1120 2 joacă rol de redudHor. Notflm cu Vi-;,1\111()1 

volumul în cc de KMn0.1 folosiţi la titrare !;ii cu V11202 volumul de 
soh11ic de Iii{ )2 (5cc ). Din stoechiometria reac1iei se cakule,v,) 
l'1Hll.:c11tratia ini\ială exact,1 a apei oxigenate cu relajia: 

('1
11 

5/2( Vi-:.M11,>1IV1121)2 )C.'i-:.r--.1111)1 10-2
vKM11().1 (VIII) 

11111-adcvt,r, di11 n:aqia (VII) rczultii c,-l 5 moli de 11 2< )2 rcacpo11e;i/;·1 
r11 :.> moli KM1101 deci rap,lrtlll de oxido-rcduccrc este ':i/2. l\•111rn 
, l·rificarca c,actit{1\ii titrf11ii se rqJct{i operaţia <.kscris,-1 ,111tcri1H 
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1. Paralel cu aceasta se prepară o soluţie de amidon I 0% ( verifo.:ati dacă 
nu este deja preparată). Pentru aceasta într-un pahar razoterm se aduc 
la fierbere 50 cc apă distilată. Intr-un alt pahar se introduc 5 g amidon 
solubil peste care se adaugă I O cc apă rece măsurată l:ll cilimlnal 
gradat. Se agită bine cu o baghetă pentru omogenizare dup,1 care 
conţinutul paharului se toarnă în paharul cu apă fierbinte. Se agilă din 
nou cu o baghetă, după care se lasă să se răcească. 

4. lnlr-un pahar Erlenmayer de 250 cc se introduc cu un l:ili11drn gradat 
150 cc apă distilată, rece, iar cu pipete potrivite se adaugă 20l:l: KJ de 
concentraţie I mol/I, I O cc H2SO~ de concentraţie 3 mol/I, 5 cc solu!ie 
de amidon şi 2 cc solutic de tiosulfat de concentraţie O, I mol/I (din 
biuretă). Se aşează paharul pe agitatorul mecanic sau în lipsa acestuia 
se agită manual. ln cazul agitării manuale, pentru a putea fi faculă cu 
uşurinţă este de preforat ca paharul să aibă o capacitate mai mare, de 
exemplu 500 cc. 

5. Cu pipeta folosită la stabilirea titrului, se iau 20 cc Hi)2 de 
concentratie 0,05 mol/I preparată anterior şi se toarnă în vasul de 
reacţie, cc conţine reactantii mentionati mai sus. Pe11tru a miqora 
timpul de introducere al apei oxigenate se recomandă ca cei 20 cc să 
nu se toarne din pipeta ci să se introducă în prealabil într-un păh,1rd 
Berzelius de 50-100 cc şi din acesta să se toarnt! în paharul mare 
( vasul de reacţie). l11 acest foi, amestecarea se face brusc. ln nHH11e11tul 
turnării apei oxigenate, în paharul cu solutii, se decla11şează 

cronometrul ~i se opreşte la apariţia culorii albastre. Timpul scurs se 
notează. Imediat se adaugă din biuretă, din nou 2 cc tiosulfat care 
decolorează solutia deoarece iodul este consumat de tiosulfat. După 
ml.1ugarea tiosulfatului se porneşte cronometrul şi se opreşte la 
reapariţia culorii albastre, produsă de contactul amidonului cu iodul ce 
apare din reacţie, nemaifiind consumat din lipsc1 de tiosulfat. Timpul 
cronometrat reprezint{\ timpul necesar consumului total de tiosulfat 
ml.1ugal. 

(,. ln continuare se rcpet,1 operaţia de mai sus şi anume: se vor introduce 
de J-4 ori dHe 2 cc tiosulfot dup,1 care se adaugă cntc I cc tiosulfat. ln 
Iota!, se vor re liza I 0-14 adausuri. Se va observa c,1 dm.ila pa11;1 la 
:1paqia colmatici albastre crqtc treptat. Spre sfor~itul rcactiL~i culo:irca 
este 111ai slahcl, de aceea cro110111etrnl se \'a opri la toall' ;1d;111,mik. la 
apaqia primei tc11te de culoare. I k fiecare dat,-, SL' 11oka1;-, ;1l;Ît 
,ol11111ul de tiosulfat ad:-111gat cnt. si timpul scurs de la ,Hbt11-!a1,.-a lui 

I 
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până la apariţia coloraţiei albastre. Valorile obţinute se trec într-un 
tabel. 

C. Prelucrarea datelor 

a) Volumele de tiosulfat adăugate, de fiecare dată, permit calcularea 
concentraţiei de apă oxigenată nereacţionată (existentă), după fiecare 
adaugare de tiosulfat. Concentraţia de apă oxigenată, existentă (Ct), !a 
momentul "t" se calculează cu formula (IX), ţinand cont de stoechiometria 
reacţiei: 

unde: 
(IX) 

Ct - concentraţia de H20 2 din vasul de recţie la momentul "t" în mol/l 
V 1 ° = 20 cm3 

- volumul soluţiei de H20 2 introdusă iniţia! 
C1 ° - concentraţia iniţială exactă de H20 2 (mol/I), calculată cu relaţia 

(VIII) 
v. - volumul total de soluţie, din vasul de reacţie (în cc), mărime 

variabilă. Pentru inţelegc:re, exemplificăm modul de calcu! al lui Vt. 
Volumul total iniţial de soluţie va fi: 150 cc apă+ 20 cc-Kl+ 10 cc H2S04 + 
5 cc amidon + 2 cc tiosulfat + 20 cc H20 2 = 207 cc. Dupa prima adăugare de 
tiosulfat volumul total de soluţie Yt = 209 cc, după urmatoarea adăugare tot 
de 2 cc volumul total este Yt = 211 cc, s.a.m.d. 

C2 = O, 1 mol/I - concentraţia soluţiei de tiosulfat adăugat 
Vi (V1,V2,V3 ... ) - volumul în cc de tiosulfat adăugat de fiecare dată 

iar :EVi este volumul total adăugat. 
Având în vedere aceste informaţii, expresia (IX) devine: 

Ct = (20C1 °-0,0051:Vi) / Vt (X) 
b) Concentraţia C0 de apa oxigenată, existentă la momentul iniţial din 

MEDIUL DE REACŢIE se calculează cu formula (XI): 
C0 = V 1 °C1 ° I Vt = 20C1 ° / 207 (mol/I) (XI) 

unde C1 ° este dat de relaţia (VIII). 
c) După prima adăugare a 2 cc de tiosulfat (V 1=2 cc) de concentraţie 0,1 

mol/I volumul total de soluţie, al mediului de recţie, este V1 = 209 cc iar 
concentraţia C1 de apă oxigenată existentă se calculeaza cu relaţia (X) care 
devine: 

C1 = .(20Ci°- 0,05x2)/209 = .(20Ci°-O,I)/209 mol/I (XII) 
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d) După a doua adăugare de tiosulfat, tot de 2 cc, volumul de tiosulfat va 
fi: I:Vi= V 1+V 2 = 4 cc iar volumu'l total al soluţiei V1=2 l l cc. Conccntra\ia 
C

2 

de apă oxigenată rămasă nereacţionată după cel de-al doilea adaus de 
tiosulfat va fi calculată tot cu relaţia (X) care devine: 

C2=(20C1°-0,05x4) I 211 =( 20Ci°-0,2) I 211 mol/I (XIII) 

e) Operaţia se repetă conform exemplelor date la punctele ( c) şi (d), \inând 
cont de fiecare dată ca în formula (X) să se introducă volumul total de 
tiosulfat (I:Vi) şi volumul total de solutie (V,). 
f) Se întocmeşte tabelul I, în care se trec următoarele valori: timpii ti' (t1·, 

ti' ,t/ ... ), în secunde, cronometraţi, de apariţie a coloraţiei albastre şi 
concentratiile c. (C

1

,C
2

, ... Ci) de apă oxigenată existentă, calculată cu 
relatiile XI, XII, XIII, . . . . Precizăm faptul că, timpul care intervine în 
expresia constantei de vitexă (ecuaţia V) este suma timpilor de apariţie a 
coloraţiei albastre. Dacă notăm cu t1', t2' ,t3' ... timpii corespunzători fiecărei 
adăugări de tiosulfat atunci concentraţiei C 1 de apă oxigenată îi corespunde 
timpul t

1

=t
1

', concentraţiei C
2 

timpul t
2

=t
1

'+t
2

' etc. Tabelul l va mai contine şi 
logaritmul concentraţiei de apă oxigenată (logC1), existentă la fiecare 
moment (t). 

Tabelul I: 
..-------------.-------- ------------ -

Timp (sec) Concentraţie 

t---------------- --~:I i'!.~~>l!!l 
o 

' t1 =t1 
t/+ti'=t2 
t1'+t2'+1J'=t3 

Co 
C1 
C2 
C3 

logC0 

logC1 
logC 2 

logC\ 

logC\ 

g) Se reprezintă grafic ecuatia (V) adică log(\ funcţie de timpul în secunde. 
Trebuie să se obtină o dreaptă deoarece r~ac\Îa este de ordinul um1. Panta , 
dreptei este valoarea constantei de viteză. Dacă se consicltTă do11[1 puncte, 
oarecare ale dreptei, cărora pe ordonată Ic corcsplmd valmik lngC 1 ~i logC2 

iar pe abscisă timpii t1 şi t1 atunci panta dreplc..~i csk: 

tgccc(logC 1-log( '2 )/( l, -t2) (.\IV) 
iar valoarea co11sli1ntd de vitez{i va li d;11,-, lk reia I ia: 
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CINETICA IODllRAIUI ACETONEI IN MEDIU ACID 

A. As11ccte teoretice 
Procesul de iodurare a acetonei în mediu acid este descris de reacţia 

globală: 

Mecanismul de reacţie implică două stadii: 
a) Primul stadiu este caracterizat de următoarele procese: 
ln prima etapă, datorită prezenţei ionilor· de hidrogen are loc protonarea 
acetonei cu formarea unui carbocation: 

k, 

CHrCO-CH3+H.10+ +:t CH.1-<t-CH.1 + H20 (li) 
k1 OH 

Carbocationul format conţine un atom de hidrogen labil la grupa metilenică 
elimină un proton din această grupă, reface catalizatorul şi dă naştere 

totodată formei enolice a acetonei . 
OH k2 OH 

CH.1-C+ -CHJ + H20 ------->CH1-C=CH2 + H30+ (]li) 

Asttel, prima etapă a reacţiei a constat din transformarea tautomeră a 
acetonei În enol (tautomeria enol-cetonă). Procesul de aparitie al formei 
enolice decurge lenl ( constanta de viteză k 1) 
h) Stadiul al doilea, constă din adiţia iodului la forma enolică, reaqie care 

del'.urge cu o viteză foarte mare (constanta de viteză k3 >>k1) 
OH k1 
I • 

( 'l-h-C=CH2 + li+ 1-120 -------> CH3-CO-CH2I + H 10+ + r (IV) 

Viteza procesului global este determinată de viteza primului stadiu, de 
formare a enotului, care este lent. ln consecintă, viteza globalc1 a reaqiei de 
imlurare a acetonei va depinde numai de concentratia acetonei şi a acidului 
~i 1111 tk concentratia iodului care intervine în stadiul al doilea. 

Î11trucat viteza de reactic depinde de conce11tratia a doi rcactanti 
(aL'L'loU:-1 ~i acid) şi nu de conccntratia iodului rcac1ia este de ordinul doi. 

I >acri noU\m cu "a" şi ·•b", co1h:c11trnţiilc i11i1ial~ (exprimate în 111111/1) 

,k o1,·l·t1111;1 ~i acid, cu x dimimqia (sc:)dcrca) de coi11..:cntra1ic a acdo11ci 
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atunci la un moment oarecare "t" al reacţiei, concentraţia acetonei va fi "a-x" 
şi a acidului "b + x". 
Viteza de reacţie este dată de ecuaţia diferenţială: 

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

din care prin integrare se obţine constanta de viteză a procesului global: 

k = 2,303/t(a+b) lg a(b+x)/b(a-x) (conc·1,timp·1
) (VI) 

Întrucât , concentraţiile iniţiale de acetonă şi acid sunt egale, avand valoarea 
comună "a", integrarea ecuaţiei (V), pentru acest caz particular, conduce la: 

k =( 2,303/2at) lg (a+x)/(a-x) (VII) 
B. Modul de lucru 
1) Se prepară prin diluare de 10 ori, o soluţie 0,0lN de Na2S2O3 din soluţia 

stoc de Na2S2O3 0,lN (10 ml soluţie 0,lN de Na2S2O3 şi 90 ml apă 
distilată) 

2) Intr-un balon cotat de 100 ml se introduc soluţiile deja preparate: 
- 10 ml soluţie de li 0,lN în 4% Kl 
- 5 ml soluţie 2N HCI 
- pentru a avea concentraţia de acetonă egală cu cea de acid adică O, IM 

în balon se vor introduce 0,75 ml acetonă 
- se aduce foarte repede balonul la semn cu apă distilată şi se agită bine 

3) Momentul adăugării acetonei reprezintă începutul reacţiei de aceea se 
citeşte ceasul (se notează ora) sau se porneşte cronometrul. 

4) După agitare, cu o pipetă potrivită, se iau din balon.cât mai repede posibil, 
10 ml NaHCO3 0,lN. Soluţia de bicarbonat are rolul de a stopa reacţia. 

5) Proba iniţială , astfel pregătită, se titrează cu soluţia de Na2S2O3 0,01 N în 
prezenţă de amidon. Virajul este dat de dispariţia culorii albastre a 
amidonului. 

6) Soluţia rămasă în balonul cotat, preparată conform punctului (2). se 
transvazează în vasul aflat în termostat la temperatura de 30°C sau se 
menţine la temperatura camerei. 

7) După intervalele de timp, în care se constată variaţii măsurabile ale 
concentraţiei iodului nereacţionat, se extrag probe de 1 O ml care se 
titrează ca şi cea iniţială cu tiosulfat 0,01 N, în prezenţă de NaHCO3 şi 
amidon. Timpii de scoatere a probelor se lungesc pe măsură ce se 
desfăşoară reacţia. De exemplu pot fi: l O, 20, 30, 40, 50, 65, 75 minute 
măsuraţi de la începutul reacţiei. 
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( •. ( 'akulul .;i.i prezentarea rczullatdor 
Not;-1111 cu V11 volumul in 1111 de tiosulfat cu care s-a titrat proba i11i\iala. cu 

V 1 vol11111ele de titrare con:sp11111.ătoarc momentelor, la cat'e s-au C\lias 

probele ~i cu N 11ornialitatca soluţiei de tiosulfat. Di111i111qia de 

co11cc11tra!ic se cakuleaz,) cu formula: 

l{l.'.1.ultatell.'. se trec i11 tabelul I 

L1l1d11I 1.· 

N1. 1(111111) 

pn1l,c1 

Volu111ul X 

de titrare ( M/I) 
l 

V1(Clll) 

(VIII) 

(a I x)/(a-x) lg(a I x)/(a-x) k 
I I I 

( I IIHl s ) 

Se cakuleaz,l co11sta111a de vitei.a la fiel:are 1111111Ie11I (I) al rcaqiei cu 

h1111111la (IX): 

k - 2,.HH/ lat lg( a I x )/(a-x) (IX) 

111Hk ··a'· esk C01H.:e11lrnlia i11qiala de acid (~i acdo11ă) egal.1 c11 O_ IM. Se 

1cp1c1i111,-, grnfic lg(a+x)/(a-x) fu11ctic dl.'. l(111i11), ca1H.I trd,uic s,) sl.'. ob1111a 

o dreapl,\, di11 a cârt!i pa11ln se calcukază valoart.!il medie a co11stantelor 

de, ita,) calculate la diferite I11u111e11k 

I, ( )h!-.l'nalii 

ii) I 11trucat i,>dul n:ac\io11c,1z,i u1 acdo11a, co11ce11trntia m.:cst11Ia scadt: cu 

Ii111p11I de 1.h:sl~-,~urarl.! a h . .:aqici. I .a mrn11c11telc la care s-au extras 

p1ol>dc, st: 1Itrca ✓ :1 cu tiosulfat iodul 11cn:acponat de aceea trebuie sfi se 

1ll1:--.L'l\1C o sct1dcrc a volu111ului de titrare. ln caz co11trnr scrnn,d:qi 

l:,,11d11ca1ornl l11cnirii. 

l<cacţia care are loc cslt': 

l1) lrd,uic ca, toah.: prnl>l'lc s,1 se titreze cu sol111ia de tiosulfot dt· 

l'lllll'L'llllil\ie OJ) I N preparat:) i11 prealabil di11 O, I N co11for111 p1111ct11lui (I) 

, ) 111 r;1k11l11I l'.nnst:mtci de vite1.f1 se introduce ti111pul I 111,-1sura1 d1.~ la 

1111.·qlutul reacţiei. 1111 inlt'rvalul de ti111p dintre 111,-1sur;-1tilri 
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l>Kl'ERM INAREA SJ~•~r:r<~_t'Q'.l'OM ETRlf'A A VITl◄:ZEJ lHi 
DESCOMPUN l~Ht __ _{_\ __ !_:_~)J~JJjJ_1~_XlJ LlJ I OXAI ,0-l\1A~< ;A_N_H~ 

A. l11trod11cc1·c 
La temperatură constantă, pentru o anumită cmu.:enlrafie de calcdi.t.alur 

şi pentru un anumit mediu de reac!1t, viteza de reacţie se poate cxpri111c1 pri11 
următoarea ecuaţie generalr: 

k n I 11!. 111 , I) 
V= C 1C 2·.... ..,: I. \ 

unde c1, c2 .... ci sunt co11cenlr;i1iile reaclantilor, L'.Xpone11iii n1, n2, n, ... lli t., 
care apar concentraţiile n.:acta11jilm, di11 ccuatia cinetica. poartă denu111i1 ca 
de ordine parjiale de recit"-'. 111 raport cu reactantii I, 2, 3 . .. i. Ordinul glob<1l 

de reacţie este: Lni '-· n. 

Constanta de prupoqionalitale din cxprcsia vitezei de 1cc1l·1ie se 
numeşte cons\w1U1 d1,; vikl.ă ;;i semnifică viteza de n.:aqic, câ11d 
concentrajiile n.::acla11lilor suni l~gale cu unitatea. 

Dacă viteza de reactie depinde de concentratia unui singur 1c.icla11l, 

atunci expresia anterioc11·ă devine: 

V= kc 11 ( l l) 
Constanta de vi,..:ză "k" se poate determina experime11tal urn1ari11d 

variaţia în timp a conccnlraiiei sau a altd mărimi, t:are depi11de de 
concentraţie. ln cazul prezentei lucrări,detcnninarea vitezei de n:ac!i1..: sl.'.' face 
prin metoda spcctrofotomdrică. Prin i.lCl~astă metodă se măsoar{1 .ihsnrbanja 

(A), care este o mărime proporjională cu concentraţia (A ·.c.. [ci). 

B. Descrierea fotometrului Pulfrich 

11, I ~-"•'·' " 

Fig. I-~ 
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Aparatul pennite măsurarea vizuală a absorbţiei luminii de către soluţiile 
colorate; De Ia· sursa de lumină (I) se obtin două fascicule paralele cu 
ajutorul a două oglinzi înclinate (2 şi 2\ Fascicolul din stânga, trece prin 
cuva cu solvent (4) cel din -dreapta prin cuva cu solutie (4 ). Ambele 

. - I I 

fascicule trec fiecare prin diafragmele (3 şi 3 ), care sunt manevrate din 
exterior de tamburii gradaţi (6 şi 6.) dispuşi lateral. Acqti tamburi sunt 
gradaţi În două scale; una roşie (logaritmică) _c;ire măsoară absorbcţn(a şi 
cealaltă nea1:,rră care măsoară transmitanţa. CITIRILE SE FAC PE SCARA ROSIE 
adică În absorbantă. Cele două fascicicule de lumină, după trecerea prin cuve 
(solvent şi soluţie) se încrucişează după s_trăbaterea unui sistem. _de prisme 
(5). - ln • ocularul (7) se observă câmpul optic sub fornw unui cerc colorat 
lmpărfit în jumătăţi. Intre prismă şi ocular se interpun filtre de· lumină 
montate într-un tambur circular (8). Filtrul dorit se introduce În calea 
fascicolelor rotind tamburul (8). Filtrul selectează din spectn:11 luminii albe 
radiatiile de o anumită hingime de undă. Determinările le veţi face în lumină 

• albastră ·care corespunde fihrului (9). . _ 
Egalarea intensităţii iluminării celor două jJmătăţt ale câmpului optic 

din ocular se face rotind tamburul din stanga apanitului (opus cuvei cu 
sohiţie ). In acest fel se închide diafragma prin care trece fascicolul care 
străbate cuva cu solvent, ceea ce produce slăbirea intensităţii lui până ce 
devine·egală.cu cea a fascicolului care străbate cuva cu solu\ie. 

, . ! , : ... : : , 1 •. •• • .i. ~- -f • ·. , • • • , ~ • • ' • • , • i ' 

.!.· ·- ·.,, •.•. 

Logaritiiiand expresia legii Lambert-Bccr re:z;ultă; . 
·li('!L\ g .. 1t-11)~·-f-"~~t·_.·r~.1. J.;-tH;\)~~- :·!• • ··; • ; ' !: \:}! ~,~t ... it.··. -.;. ;,_-1. 
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care arată că A este proporţional cu concentraţia ( c) a soluţiei, I-grosimea 
~tratului de soluţie. ( cm), E -coeficientui molar de extincfi.e. 

In lucrarea de faţă se urmăreşte spectrofotometrie descompunerea 
ionului complex oxal.o-manganic, care este. singura substanţă colorată .din 
sistem. Cu acest aparat se măsoară absorbanţa A, la diferite momente ale 
reacţiei. 

Reacţia de descompunere a complexului oxalo-manganic este: 

(VII), 

Pe măsură ce se descompune complexul, scade concentraţia acest~ia 
din soluţie şi asfel va. scădea şi absorbanţa (A) deoarece conform relaţiei 
(VI) ea este proporţională cu conc~ntraţia complexului. 

D. Modul de lucru 
a).Pentru prepararea complexului oxalo-metalic se procedează astfel: Se 
amestecă într-un pahar: 2 ml soluţie de sulfat de mangan 10-1M cu 14 ml 
soluţie acid oxalic tot lff1M. Din acest amestec se iau 2 ml care se pun într
un alt pahar. Peste acesta se adaugă 11,5 ml apă distilată şi l ,S ml 
permanganat de potasiu lff2M. SE AGITA CU PIPETA.; M9MENTUL 
ADAUGARII PERMANGANATULUI CONSTITUIE MOMENTIJL INCEPERII 
REACTIEI, DE ACEEA • SE PORNESTE CRONOMETRUL SAU SE CITESTE , 
CEASUL. Se umple repede cuva cu soluţie şi se montează in locaşul din 
dreapta aparatului. Cealaltă cuvă umplută cu apă trebuie să se afle deja în 
locaşul din stanga. După cum am explicat, cele două fascicole de lumină se 
încrucişează. Tamburul din stanga va regla secţiunea (intensitatea) 
fascicolului care trece prin cuva din dreapta şi invers. Din acest moti~ 
tamburul din dreapta ( corespunzător solventului) se reglează înainte de a 
începe măsurătorile la diviziunea zero pe scala roşie. Se priveşte prin ocular 
şi se reglează intensitatea celor două câmpuri optice manevrand tamburul 
din stanga, corespunzător solutiei. Reglajul constă în a face cele două 
jumătăţi ale câmpului vizual.din ocular.să aibe aceeaşi intensitate. 

După adăugarea p~rmanganatului se efectuează următoarele operatii 
CÂT MAI REPEDE POSllllL. 

-S~ porneşte cronometrul (în lipsa acestuia se citeşte ceasul) 
-Se agită soluţia cu pipela cu care s-a adăugat permanganatul 
-Se u'mple cuva cu soluti~ şi se monh:ază în locaşul din dreapta 

aparatului 
-Se citqk prima absorbantă (A0) care corespunde momentului zero 

iar CITIRlLE SE FAC lll: SCALA ROSll: CARE ESTE O SCALĂ LOGARITMICĂ 
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-Se continuă apoi citirile de extinctie din 3 in 3 minute (5-7 citiri) şi 
apoi din 5 in 5 minute până când extincţia rămane constantă, cea ce 
înseamnă că descompunerea complexului s-a terminat. 

Se procedează analog cu încă două soluţii de concentraţii iniţiale 
diferite preparate după cum urmează: 

b ).Din soluţia preparată ce conţine amestecul de MnSO4 şi H2C2O4 se 
iau 2 ml şi se pun într-un pahar. Peste acesta se adaugă 12,5 ml apă şi 0,5 ml 
KmnO4. Toate operaţiile se desfăşoară ca la punctul (a). 

c ).Din soluţia cu amestecul de MnSO4 şi H2C2O4 se iau 2 ml şi se pun 
într-un pahar. Peste acesta se adaugă 12 ml apă şi I ml permanganat de 
potasiu. Operatiile următoare se desfăşoară ca la punctul (a). 

E. Prelucrarea rezultatelor 
1. Rezultatele măsurătorilor se trec într-un tabel ( vezi modelul) care 

trebuie să contină valorile timpului (secunde) şi absorbanţa (A) pentru 
fiecare soluţie. 

2. Reacţia de descompunere a complexului este de ordinul unu, deci 
viteza de reacţie depinde de concentraţie, după legea v = kc , unde c 
este concentraţia complexului, care va scădea în timp. A vând în 
vedere relaţia dintre v şi c rezultă că va scădea şi viteza de reacţie. Pe 
de altă parte, concentraţia complexului este proporţională cu 
absorbanta ( c = A/El). Concentraţia c şi absorbanţa A prezintă aceeaşi 

• variaţie în timp. Această variaţie nu este liniară ci exponenţială. 

Tabelul I 
Solu ia a Solu ia b 

A 

3. Se reprezintă pe acelaşi grafic dependenţele A = f(t), pentru cele trei 
probe de concentraţii iniţiale diferite, de complex şi se citesc pe grafic 
timpii la care absorbanţa A, a scăzut la jumătate din valoarea iniţială 
(aşa numiţii timpi de înjumătăţire notaţi cu t112) 

4. Timpii de înjumătăţire depind de ordinul reacţiei. Reacţia studiată in 
prezenta lucrare este de ordinul unu. Timpii de înjumătăţire pentru 
reactia de ordinul unu nu depind de concentraţia iniţială. Ei permit 
calculul constanki de viteză cu f<.)rnmla: 

k = ln2 / t 1,2 (VIII) 
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5. Ecuatia cinetică integrală pentru o reacţie de ordinul unu este: 

k = 1/t lnco/c (IX) 

unde c0 şi c sunt concentraţiile reactantului la momentul zero (initial) 
şi respectiv după un timp oarecare t: 

A vând în vedere că: A0 = Ec01 şi A =Ecl rezultă:. 

k = I / t ln A0 / A (X) 
Aducând ecuaţia (X) la forma liniară se obţine ecuaţia (XI): 

lnA = lnA0 - kt (XI) 

Se reprezintă pe acelaşi grafic lnA funcţie de t, pentru toate cele trei solutii. 
Se calculează constantele de viteză, pentru fiecare solutie, din panta 
dreptelor obtinute (k = tga) 

6. Se compară între ele constantele de viteză calculate prin cele două 
metode. 
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CINETICA DESCOMPUNERII APEI OXIGENATE. EFECTUL 
CATALITIC Pl{OMOTOR SI INHIBITOR ASUPRA VITEZEI DE 

DESCOMPUNEHE A APEI OXIGENATE 

A. Aspecte teoretice 
La temperatura camerei, apa oxigenată se descompune lent cu 

degajare de oxigen, reâtia fiind de ordinul unu: 
H2O2 ➔ H2O + 1/202 (I) 

Reactia este catalizată de ionii Fe3
-t sub formă de FeCh. Mecanismul reactiei 

catalizate implică existenta a două etape: 

2Fe3
+ + H2O2 ➔ 2 Fe2

+ t 2ft + 0 2 (li) 
2 Fe2

+ + H2O2 + 2H'" ➔ 2 Fe3
1- + 2H2O (III) 

Procesul global se scrie: 
2 FeJ-t + 2H2O2 ➔ 2 Fe2t- + 2H2O + 0 2 (IV) 

Deşi reacţia decurge în două etape, ea este de ordinul unu, în raport cu 
descompunerea apei oxigenate deoarece etapa lentă, determinantă de viteză, 
este reacţia (II). Deşi catalizatorul participă la reacţie totuşi el se reface la 
sfarşitul reacţiei şi de aceea concentratia lui rămane constantă. 

Viteza de reactie se scrie asfol: 
- d[H2O2] /dt = k[H2O2J (V) 

unde 'k reprezintă constanta de viteză globală care se determină 
experimental. Integrând ecuaţia (V) se obtine expresia constantei de viteză: 

k =2,303 /t log [H2O2]o /[H2O2 l1 (VI) 
unde [H2O2]o este concentraţia initială de apă oxigen~tă tar [H2O2], este 
concentratia la momentul t. 

Viteza reactiei (I) poate fi mărită sau micşorată prin adaus de 
promotor sau inhibitor, care măn~şte rnspediv micşorează acţiunea 
catalizatorului. In lucrarea de faţă drept promotor se foloseşte clorura 
cuprică iar drept inhibitor acetanilida. 

H. Procedeul cxocrimcntal ~i u1)un1t11n1 

Descompunerea apei oxigenate se poul~ urmări comod prin măsurarea 
volumului de oxigen degajat la diforite momente ale reacţiei. Conform 
reacţiei (I) cantitatea de apă oxigenată initială (dacă reacţia are loc total) este 
proporţională cu volumul de oxigen măsurat după descompunerea totală 
(notat V 00). Analog, cantitatea de apă oxigenată descompusă până la un 
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anumit moment este propoqi,l1utlă c11 volumul de oxigen degajat la 
momentul respediv (notat c11 V,) . C'rmtitHka de apă oxigenată existentă în 

~ A 

fiecare moment t (nedescompusă) eslc prnpoqhmală cu diferen1a V w-Y1• ln 
consecin1ă concentrntiile de api\ oxigenată ce intervin în ~xpresia constantei 
de viteză se pot scrie astfel: 

II 1202 I,)~ V oo; li 12' >2 l, ~ V co-V, şi ecuafia (VI) devine: • 
k = 2,303 / t log Voo / (Yoo - V,) (VII) 

Reaclia se desfăşoară expcrimentalîntr-o eprubetă care la capătul deschis se 
astupă cu un dop de cauciuc (trdn1ie să fie etanş în <impui măsurătorilor 
pentru a împiedica pierderea oxigenului degajat; din' reac1ie) şi care este 
prevăzută cu un hrnl lat,:ral, ce face legătura cu o biuretă ce permite 
măsurarea volumului de oxigen degajat. 

In ftgura l 15 se p,rntc vedea schenrn unei Hstfol de instalalii. 

o 

-- ' 10 

lO 

Jll 

· 10 

. 1\11 

70 

,·, ,. 
110 ,, 

... 

Fig. 1 '> 
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51 
C. Modul de lucru 

J. Se desface vasul de reactie de la instalatie şi se spală cu apă de la 
robinet apoi cu apă distilată. Se spală de asemenea pipetele care se află 
pe masă şi care vor fi folosite în timpul lucrării. 

2. Se face legătura vasului d~ rect ie cu biureta prin furtunele de cauciuc şi 
apoi ridicând para de nivel se aduce nivelul lichidului la diviziunea 
zero de la biuretă. Această operatie trebuie tăcută cu eprubeta desfăcută 
la capătul superior pentru a permite coloanei de lichid să se ridice. 

3. Toate măsurJtorile se fac la teinperatura'.camerei. • 
4. Cu o pipetă se introduc tn vasu) de reactie 3 cc de apă oxigenată 3% 

~upă care cu altă pipetă, 1 cc catalizator clarură ferică 0,05 mii. 
5. Se astupă imediat vasul de rec_tie cu dopul de cauciuc după care vasul 

de recţie SE AGIT A DE CA TEV A ORI pentru omogenizare. 
6. In momentul 1nchiderii vasului se d~clanşează cronometrul, care nu se 

mai opreşte decât după ultima măsurare. 
7. Studiul reacţiei constă din măsurarea volumului de oxigen degajat la 

timpi determinati. Pentru aceasta unul din studenti urmăreşte 
cronometrul, citeşte timpul şi notează atât timpul cât şi volumul de 
ox-igen iar celălat student deplasează para de nivel şi măsoal'ă volumul 
d~axigen. 
Tfrfipii la care se fac nmăsurătorile pot fi aleşi după dorinlă, important 
este faptul ca la timpul respectiv să se constate o vuriatie sensibilă de 
volum de exemplu de 1-2 cnl faţă de măsurătoarea anterioară. Sub I 
cm3 eroarea de măsurare este mare. Aceşti timpi depind de concentralia 
apei oxigenate care evidtml variază de la o zi la aha, de aceea nu vi se 
indică anumiti timpi la care să se facă măsurătorile. Totuşi.orientativ se 
indică următorii timpi: i, 5', s', Ii, 15', 20', etc. Se vor" respecta 
următoarele cerinte: 

-TOŢI ACEŞTI TiMPÎ SUNT MĂSURATI OE LA ÎNCEPUTUL REACTIEi. 
-TOATE VOLUMELE V, MĂSURATE SE FAC ADUCÂND LlCIIIDUL DIN 

PARĂ LA ACELASI NIVEL CU LICHIDUL DIN BIURETĂ. ln acest foi toate 
' măsurătorile se fac la presiunea almosforică şi s~ evită erorile inlroduse 

de contribuţia presiunii hidrostatice. 
8. Pentru ca studiul să fie corect trebuie efo~tuale 7- I O măsurători ah~ 

volumului de oxigen, iar volumul ultimei măsurători este bine să fie 
cuprins intre 15-20 cc. 

9. După efectuarea măsurătorilor, NU SE DESFACE LEGATURA CU 
BIURETA DE GAZ ŞI NU SE SCOATE DOPUL DE CAUCIUC pentru că este 
nect!sur să se măsoarn voh11nul V w, rezultat din descompunerea 
TOTALĂ a apd oxigenate. 
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· Pentru aceasta, partea inferioară a vasului de reacţie se introducl: 
într-un vas (cană metalică) cu apă fierbinte unde se tine 5-10 minute, 
când se va observa o scădere puternică a nivelului lichidului din 
biuretă. Această scădere se datoreşte atât oxigenului rezultat din reactie 
cât şi , mai ales, dilatării gazului din instalaţie. 

Măsurarea volumului final V co trebuie să se facă la aceeaşi 
temperatură, ca toate măsurătorile anterioare, de aceea vasul de 
reactie, după ce se scoate din paharul cu apă fierbinte, trebuie lăsat să 
-se răcească până la temperatura camerei. Pentru a câştiga timp se 
poate răci vasul de rectie prin introducere într-un pahar cu apă de la 

. _r~b!net..:1 ._ :., .' . • 

IO.Se repetă operaţiile efectuate. dar cu adaos de promotor. Pentru aceasta 
se procedează astfel: se desface vasul de reacţie de la biuretă.SE SPALĂ 
BINE CU APĂ-, se conectează din nou la instalatie şi se procedează ca Ia 
pllllc_tele ~-9. Trebuie respectată următoarea ordine de introducere a 

• r~activil~r: ~ • cc H2O2, I cc clorură cuprică şi după aceea .1 cc clorură 
ferică (se agită). Măsurătoriie se desfăşoară exact ca în cazul precedent. 
având grijă ca, cronometrarea să înceapă in.ţdiat după adăugarea 
clorurii ferice şi etanşarea vasului. Este recomandabil să păstraţi acelaşi 
timp de măsurare a volumului ca în cazul precedent pentru ca 
rezultatele să se poată compara ·mai uşor. • , 

11.Se ''repetă operatiile efectuate anterior· dar cu adaos de _ inhib~tor. 
Ordinea de iritroducere'â reactanţilor şi' volumele de recţanti surit: 3, cc 
apifoxigeiu1tă; I cb· acetanilidă şi l cc clorură' 'ferică. Be pro~edJazi'ca 
1~ pun~tull0.,i :'. ;u

1 

<( ':' • ~·· . ·, ·; _;'." ,,. ,:,., .- , ,,; ',-''.<J· "}_: ,_->, 
12. R~zultatele experitnenta1e 'se trec Îll tabelun' • , : , • !, ; ' , 

I ',• 

Tabelul I 
Nr • HiOi + FeCh . , ,. • H Oi+ FeClrtCuCl2' 

:' fl tiJ,;;nV', ',lcJs"f.- '·t·' V',~•'kp(s·} 
,,-.:-; sec· I cm3 '. .. : ::~_· ,_ : S'ec • cm3 • 

t' • V ki(f) 
. sec cm3 , < ., 
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5) 

k:.; 2,303 /t log V w / V w-V, (VIII) 

Prin act:sl calcul vt:rificali două lucn,ri: 
a.Dud\ constanta d~ viteză işi păstreazl valoarea indiferent de timp, 

pc:nlrn tfocarc st:t de măsurători. 
b.Dacă cmastanld~ dt: vitt:ză mt:dii oblinute satisfac inegalitatea: 

'ki,l~......:kp 
14. ATENIIE;__J!L ti!npul t:focHaării lucrării_Jfocart: pipetă va fi folosită 

pentru un singur .-~activ ~c:nlrua nu impurifica solu!iih:1 
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CINKl'ICA INV•~ttsn:1 ZAIIAH.OZl:I 

A. Par•ea teoa·eHcă 
ln soluţie apoasă zaharoza (zahărul) suforă o reactie de hidroliză 

(inversie) formând o moleculă de glucoză şi una de fructoză, reactia este 
catalizată de ionii l t. 

C12ll22O 11 + lhO ➔ Coll12O1> + (\,111206 
Zaharoză glucoză fructoză 

Deşi reactia este bimoleculară, având în vedere că unul din reactanti şi 
anume apa este chiar solventul, deci în mare exces, ordinul de rectie scade 
de la doi la unu, de aceea constanta de viteză pentru această reactic se va 
calcula cu formula pentru reactiile de ordinul unu. 

k = (2,303/t) lg CofC (I) 

unde C0 este co11ceutra1ia de zaharoză la momentul initial (t =O) iar C la 
momentul l. 

lntrucât atât zaharoza cât şi produ~ii de reactie (glucoza şi fructoza) 
sunt substa111e optic active, desfăşurarea în timp a procesului de inversie se 
urmăreşte folosind metoda polarimetrică. Aceasta înseamnă că, 

experimental, rcactia poate fi urmărita cinetic prin măsurarea rotatid 
planului luminii pohu-izate. Pentru aceasta tn.buie prncizat că, zalwroza şi 

glucoza sunt dextrogire (rotesc phmul luminii polarizate spre dr~apla) iar 
fructoza este lev,)giră. 

ln timpul destaşurării reac,id unghiul de rotire este dat de su111 . 

algebrică a rotaţiill>r celor trei suhstan\c ex istcnte în siskm, la fie~are 
moment. Se consideră că, unghiul de rolalic scade de la (+) ajunge la zero, 
după care el ia _valori negative. Scăderen unghiului de rotntie na timpul de 
inversie se datoreşte faptului că puterea rotatorie a fructozei ( a = -92°) este 
mai mnrc decât a glucozei (a =52,5°). La sforşitul reac\iei când inversia este 
totalo, cantitatea de glucoză este egală cu cea de frnctozii dar cum fructoza, 
care este levogiră are unghiul de rotire mai mare decât glucoza, care este 
dextrigiri't, rezultă că produsul inversiei totale este levogir (unghiul final de 
roh,1ic este negativ). 
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Notăm cu ao -unghiul de rotaţie măsurat la începutul reacţiei (t = O) 
cu Clao unghiul măsurat pentru inversie totală a zahărului şi cu a unghiul la 
un moment oarecare t. 

Concentraţia totală Co a zahărului va fi proporţională cu variaţia totală 
a unghiului de rotalie deci Co ~ . ao-aw , analog concentraţia zahărului 
neinvertit, la momentul tva fi proporlională cu: C ~ a-aw. 

Unghiurile respective sunt ilustrate în fig. I li. 
uro 

to =: Clo - (I... 

... 
~ a... --t 

+++++++ +++++++ -----------
• '· ._a. __ ~ 

C = 1&-11... 
~ 

Fig.16 

,. ·• 

lnlocuind 'pe C0 şi C din expresia constantei de viteză ( ecuaJia l) rezultă: 

(II) 

8. Modul de lucru 
1. Se preparA o soluţie de zahăr de concentraţie aproximativă de 20%. 

Pentru aceasta se cantăresc pe o hartie la 8ALANTA TEHNICĂ 20 grame 
de zahăr care se introduc într-un cilindru gradat şi se aduc la semn pânA 
la 100 ml cu apă distilată. Soluţia se va agita bine pentru dizolvarea totalA 
a zahărului. Dacă soluţia preparată nu este clară se va filtra. 

2. Din soluţia de zahăr de concentraţie 20% se prepară o solutie I 0%. 
Pentru aceasta intr-un pahar curat se introduc 25 ml din soluţia 20% şi 25 
ml apă distilată. După amestecare se agită bine. 
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3. Tubul polarimetric (spălat în prealabil) se umple cu soluţia de 
concentraţie 10% preparată anterior. Pentru aceasta se deschide tubul 
numai la unul din capete şi se aşează în poziţie verticală cu capătul 
deschis în sus, pe geamul de pe masă. 

4. Se toarnă din soluţia de 10%, cu paharul, în tubul polarimetric până ce se 
umple complet. Se închide tubul cu capacul, care se înşurubează cu grijă 
( a nu se strange foarte tare) pentru a nu sparge geamul acestuia. 

5. După închiderea tubului se verifică dacă acesta nu curge pe la unul din 
capete şi dacă în urma umplerii nu u format bulă de aer. Deficienţele se 
remediază apelând la conducătorul lucrării. Pentru a preântâmpina 
formarea bulei de aer se recomandă ca mai întai să se pună sticla pe 
capătul deschis al tubului şi după aceea se înşurubează capacul. 

6. Tubul astfel pregătit se introduce în polarimetru pentru citirea unghiului 
a de rotire, dat de soluţia iniţială de zahăr neinvertit. 

7. Se roteşte ocularul aparatului astfel încât câmpul vizual luminat în galben 
de lampa cu vapori de sodiu să devină clar. 

8. In câmpul vizual se va observă un cerc luminat care poate să se prezinte 
în două moduri: o bandă ve1ticală întunecată la mijloc şi luminată în 
exterior (Figl 7 t1.) sau invers (FIG. l 'l \i_) • 

Fig.17 a Fig.17 1 

9. Se roteşte in sus şi în jos de maneta din dreapta aparatului pentru a se 
observa trecerea de la întunecat în interior la Întunecat în exterior 
(trecerea de la 14a la 14b). 

JO.Se fac câteva aseme11ea operatii până ce se prinde momentul de trecere, 
când CÂMPUL vizUAL ESTE UNIFORM, DAR SLAB LUMINAT şi banda 
centrală nu nmi este distinctă. 
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I I .Citirea unghiului de rotire se foc~ prin lupa din dreapta. Aceasta culisează 
În fota unui cerc gradat Înlrc z.no ~i 90° , fiecare grad fiind divizat în 
0,2 "'" aşa cum se vede în desenul din F ig.J 11. 

Cerc gnulat 

Fig.11'.I 

12.Se unuăre~c prin lupă diviziunea zero de pe vc::rnier ~i se observă la câte 
grade coincide d pe cercul gradat. 

13.111 exemplul din desen, unghiul este de I 0,25° la care se aduuă prima 
lliviziune de pe Vt!mier cam este in co11ti11mm~a cdui de pe cercul gradat. 
ATENTIE. l<EOLAREA CÂMl'I !LUI VIZUAL ÎN MODUL DESCRIS, 

' RESPECTIV CITIREA lJNGIIIUUJI DE ROT/\TIE SE FACE OBLIGATORIU DE 
TREI ORI, în linal se ia media acestora. 

l~:Llntr-un alt pahar, se prepară tot o S()!utie de I 0% din cea de 20% dc1r, 
diluarea nu se nrni foce cu upă ci cu o "ioluţie de I ICI ( I n sau 2n). Pentru 
necasta se toamii Îlltr-un palrnr de 25 ml din solutia de zahăr de 
concentrat ie 20'Yo peste care se adaugă 25 ml soh1tie de I ICI l n sau 2n 
(depinde care t.li11 ele se allă pe masa de lucru). ÎN MOMENTUL_TURNĂRII 
şpqrprn DE IICI SE CITEŞTE CEASUL, după care S()flatia m~tfd_QQJÎ!mtă ~ţ 
_ngiHt 

15.l>acn m1 existn alt tuh polarimetric se varsă solutia din tubul anterior, se 
spală cu apă după care se umple cu solu(ia acidulată ele z,1hăr. l Jmplerea 
se fol:c ca în modul arnlat ca la punctele 4 şi 5. 

16.Sc introduce tubul p11lari111ctric în Hparnl şi dupfi I() se face citirea 
. . , , ' . . 

unghiului de rntirc dupr, I O, 20. 30. 40, 50, 60 , TIMPI MA~!JKt\TJJ)l~ 
MOMl'.NTlJI. AMESTECĂRII SOl.lJTiium. I - ; 
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17.Soluţia acidă de zahnr rămasă în pahar va fi folosită pentru măsurarea 
unghiului u.,..,. Pe11tru aceasta na 15-20 de mimate Înainte de terminarea 
măsurătorilor, ul.:eastă solufie se licrhc pe n:şou cutcvu minute (până cc 
apare culoarea galbenă), după cam se răcqtc la temperuturu camerd,s~ 
umple tubul polarimetric ~i se L"itqlc unghiul t.k rolir~ i11 modul urâtul. 
Acest unghi din motivele c:xplicak in pnrka kordică lrehuie să tie 
negativ {suh zero). 

!~:ţţi:?-~!_l_ţ~t~l~ t:,<~e!~•!~-~nt~,~~~~ ta·~~ Î)l l!!-~l_l~l~!~•l ţ~•~~l: _________ r· ---·--·-· __ 
T(minute) u k(min· ) 

- ------- ---- ----· -- . --•· --- ---- -

o 

10 

' 20 

I. 
2. 
3. 
I. 
2. 
3. 
-·· 

I. 
2. 
3. 

I. 
2. 
3. 

19.Calculul constantd de viteză se fo~e cu formula H ,cu preci,.Hrntt că U.n 

fiind negativ sumei~ <lo-ao:.i şi (l-n,,. vor fi pozitiv~. 
20.Oupă terminarea măsurătorilor s~ gol~~tc tuhul poltuimt:tric, se: spală cu 

apă şi se introduce în aparat. 
21.Când se varsă soluth1 din tubul polarimetric este bi11e sa se scuiurc tubul, 

dar trdmie avută mare grUă pentn1 u nu-l lovi de chiuvetă. 
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CINETICA HIDROLIZEI ALCALINE A ACETATULUI DE ETIL 

A. ASPECTE TEORETICE 
În soluţii apoase esterii hidrolizează conform ecuaţiei chimice: 

(I) 

Reacţia de hidroliză a esterilor este catalizată atât de ionii H3O+ cât şi de 
ionii HO-. Hidroliza acetatului de etil în prezenţa bazelor tari are loc de 
circa J 00 de ori mai repede decât în prezenţa acizilor tari ( dacă 
concentraţiile H3O+ şi HO- sunt egale). Deşi reacţia este catalizată de 
către ionii HO-, aceştia se consumă pe măsură ce reacţia avansează, în 
urma reacţiei cu acidul carboxilic rezultat prin hidroliză: 

(11) 
,.. 
Intrucât acidul R1COOH nu se acumulează în sistem, el fiind neutralizat 
practic instantaneu, cele două ecuaţii pot fi însumate conducand la 
ecuaţia globală: 

Viteza reacţiei (111) poate fi măsurată utilizand una din expresiile: 

Din punct de vedere practic cel mai uşor se poate urmării variaţia în timp 
a concentraţiei ionilor HO-, prin titrarea bazei rămase la un moment dat în 
sistem cu o soluţie acidă de concentraţie cunoscută. Deoarece titrarea nu 
se poate realiza "instantaneu" (sau într-un timp cu mult mai scurt decât 
cel în care consumul . reactanţilor este sesizabil) se procedează la 
"îngheţarea'~ reacţiei prin adaosul unui acid în exces care consumă ionii 
HO-. Se poate folosi un acid tare (HCI) sau un acid slab (CH3COOH). 

Reacţia de hidroliză în mediu acid fiind mult mai lentă, timpul necesar 
titrării influenţează mult mai puţin asupra preciziei măsurătorilor. Pentru 
a reduce la minim erorile care provin din aceste surse, titrarea se va face 
imediat după extragerea probei din vasul de reacţie. O precizie şi mai 
mare poate fi asigurată prin răcirea probelor într-un vas cu gh~ţă. 
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Dacă se notează cu A esterul (acdatul de etil), cu 8 ionul Ho·, şi cu C 
şi D ionul acelal ~i alcool11l, ecualia (III) se mai poale scrie: 

A+ U =C + D (V) 
Notand cu "a" concentraţia initială a esterului , cu "b" concentratia 

initială a hidroxidului şi cu "x„ scăderea concentraţiei lui A şi B rezultă 
[CI hCOOCJl5] = a-x; [l KY] =b-x; [CI hCOO-] = x;- [C2H5OH] =x; 
VK = dx/dt. 

Experimental s-a constatat că viteza reactiei (III) este descrisă de o 
ecuatie cinetică de forma: 

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

Prin integrarea ecuatiei cinetice diferenţiale (VI) se obtine ecuaţia 

cinetică integrală care poate fi pusă în forma: 

k = l /t(a-b) · ln a(b-x)/b(a-x) (VII) 

Ecuaţia (Vll) arată modul în care se poate calcula constanta de viteză k . 
Se observă că este necesară cunoaşterea concenlraliilor iniliale a şi b 
precum şi diminulia de concentralie x la momentul t de la declanşarea 
ceacliei. 

Constanta de viteză poale fi detenniuală, mai .işor, dacă se aleg 
concenlrnliile iniliale egale: a=-=b. Ecualia (VI) ia forma: 

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

iar prin inlegrarea ei se obtine: 

k = 1/t[l/(a-x)- 1/aJ 

8. MODUL DE LUCRU 

(VIII) 

(IX) 

Se utilizează soluţii apoase de NaOl-1 (sau KOH) de concentraţie 

aproximativă 0,05 mol/I şi de HCI de concentralie exactă tot 0,05 mol/1. 
1. Se pregătesc 6 baloane Erlenmeyer (100-250 cc) în care se introduc 
cate I O cc solutie de HCI o,o5 mol/I. 

2. Unul din cdc 6 haloane se titrează cu soluJie de NaOB, de concentraţie 
aproximativă 0,05mol/l, fn prezenJă de fonolftaleină. 
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3. Co1H.:~ntra\ia cxuctă a sohtliei de NaOH se calculează astfol: I mol de 
11( 'I (.16,5g) rcaclioncază cu un mol de NaOI I ( 40g), at11nd 36,5x5x I o~ g 
I ICI dit există in cei I O cc rcaqio11cază c11 2x l(f

1g NaOI J care se găsesc 
1n vol11m11l de titrare V.°. Atunci în 11 = I 03 cc de solu tic se vor găsi 
20/V /

1 g NaOI I. Conccnlralia c11° (mol/I) a solu\ici de NaOI I va fi : 

ci,0 = 20/40V/1 = 0,5/Vi° mol/I (X) 

4. l11lr··llll halon cotat de 250 cc se introduc 50 cc soh1lic <le NHOl l de 
coi1u:nlrnlie aproximativă 0,05 11101/1 ~i se compkkază cu apă pâ11ă la 
se11111. Corn.;cntrn1ia Jc NaOI I din balonul cotat vu fi: 

o / o b = (50/250)cb = 0,1 V, mol/I (XI) 

unde V,
0 

cslt:: voh1111ul sohtlid de NaOI I, în cc,cu cure s-a tăcut tilrnrcu la 
pu11ct11I 3. 

5. Să cak11la111 volumul de ester cart trt:buic introdus i11 l>c1lo11 pt:11lrn a 
realiza co11cc11trnlii i11ÎlÎalc ,:gale pculrn cd doi rc,h.:ta111i. 

( 'a11tilatca Jt; Na( )11 din h,1lo11ul c,)tc.tl de 250 l.C este (250/ I OOO )h 
111oli. Notâ111 cu da --'- 0,9 g/c1113 dc11silalca at:clatului <le dii, t.:l! l'vla -' 88 
g/mol masa lui 111olară ~i cu Va volu111ul dt acctal de dii caic t1d,uie 
adaugat la 2)0 cc solutic NaUI I ustld î11cal CollCClll1c,1ia i11i(iaH1 de hază 
.sA fie egala cu cca de tslcL l )t'oa1ccc cont:et11rn1ia de acdal este 

a V11d./Ma co11di1ia uue trebuit î11dcpli11ila se scrie: 

a - 0,25h (XII) 

I ),ten se calculează volumul V II de acetat, care trebuie adăugat 

tcmd,11ia XII), se găseşte că îmlcplinc~lc condiliH 0,2< V11<0,J cc, ceea cc 
irn;ca11111n că este neglijabil de mic fotă de 2.SO cc volu111ul solu1iei de 
Na( )11. I >in aceastn cau1.ă volumul V" se adaugit cu o pipetf, de l cc i11 

halonul cotat de 250 cc, ce conti11e solutia de hidroxid . 

• 
6. ln 111on1entul udaugftrii acetatului, se citeşte ceasul (se 11otea1.fi om) ~i 
sc agilii soh11ia. 

1. S11l111ia asl kl pn:parniă se tra11sva1ea1ii din hal1lllltl colai intr-1111 p:1har 
lk11di11s de 2~0-500 cc pc11trn u putea extrnµ.c lllilÎ u~or, t:11 pipL'la, 
p111hdc. 
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8. După 5, I O, 15, 30, 40 minute de la adăugarea acetatului se extrag 
probe de cate 25 cc şi se introduc în câte unul din baloanele care contin 
I O cc HCI, pregătite 1n prealabil. 

După agitare energică se titrează excesul de acid cu soluţie de NaOH, 
în prezenţă de fenolftaleină, ca indicator. 

Volumele corespunzătoare de titrare (V1) se trec în tabelul I 

Tabelul I 
-------,.------------ --- - -

Nr.probei t(min) 

l 5 
-------- -----1------ - -- - --- ---·----·--------·-

2 10 
--------- -------- -·-- ----·--·-· -

3 15 
I----- -··-----1---------•------ - ------ -- ·-- --- -- --

4 30 ,__ ____________ ,___ -------------t---

5 40 

Concentratia (a-x) se calculează din bilantul de masă: 

(Xlll) 

iar constanta de viteză cu ecuatia(IX) 
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~ IN .. 'LUENTA Tli~MPERATURII_ ASUPl~A VITEZEI UE REA("l'f E 

6SPECTE TEORETICE 
Moleculele reac\ioneazlt atunci când se ciocnesc. Din acest motiv 

viteza de reac\ie trebuie să depindă de frecventa ciocnirilor. Număru] de 
ciocniri al unei molecule de gaz cu celelalte molecule din unilate.a de volum, 
timp de o secundă, este extrem de mare, de ordinul 109. Dacă fiecare 
ciocnire ar duce la produşi ar trebui ca reactiile chimice din faza gazoasă să 
se desllşoare, practic, instantaneu. Acest lucru este infirmat de expericn\ă şi 
anume, viteza de reac\ie determinată experimental este extrem de mică 
comparativ cu cea calculată din numărul de ciocniri. 

Această ncconcordanlă l-a condus pe Arrhenius la formularea teoriei 
ciocnirilor active. Conform acestei teorii, condi\ia necesară §Î suficientă 
pentru ca două molecule să rcac1ioneze în ciocnirea bimoleculară este ca ele 
să posede împreună o energic cinetică, care să depăşească energia medic a 
moleculelor gazului. Această energic poartă (knumirea de energic de 
activare . 

. Considerând expresia ecua\iei cinetice, în forma generală: 

k vi v2 vi 
V = ·C re 2 "·C i (I) 

influenta temperaturii asupra vitezei de reac\ie se reduce la influen\a asupra 
constantei de vitezll k, deoarece concentratiile nu depind de temperatură. 

Dcpcndcn\a constantei de vitezll de tempcratudl este de formll 
exponen\ialll şi a fost stabiliUl de Arrhenius pe cale empirică: 

k A -Ea/RT = ·e (II) 

Ecna\ia II continc doi parametri caracteristici reac\ici: energia de 
activare Ea, cxprimatll În unităli de energic (calori~ sau Jouk; raportatn la un 
mol şi factoml prcexponcn\ial A exprimat În aceleaşi unitll\1 1...il constanta de 
vilczll k. Parametrii A şi Ea poarUt denumirea de parametri Je activare şi se 
calculca1.n cu rcla\ia li, dupn dctcm1inarca pc calc cxpcrimenlaln a valorilor 
conslnnlclor de vitczil k la diferite temperaturi. 
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MODl/1._l>I: l.lJC~lJ 
ln lucrarea <..le fală se pune în evidentă efectul temperaturii asupra 

vilc:t.d de rcaqic a H2SO4 cu Na2S2O3. 

Viteza acestei reaqii este apreciată după viteza de aparitie a 
precipilatului de sulf coloidal. Pentru aceasta se cronometreazâ timpul de la 
amestecarea reactan{ilor şi până Ia apari\ia precipitatului de sulf. Pentru 
determinarea energiei de activare a reac{iei (III), trebuie ca ca să se efectueze 
la mai multe temperaturi (de exemplu la patru temperaturi cuprinse între 
20°c si 60°C) şi la concenlra{ii constante de reactanti. 

l. Se pregătesc opt eprubete, din care în patru se introduc câte 5 cc 
solu{ie H2S04 0,3M şi în celelalte patru câte 5 cc solu{ie Na2S20 3 0,3M. 

2. Prima măsuratoare se face la temperatura camerei (citită la 
termometru). Pentru aceasta se amestecă continutul unei perechi de 
eprubete (una de H2S04 şi cealaltă de Na2S20 3). Eprubeta ce contine 
amestecul celor două soh1\ii se agitâ continuu şi se cronometrează 
timpul Lit scurs din momentul amestecării şi până la apari\ia tulburelii 
(sulful coloidal). 

3. Se procedează similar ca la punctul anterior şi cu celelalte perechi de 
eprubete, dar la temperaturi diferite cuprinse între temperatura camerei 
şi maxim 60°C. Temperaturile de desfăşurare a rtactiei le alegc\i după 
dorinlă cu OBLIGA'flA CA ÎNTl{E ELE SĂ FIE UN INTliRV AL de la 5 până 
la 7°c (de exemplu 20, 25, 30, 35°C sau alte temperaturi). 

4. Pc plita unui agilalor se află un pahar ce contine apă pânll la jum~ilate 
şi un termometru. Se încălzeşte apa din pahar pânii la temperatura 
dorită, după care se introduce în ea o pereche de eprubete (una cu 
H2SO4 şi ccalaJUi cu Na2S2O3). Se lasă eprubetele l-3 minute pentru a 
lua Lcmperalura apei, apoi se amesteca repede con\inutul lor. Eprubeta 
cc con\inc amestecul celor două solu\ii se agită continuu mcnlinând-o în 
ap~. Se cronometrează timpul scurs din momentul amcstedlrii până la 
apari\ia tulburelii de sulf coloidal. 

5. Se procedează ahsolul similar ca la punctul anterior şi cu celelalte 
perechi de eprubete, la diferite temperaturi cuprinse între temperatura 
camerei şi 60°C. • 

<>. Pentru a avea erori cât mai mici în desnişurarca rcaqki, vc\i respecta 
urm~loarclc comJi\ii: 

a)După amestecare şi pfin~ la apari\ia pccipitatului eprubeta se va 
agita n111linu11. 
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b) Tot timpul desftlşurării reactiei eprubeta ce cantine amestecul se 
men1ine în pahar la temperatura respectivă. 

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

(IV) 

unde: k reprezintll constanta de viteză a reactiei (III), care depinde de 
temperatura prin relatia lui Arrhenius. 

k = Ae -EaJRT (V). 

Înlocuind ecuatia V în IV, viteza de reacpe devine: 

(VI) 

În această expresie "c0" reprezintll concentrapa initială (la t=O) de sulf 
coloidal, care este zero, iar "c" este concentraţia de sulf coloidal rezultat din 
reacţie la momentul Lit şi care este constantă pentru toate măsurătorile, de 
aceea se ia arbitrar ca fiind egală cu unu. 

A vând în vedere faptul că concentratia reactanţilor este de fiecare daUl 
aceeaşi ( constantă), expresia anterioară devine: 

(Vll) 

ln această relatie variază timpul Lit, de apariţie a precipitatului, functie 
de temperatură şi anume când temperatura creşte Lit trebuie să scadă. 

ln prezenta lucrare se foloseşte metoda grafic! de determinare a 
energiei de activare. Accastll metodă se bazează pe linearizarea relaţiei VII, 
prin logaritmare: 

lg(Lit) = -lg const + E/2,303 RT (VIII) 

unde R este constanta universal! a gazelor cu dimensiunile: 
2 caVmol K = 8,31 J/mol K, iar T temperatura absoluUl cxprimu,â în K. 

Datele experimentale, adidl valorile timpilor Lit şi temperaturile T la 
care s-a dcsfllşurat rcaqia se trec în tabelul I. 
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Tabelul I 
I Nr.crl. I Temp (°C) I Temp (K) 1 trr (K- 1

) Al(sec) I 1gAt 

Se reprezintă grafic pe hârtie milimetrică lg Al func\ie de I rr şi se 
determină panta dreplei ob\inule (tga). 

Energia de activare se calculează astfel: dacă se foloseşte valoarea lui 
R : 2 caUmol K atunci Ea = 4.57 lg a caUmol şi dadl se foloseşte 

R = 8.31 J/mol K atunci Ea = 19.14 tg a J/mol. Ambele exprimări 

dimensionale ale energiei de activare sunt corecte, dar se preferă ultima 
deoarece corespunde sistemului international de unită\i. 

În general, din reprezentarea grafică lgk funqie de I /f se calculează ~i 
factorul prcexponen\ial A, prin extrapolarea dreptei oh\inutc. Într-adevăr, 
intersectia dreptei extrapolate cu ordonata corespunde lui 1 /f ➔ O, adi<.:ă 

lgA. Deoarece în prezenta lucrare nu s-au determinat valorile absohue ale 
conslantelor de viteză, din graficul trasat nu se poale calcula factorul 
prccxponen\ial. 
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