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PREFATA

Lucrarea ,, Aplicatii practice de chimie fizicd" a apdrut din nevoia
de a oferi studentilor cu alt profil decdt cel chimic (fizicd, geologie,
biologie), o bazd de lucru in laborator. Lucrarea este astfel conceputd incit
sd permitd studentilor care dispun de ea sd noteze direct rezultatele
obfinute, sd efectueze calculele aferente experimentului respectiv si sd
interpreteze rezultatele finale in spatiul rezervat acestui scop dupd fiecare
experiment.

La inceputul fiecdrui experiment este prezentatd succint ,,Lucrarea
pe scurt”, cu care ocazie se precizeazd domeniul din care face parte,
fenomenele implicate, dispozitivul experimental, mdrimi experimentale si
de calcul precum si procesele chimice si fizico-chimice studiate. In acelagi
timp multe din aplicatiile practice expuse sunt insofite si de alte aplicatii
numerice.

Lucrdrile propriuzise sunt organizate, dupd particularitdtile lor, in
diferite grupe, iar succesiunea lor respectd ordonarea notiunilor din
diferitele capitole ale cursurilor de chimie si chimie fizicd.

Aceastd primd editie este desigur susceptibild de imbundtdtiri atdt
in ceea ce priveste prezentarea materialului existent cdt si in imbogdfirea
lui cu noi lucrdri practice, de aceea orice sugestie in acest sens va fi
binevenitd.

Autorii
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1. CALDURA DE REACTIE.
VERIFICAREA LEGII LUI HESS

A. Lucrarea pe scurt,

1. Domeniul: termochimie

2. Fenomene implicate: diluare, dizolvare, reactii chimice

3. Dispozitivul experimental: calorimetru adiabatic {vas Dewar),
termometru Beckmann (0.01°), sursa de curent continuu, ampermetru,
voltmetru, cronometru

4. Manimi experimentale: variatia de temperaturd (AT), intensitatea (1),
tensiunea (U), timpul (t)

5. Mirimi de calcul; capacitatea caloricd a sistemului calorimetric,
echivalentul caloric al calorimetrului, efectul termic (entalpia) molar al
procesclor de diluare, dizolvare, neutralizare.

6. Sisteme studiate : NH, + H,0; H,SO, + H,0; H,SO, + NH,OH;

(NH,),SO, + H,0

B. 1. Prezentare generall

Determinarea efectelor termice ale proceselor chimice, fizico-chimice
(diluare, dizolvare, s.a.) si fizice (lopire, vaporizare, sublimare) este o
aplicatie a principiului I al termodinamicii la astfel de procese.

Cildura dc reactie (care la presiune constantd este egala cu entalpia de
reaclic) depinde de temperaturs (legea lui Kirchhoff), de starea de agregare
s1 de concentraia substanielor din starca ini{iala si final3, nedepinzind de
starile intermediare ale procesului (legea Hess). De aceea in relatiile
termochimice trebuie indicatd temperatura dar si starea fizicd a
participaniilor la reaciie.

In majoritatea cazurilor determinarea efectelor termice a diferitelor
procese s¢ face pe cale calorimetrica utilizind un calorimetru adiabatic.
Intr-un astfel de calorimetru cantitatea de caldura Q asociatd unui proces ce
are loc intre temperatura initialad T, si temperatura finald T, este datd de
relajia:

Q=Lf’c-dT.A(T,-T,) )

5
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unde C este capacilatea calorica a sistemului de reacjie (in evolutie) care
depinde atat de temperaturd cét si de gradul de avansare al procesului iar
A este capacilatea caloricd a vasului calorimetric §i a accesoriilor sale
(agitator, incilzitor electric, termometru). In condifiile unui interval
AT = T;- T, mic, relatia anterioard devine:

Q= (C + A) AT )

Deoarece in practici nu se pot realiza condilii perfect adiabatice se aplica
anumite corectii. In acest scop se urmadreste variajia de lemperatura inainte
(perioada initiald) si dupa desfisurarea procesului studiat (perioada finald)
un timp comparabil cu durata acestuia (perioada principald) care de obicei
este de 5-6 minute. Inregistrarea temperaturii se incepe numai dupd
atingerca unui regim stajionar (varia{ii de temperaturd de ordinul a
0,01°/min).

Corecyia de temperaturd se poate efectua atat pe cale gralicd (Fig.1) cat
st analitic cu ajutorul formulei:

AT = AT, - [(AT/At), + (AT /At)] - t/2 3)

unde AT, reprezinti variatia de temperaturd in perioada principald care se
intinde pe intervalul de timp t,, (AT/At); (AT/At); reprezintd influenta
schimbului termic cu mediul inconjurdtor §i cel datorat agitdni in
perioadele ini{iala si respectiv (inala.

. l

F P W W Wy _.1__»

t(inin)

Fig. 1. Vaniafia temperatuwa tmp intr-un experiment calonmeunic.
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2, Partea experimentala.
2.1. Determinarea capacitdfii calorice a calorimetrului.

Capacitatca caloricd a calorimetrului se determind prin metoda clectrica,
adicd prin trecerca unui curent clectric de intensitate (1) §i tensiune (U)
cunoscule printr-o rezistentd clectricd un anumit timp (t). (Fig. 2). Pentru
accasta, in calorimetru sc introduce o anumita cantitatc de api distilata (de
ex 500 cm’). Se pune in funcjiune agitatorul §i sc astcaptd citcva minute
panad la atingerca cchilibrului termic al sistemului. Se fac citiri de
temperaturd in perioada initiald dupd care se inchide circuitul electric
pentru un anumit timp (de exemplu 5 minute) §i apoi se deschide circuitul
electric §i se fac citiri in perioada finala.

Fig 2. Montajul electric pentru determiinares capacitdtii calorice a calorimetrului.

Din bilantul energetic se calculcazd capacitatea caloricd totalad a
calorimetrului;
Q=0239U.LL = (C,, t A) AT (cal) 4)

unde C,, t A reprezintd capacitatea caloricl totala a calorimetrului.

apa
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Constanta calorimetrului (A) se poate obtine din relatia anterioara:
A=(0,239 UlL/AT) - C,, (cal/K) 5)

2.2. Determinarea cdldurii de reactie
Efectul termic al reacjiei:
2NH, (g) + H,SO,4 (1) —> (NH,),SO, (s) , AH,
nu se poate determina direct.
Se pot misura insi calorimetric, efectele termice ale proceselor:
1. NH; (g) + nH,0 (1) ——> NH,OH (aq); AH,
2. H,S0, (1) + nH,0 (1) ——> H,S0O, (aq); AH,
3. H,S0, (aq) + 2NH,OH (aq) —> (NH,),SO, (ag); AH,
4. (NH,),80, (s) + nH,0 (1) ——> (NH,),SO, (aq); AH,
unde: AH, = (C,,AT)/n=[(C,,, + A)AT)/n,
n fiind numarul de moli din reactantul ce se consumai integral, celelalte
marimi avind semnificajia cunoscutd.
Aceleasi procese de mai sus se pot scric sub formd unui ciclu
termochimic: AH
2NH;(g) + H,SO,(l) ———>(NH,),S0, (s)

+n}120(l)l2AH, +nHzO(l)J AH, +nH,O(1)1 AH,

2NH,OH (aq) + H,SO, (aq) ——- > (NH,),S0, (aq)
Aplicand legea lui Hess sc obiine ca:
AH, = 2AH, + AH, + AH; - AH,
adicd electul termic al reaciici ce nu poate fi mésurat direct se objine prin
insumarea algebrica a efcectelor termice AH, - AH,.

2.3. Dispozitivul experimental

Dispozitivul experimental se  compune dintr-un  calorimetru
quasi-adiabatic (vas Dewar) de capacitate de 1000 cm’, prevdzut cu un
capac din malcrial plastic cu orificii prin carec patrund agitatorul,
termometrul Beckmann si rezistenta de inclzire (Fig.3).

Termometrul Beckmann este un termometru diferential care permite
mdsurarca de (emperaturd de pani la 5-6° in domeniul -30 - +200°, cu o
precizic de 5« 107 (Fig.4).
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Fig. 3. Sistemul calonmetnc

Fig. 4. Termometrul Beckmann &
= Fig. 4.

2.4. Modul de lucru

Se introduce in calorimetru o cantitate cunoscutd de apa distilata
(500 cm’) si sc pune in funciiune agitatorul electric. Dupa intrarea
sistemului in regim termic stajionar se fac citirile de temperaturd din
perioada initiald. Se introduc 1,5 cm® de H,SO, concentrat ( p = 1,83 g/cm’
st de concentrajie 94%). Se inregistreaza in continuare temperatura pani la
intrarea intr-un nou regim statjionar (cu variajii de temperaturd sub
0,01°/min). Din acest experiment se determind AH,. In solutia formata se
introduc 10 cm’ solujie NH, (30%), suficientd pentru a neutraliza total
acidul sulfuric introdus anlerior. Se masoar variatia de temperatur ca 8i
in cazul precedent. Se calculeaza astfel AH;.
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Pentru determinarea efectului termic AH, se goleste calorimetrul de
soluia ce o coniine i se introduce o noud cantitate de apa. Dupi realizarea
echilibrului termic se introduce o proba de 3g sulfat de amoniu cristalizat.

Determinarea cdldurii asociate procesului 1 este mai dificild din punct
de vedere experimental, astfel cd valoarea sa a fost luatd din literatura,
AH, = -8350 cal/mol.

Observatic; Solujia din calorimetru se scoate prin sifonare, fird a
indepirta capacul calorimetrului.

3. Tabele de date

3.1. Determinarea capacitdtii calorice totale a calorimetrului §i
constanta calorimetrului.

Intensitatea Tensiunea Timpul Q C A
curentului aplicatd (8) (cal) (cal./K) (cal/K)
(Amperi) (Volti)

3.2. Determinarea efectelor termice ale proceselor supuse studiului
(AH,, AH;, AH, ===>AH))

10
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4. Interpretiri. Discutii. Concluzii.

- atribuirea semnelor pentru efectele termice

- compararea valorii experimentale obtinute pentru AH, cu valoarea
obtinutd din cildurile standard de formare ale participaniilor la reactia
respectivd. :
AHnug — =-11,00 kcal/mol.

a fH H,SO‘(I) = '194,55 kcal/mol.

A fH(NH‘)zso‘(lf -282,1 kcal/mol.
- utilizarea tabelelor de date termochimice
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2. DETERMINAREA CALDURII DE NEUTRALIZARE

A. Lucrarea pe scurt.

1. Domeniul: termochimie

2. Fenomene implicate : neutralizarea unui acid tare cu o baza tare,
diluarea acidului sau a bazei.

3. Dispozitiv experimental: calorimetru adiabatic (vas Dewar),
termometru Beckmann (0,01°C), sursd de curent continuu, ampermcitru,
voltmetru, cronometru.

4, Miarimi experimentale: variatia de temperaturd (AT), intensitatea (I),
tensiunea (U) si timpul (t).

5. Miarimi de calcul - capacitatea caloricd a sistemului calorimetric,
cildura de diluare si cildura de reactie (neutralizare).

6. Sistemele studiate : HC1 + NaOH; H,SO, + KOH.

B. 1. Prezentare generald.

Conform teoriei disociatiei electrolitice a lui Arrhenius, acizii tari si
bazele tari sunt disociate (aproape) total in ioni, ca de exemplu:
HCl-——>H"+CI
KOH —> K* + OH'
Pe de altd parte i sdrurile rezultate prin neutralizarea acestora sunt
disociate conform schemei:
KCl-—— K"+ CI
Reactia de neutralizare a HCl cu KOH, sub forma ionic3, urmeazi
schema:
H*+ ClI'+ K"+ OH = K" + CI' + H,0 + Q(cal)
stiut fiind cd majoritatea reactiilor de neutralizare se dcsfa$oar5 cu degajare
de cilduri (procese exoterme).
Deci in general reactia de neutralizare a unui acid tare HA cu o bazi tare
MeOH se scrie:
H'+ A"+ Me" + OH =Me" + A"+ H,0 + Q(cal)
unde A’ reprezintd anionul acidului iar Me" cationul bazei. Apa s-a scris sub
forma ncdisociatd deoarece gradul de disociere al apei este foarte mic.

12
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Daci in ultimele doui ecuatii se fac reducerile termenilor asemenca se
obtine:

H* + OH = H,0 + Q(cal)

Din aceasti ecuatie rezultd ca anionul acidului tare si cationul bazei tari
nu iau parte la procesul de neutralizare asa ca din punct de vedere al
disocialiei electrolitice procesul de neutralizare al acizilor tari cu bazele tari
consti in combinarea ionului H* cu OH".

Acest fapt l-a determinat pe Hess s3 tragd urmitoarele concluzii:
"Cildurile de neutralizare ale acizilor tari (HCl, HBr, HCIO,, H,SO,,
HNO,) cu bazele tari (KOH, NaOH) sunt identice in toate cazurile, ele
nedepinzéind de natura acidului sau a bazei."

2. Partea experimentall

2.1. Determinarea capacitdtii calorice a calorimetrului

Pentru a determina efectele termice ale reactiilor de neutralizare trebuie
determinati in prealabil capacitatea calorici a calorimetrului. Pentru aceasta
se trece un curent de intensitate, tensiune §i timp cunoscut printr-o
rezisten{a electricd cufundatd in apa (de ex. 500 cm’) ce se gaseste in
calorimetru (vezi lucrarea de laborator precedentd). Energia data sistemului
este :

Q=0,239 U.Lt (cal)

Se determini variatia de temperatura (AT) ce insoteste acest fenomen.
Temperatura se citeste la un termometru cat mai precis (eventual 0,01°).
Dupi ce in sistem se realizeaz echilibrul termic, agilatorul functionind, se
inregistreazi temperatura pentru un interval de citeva minute (de ex. 4-5
perioada ini{iald) dupi care se inchide circuitul electric timp de 5 minute
(perioada principald). Dupi deschiderea circuitului electric se inregistreazi
temperatura pentru alte citeva minute (perioada finald). Variajia de
temperaturd s¢ determind {ie din graficul temperaturé-timp, fie cu ajutorul
relajiei:

AT = AT, - [(AT/At), + (AT/At)] /2 @)
undc AT, rcprezintd variatia de temperaturd in perioadd principala,
(AT/ Av), 5i (AT/At), reprezintd schimburile termice cu mediul inconjuritor
si cel datorat agitérii in perioadele initiala gi finala.

13
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Capacitatea caloricd totali a calorimetrului va fi:
C = Q/AT =0.239 U.11 /AT (cal /K) (2)

2.2 Determinarea cdldurii de neutralizare

Se fac determindri de cilduri de neutralizare pentru perechile HCI -
KOH si H,SO, - KOH. Se introduc in calorimetru 500 cm’ apa distilata
si un volum de solutie bazicd de concentratie cunoscuti (de exemplu 40
cm’ IN) si dupi atingerea echilibrului termic si inregistrarca temperaturii
in perioada ini{iald se adaugd un volum de solufie acida de concentrajie
cunoscutd astfel incat sa neutralizeze total solu{ia bazicd introdusi inijial.
Se determind creslerea de temperaturd datorata reactiei (AT)) i apoli se
urmireste in continuare pentru citeva minute variajia de temperaturd
(perioada finald) pentru a face coreciiile necesare. (relajia 1)

Efectul termic inregistrat, Q,,, = CAT/n,,, , reprezinta suma efectelor
termice de neutralizare si de diluare a acizilor (mai ales H,S0,) in solujia
bazici din calorimetru. Pentru determinarca cildurii de diluare se repetd
experien{a cu 500 cm’ de api distilatd in calorimetru la care se adauga in
penoada principala acelasi volum de solujic acida si de aceiasi concentrajie
cu cel folosit la determindrile de caldura de neutralizare. Se inregistreaza
de aceastd datd o altd variajie de temperaturd cu care se determind
Qgu = CAT/n, . Ciéldura de neutralizare va rezulta ca diferenia dintre

caldura totala degajata si caldura de diluare a acizilor utilizayi:

anuu = Qmul - QJ|I~

2.3. Dispozitivul experimental este constituit dintr-un calorimetru
adiabatic (vas Dewar) prevazul cu un agitator electric, un incédlator electric
pentru determinarea capacitafii calorice, un termometru Bechmann gradat
la 0,01 sau 0,02°. De asemenca in montajul electric uebuie o sursa de
curent continuy, un voltmetru 31 un ampermetry.

14
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3. Tabele de date

3.1. Determinarea capacitdfii calorice totale a calorimetrului,

Intensitatea
circuitului
(Ampen)

Tensiunea
aplicata
(Voly)

Tinpul

(s)

Q
(cal)

bnal

(cal /K)

3.2. Determinarea cdldurii de newtralizare pentru reacfiile

HCl(aq) 1 NaOll(aq) - > NaCl(aq) t 11,00; AH,

H,S0,(aq) t KOH(ag)

H,SO,(aq) 1 n 1,0)

> K50 (ay) 1+ HL,O; Al
- determinarea calduritor de diluare ale solugitlor de acizi
HCl(aq) + n H,O(1)

> HClay); ALl

= H,S80,(ay);, Al
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4. Interpretiri. Discutii. Concluzii.

- compararea valorilor cildurilor de neutralizare AH, si AH,.

- calculul cildurilor de neutralizare cunoscand cildurile de formare ale
solutiilor participante la reactie (utilizdind tabelele termodinamice).
Compararea datelor experimentale cu cele de calcul.

AHyc

........... HO =
AHNoH ... H,0 =
AH HSO, ..o H,0™
AHKoH ... H,0=
AHngr ... HO0=

AHk so, ........ H,0=
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3. STUDIUL ECHILIBRULUI CHIMIC IN SOLUTIE
PRIN METODA CONDUCTOMETRICA

A. LUCRAREA PE SCURT

1. Domeniul: Termodinamica fenomenologicd a solutiilor.

2. Fenomene implicate: disociere moleculard, conductibilitate ionica,
absorbtie de caldura.

3. Dispouzitive experimentale: celula de conductibilitate in monta)
Kohlrausch, termostat.

4. Mirimi experimentale: Rezistenia electricd a solugitlor (R,,),
concentratia solutiilor (c;), temperatura (T).

5. Marimi de calcul: constanta celulei de conductuibilitate (k,),
conductivitatea solutiei (), conductivitatea molard a solutici (1), gradul de
disocicre (o) al unui acid, constanta de echilibru la disociere (K.), variatile
standard de entalpie (AH®), energia liberd Gibbs (AG®) si entropic (AS®).

6. Sistemul studiat; acidul succinic (HOOC - (CH,), - COOH) + H,0.

7. Alt exemplu numeric: acidul acetic.

B. 1. Prezentare generald

Disocierea electroliticd a unei molecule este un {enomen reversibil,
avand ca finalitate realizarea unei stin de echilibru termodinamie, in
condiiiile meniinerii constante a parametrilor termodinamici (temperatura,
presiunc, volum).

Pentru un electrolit binar AB care genercazi ionit A” si B, prin legea
acfiunii masclor, constanta de echilibru de disociere, K, se scrie:

Ky=[A") [B]/[AB]
Dacad c este concentratia molard a solutici de clectrolit, la echilibru
concentrapile specitlor din soluie sunt: [A™] = [B'] = ac $i [AB] = (1 - a)c.
In aceste condifii, constanta de echilibru devine:
K, = a’c/(1-a)

rclajic cunoscutd ca legea dilugicr (Ostwald).

Pentru obfinerca valorilor constantei de disociere, se cauld inlocuirca

gradului de disocicre, a, cu marimi usor accesibile experimental. O astlel

»qet

17 m
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* N\
Fig. 1. Schema punii Kohlrausch Fig. 2. Schema celulei de conductibilitate

de mirime este $i conductivitatea molard, mirime usor de determinat
conductometric.

2. Partea experimentals

2.1. Metoda

Metoda de determinare a conductiviti{ii molare a unei solujii se bazeazi
pe echilibrul electrodinamic al unei punti de rezisten|d (din care una a
solutiei) alimentate in curent alternativ, intr-un montaj Kohlrausch.

2.2. Descrierea dispozitivului experimental

Maisuratorile conductometrice se efectueazd cu puntea de rezistenia
Kohlrausch (se masoard rezisten{a electrici a solutiei) sau direct cu
conductometrul (se misoard conductanta G = 1/R).

Schema puniii Kohlrausch este prezentantd in Fig. |

Accasla este compusd din 4 rezisten(e din care una este rezistenta solugiei
de studiat iar alta este o rezistentd variabild §i masurabild (intr-o cutie
decadald de rezistenie).

18
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La cchilibrul puntii, atunci cind semnalul acustic in casca telefonicad T

este minim, rezisten{a solufiei se poate exprima prin R, = R(R\/R,).
Daca R, =R, ==>R_;=R.

Celula de conductibilitate (Fig. 2), dispozitiv in care se pune solufia de
studiat este alcatuitd din 2 clectrozi de platind cu suprafald marita prin
electrodepunere de platind intr-o formd poroasd. Constanta celulci de
conductibilitate se determin prin misurarea rezisteniei sau conductibilitaii
unor solutii etalon de KCl si se exprimd prin:

kea = d/S = ¥ /Gy = Yka R
in care d este distanta dintre electrozi, S reprezintd suprafaja comuna a
electrozilor in solufie, la nivel molecular (din aceasti cauza nu este egala
cu suprafaja geometrica, macroscopicd).

2.3. Modul de lucru

a) Determinarea constaniei celulei de conductibilitate
- Se pune un volum de KCI 0,01 n in celula de conductibilitate astfel
incdt sa acopere complet suprafaja electrozilor.
- Se verificd structura montajului din Fig. 1, indeoscbi contactele
electrice.
- Se regleazi rezistenia electricd variabild R astfel incat semnalul din
casca telefonica T si fie minim
- Se scot electrozii din solujia KCI 0,01 n si se introduc in vasul cu apa
distilata, pastrandu-se tot timpul pozitia verticald a acestora pentru a nu
curge Hg utilizat pentru realizarea contactului electric.
- Sc inlocuieste soluia 0,01 n cu solutia 0,1 n KCI, repetand
determinarea rezisteniei la echilibrul puniii.
- Rezislentele electrice mésurate se trec in Tabelul 1.

b) Determinarea conductibilitagii solugiilor

- Se pune un volum misurat de solujie de acid succinic m/32 in celula
de conductibilitate si se citeste R la echilibrul pungii, la temperatura
laboratorului.

- Se scoate 1/2 din volumul solujiei initiale si se inlocuieste cu un volum
corespunZzator de apa distilata (astfel se injumatdjeste concentragia solutici)
citind din nou R la echilibru.

19
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- Se repeldi operajia precedentd pentru a se ajunge la 5 determiniri
in total.

- Se reia setul de determindri anterior introducdnd celula de
conductibilitate in termostat la o temperaturd cu cel putin 10 grade mai
mare decdt temperatura laboratorului. Apa distilatd utilizatd aici se
pastreazi intr-o eprubetd termostatd, de asemenea.

- In final se introduc electrozii intr-un vas cu ap distilati.

- Valorile rezistentei citite se inscriu in tabelul 2.

2.4. Factori care influenfeazd precizia valorilor

- Concentratia solutiilor trebuie s fie corespunzitoare

- Temperatura trebuie si rdmand constantd pe parcursul unui set de
determiniri, in interiorul celulei de conductibilitate

- Contactele electrice trebuie si fie perfecte.

- Trebuie sesizat nivelul minim al semnalului acustic in casca
telefonica T.

3. Prelucrarea datelor experimentale

a) Determinarea constantei celulei de conductibilitate se realizeazd dupa
relatia
k.o = Yka R
valorile Yk, fiind date in tabelul | pentru 2 concentraiii si la 2 temperaturi.
Dac# tenperatura laboratorului este diferitd de aceslea, valoarea ‘g,
corespunzitoare se ob{ine prin interpolare liniard.
Valoarea (inald a constantei celulei de conductibilitate se objine
ca medie aritmetici a celor 2 valori.
b) - conductivitatea (conductibilitatea) y a solujiilor de acid succinic se
obtine dupa relajia:
Y=k G=k./R
- conductivitatea molard se objine prin relatia:
p = 1000 y/c
unde c este concentrajia molard a solujiei.
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Concentratia molar3 creste cu dilujia solutiei tinzand cdtre o valoare
constanti la dilujic avansati, pwe = 384 Q'cm?mol pentru acidul succinic
la 25 °C. La o tempcraturi t, accasti valoare sc objine prin relatia:

()= (R 5[ + 1,7 « 10°(1-25))

- Gradul de disociere a al acidului succinic este dat de relatia:

o=,

- Constanta de echilibru, K se exprima astfel:

K= a?c(1-o0) "

Relalia de mai sus reprezintd una dintre formularnle legii lui Ostwald.
Constanta de echilibru nu variazd cu concentrajia solufiei ci numai cu
temperatura in conditiile date.

Pe baza legaturii dintre K si mérimile totale AG®°, AH® si AS°® se pot
calcula acestea din urma:

AG® = - RTInK

AH® = RIn(K/K)/(1/T, - I/T,)

AS° = (AH®-AG®)/T
in care K, si K, reprezinta valorile medii ale constantei de echilibru la cele
2 temperaluri experimentale.

Rezultatele se trec in coloanele Tabelului 2

4. Tabelul 1. Date experimentale pentru determinarea celulei de
conductivitate.”

1('C) 7,(Q4cm?) ¥,(6x em™) R,(€D) R, () k(cm') | ky(cm")
20 0,00128 0,01167
30 0,00304 0,01412
k cm!

“ndicele | corespunde -obutiei KC10,01n
indicele 2 corespunde solugiei KC10,1n.
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Tabelul 2. Date experimentale §i de calcul pentru disocicrea acidului

succinic.

1 c
(C) | (moll)

(o))

¥ n a| 10°K
@'cm) | (Q'cm?mol)

AG
cal-
mol?

AH
cal-
mol?

AS
cal-
mol*K+?

1/32
1/64
4, 1/128
17256
1/512

1732
1/64
t,+10 | 1/128
11256
1/512

5. Calcule. Interpretéri. Discutii. Concluzii
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C. Exemplu numeric

CH,COOH + H,0 —> CH,COO" + H,0"

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

t c R Y M 10°K AG°® AH® AS°®
(O | mol)) | (Q) | ('em™) | Q'cmPmol cal/ cal/ cal/
mol mol molK

20 11,0 1,32

0,1 4,60

0,01 14,30

0,001 41,00

0,0001 107,00

- 350,00
30 1,0

0,1

0,01

0,001

0,0001

—>
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4. DETERMINAREA SOLUBILITATII SARURILOR
PRIN METODA CONDUCTOMETRICA

A. LUCRAREA PE SCURT
1. Domeniul: soluiii de clectroliti;
2. Fenomene: Disocierca sirurilor in solufic in ioni, conductibilitatca
solujici de clectroliyi;
3. Dispouitive cxperimentale: conductometru, cclula de conductibilitate;
4. Miarimi expcrimentale: conductibilitatca unor solulii;
5. Mirimi de calcul: solubilitajile unor siruri in api.

B. 1. Prezentare generald

Solubilitatca unci séri in api depinde in principal de structura ionici,
dc natura interactiunilor interionice si cu moleculele solventului si de
temperaturd. La temperaturd si presiunc constantd solubilitatca unci sérni
estc o0 marime constanta care s¢ poale determina cu precizie foarte buna.
Daca sarca prczintd un grad redus de solubilitate, intre starca solida a
accsteia st ionii sdi din solufic sc stabilestc o relajic de echilibru
termodinamic.

M, X, ==== nM™ + mX" (n

In situajia in care sarca cste foarte puin solubila (greu solubild) se poate

considera ca formicaza o solujic infinit diluatd. In accasta soluiic, (ortele de

interacjiune clectrostaticd dintre 1onii din solufic sunt ncglijabile iar

conduclivitatca cchivalentd este cgald cu suma conductivitatiior cchivalente
alc ionilor individuali:

A=A =4 .+ A, )
Dcoarece conductivitatea cchivalenta a solugiilor ceste definita de:

A =1000 y/c 3)
unde v = 1/p reprezintd conductania solugici. Rezulta:

¢~ 10007/ A" = 1000y (A, + A7, )= 1000k G /(A + A, ) 4)
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2. Partea experimentali

2.1. Metoda

Metoda aleasa in aceasts lucrare pentru determinarea solubilitd{ii unor
sdruri greu solubile (BaSO,, PbSO,) este metoda conductometricl
(Kohlrausch) sau direct cu ajutorul conductometrului.

2.2. Descrierea conductometrului
Conductometrul, aga cum reiese din denumire, este un dispozitiv de
laborator cu ajutorul clruia se misoard conductibilitatea unor solutii,
conductibilitate bazatd pe transportul ionilor in fazi lichida.
In acest scop, la conductometru se conecteazi cei doi electrozi ai celulei
de conductibilitate (decrisi in lucrarea 3).

Conductometrul este provzut cu scall multipld pentru citirea valorilor
conductantei G = 1/R, valori aferente diversclor domenii de
conductibilitate. Scalele sunt dimensionate in Q2" sau Siemens(S) §i se
incep incerclrile de citire cu valori mai mari, mergind péni la valoarca
conductaniei care se poate citi pe scala de valoarea cea mai mic# din cele
incercate.

Etalonarea aparatului inainte de determindrile propriu-zise se realizeazi
cu apd distilata introdusdl in celula de conductibilitate.

2.3. Marimi experimentale

In aceastd lucrare se mlisoard conductibilititile G = 1/R ale solutiilor
de BaSO, si PbSO,, dupd ce, in prealabil, s-au determinat conductibilitijile
unor solutii de KCI pentru stabilirea constantei k,,, = ¥/G a celulei de
conductibilitate ,

2.4. Mod de lucru
Se prepard, in 2 eprubete, precipitate de BaSO, §i PbSO, din solutii de
Ba(NO;), si Pb(NO,), (IN) la care se adiugi, succesiv, solutii de acelagi
volum ( 5 ml) de H,SO, IN:
Ba(NQ,), + H,SO, = BaSO, | + 2HNO,
Pb(NO,), + H,SO, = PbSO, | + 2HNO,
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Precipitatele se spald dupd decantare pana la indepirtarea ionilor H" i
NOj (~7 spildri) astfel incdt in celula de conductibilitate se introduc
ultimele 2 solutii de deasupra precipitatelor spilate din fiecare eprubetd,
solutii la care, prin masurdtori succesive de conductibilitate, aceasta trebuic
s rimani constanti.

- Se determind intre timp constanta celulei de conductibilitate folosind
solutii KC1 0,1n §i 0,01n.

- Se determin3 prin incerciri succesive conductibilitatiile solugiilor
contindnd BaSO, si respectiv PbSO,, retindndu-se ultimele valori (rdmase
constante dupi dould determindri succesive) pentru ficcare din cele doud
solutii.

2.5. Factori care influenteazd precizia rezultatelor

-Indepirtarea ionilor H* §i NO;™ din solujiile cu precipitate.

-apa "distilatd" sd nu contind ioni strdini (se verifici la etalonarea
aparatului).

-solutiile de deasupra precipitatelor si acopere complet electrozii celulei
de conductibilitate dar precipitatele s3 nu ajungi sd se depuni din solujii
"tulburi" pe electrozi.

-determinarea corectd a constantei de conductibilitate.

3. Prelucrarea datelor experimentale

- se determind constanta celulei de conductibilitate, cunoscand yiq §i
misurdnd G, pentru 2 solutii KCl (0,1n gi 0,01n), mediind
ket = Ykar / Grar (5)
- se calculeaza conductivitiiile y ale solutiilor saturate de BaSO, si PbSO,
cu ajutorul relatiei:

Y=k G . ®
-se calculeazd solubilitatile BaSO, i PbSO, cu ajutorul relagici:
§ = ¢ =1000y (A} + A, ) )
unde
A =634, =TLA,, =80[Q'em’Eg"] (8)
26
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4, Tabele de date

Datele obtinute experimental §i prin calcul se trec in Tabelul 1

Tabelul 1
Solugia 10'G 10 ] S
") (Q'cm™) (Egem™) (Egl)
KC10,1n 11,67
KC10,01n 1,28
BaSO, =dil)
PbSO, (e=dil)

5. Interpretiri. Discugil. Concluzii.

27

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




5. MARIMI TERMODINAMICE DIN COEFICIENTUL TERMIC
AL TENSIUNII ELECTROMOTOARE

A. LUCRAREA PE SCURT

1. Domeniul: Termodinamica proceselor redox din pile electrochimice
2. Fenomene: Reactii redox la electrozi cu aparitia unei tensiuni
electromotoare
3. Dispozitiv experimental : Montaj Poggendorff cuprinzand:
- pila electrochimici,
- pila standard (element Weston),
- sursa de curent continuu (2V),
- galvanometru (ca element de nul),
- compensator (dispozitiv ce realizeaz3 conexiunea elementelor
mentionate)
4. Mirimi de calcul:
-coeficientul termic al t.e.m, € = (*%/,;),
-variatia energiei libere Gibbs, AG
-variatia entalpiei, AH
-variajia entropiei, AS
5. Sisteme studiate: Pila (+)Hg/HgO(s) ZnSO,(sol.)/Zn(-)

B. 1. Prezentare generald

Determinirile experimentale din cadrul acestei teme permit calculul
variatilor scoechiometrice de energie liberd Gibbs, AG, de entalpie (cildura
de reactie), AH si de entropie AS care caracterizeza din punct de vedere
termodinamic reac{ia chimici generatoare de energie electrici. In acest
scop se mdisoard t.e.m a unei pile electro-chimice intr-un .montaj de
compensatie Poggendor(f la diverse valori ale temperaturii.

Pentru o pila reversibil3, cele 2 tipuri de energie (chimica si electricd)
se transforma reciproc iar pe ansamblul pilei energia se conserva:

AG +ZFE =0 (1)
unde ZF reprezintd numirul de Coulombi transportaii (Z - valenja metalului
de la electrozi).

i
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Variatia stoechiometrica de entropie in reactiile redox din pila este
AS - - (3G /3Ty = ZF(JE/JT), = ZFe

undc € reprezintd cocficientul termic al t.e.m.
Din relagia:
AG=AH- T AS 3)
rezulta:
AH = -ZFE + ZFT(JE/0T), = ZF(-E + Te) 4)
Daci E creste cu cresterea temperaturii, (dE/0T) > 0 si pild absoarbe
caldura in timpul functiondrii. Daca insd (J9E/dT),< 0, reacjia din pila
este exotermd si o crestere a temperaturii defavorizeazi desfisurarea
acesteia in sensul dorit, deci, t.e.m scade cu cresterea temperaturii.
Reactiile redox care au loc la electrozii pilei i in solutie sunt:
Anod: Zn —> Zn* + 2¢
Spatiul dintre electrozi: HgO + H,0 —> Hg?* + 20H
Zn* + 20H —> ZnO + H,0
Catod: Hg** + 2e" ——> Hg
Reaciia globala: Zn + HgO &== ZnO + Hg

2. Partea experimentald

2.1 Metoda

In lucrarea de fa{a se utilizeazi metoda masurdrii t.e.m intr-un montaj
de compcnsatic Poggendorff. In acest caz, pila funcjioneaza izoterm si
reversibil {ard a debita curent in circuit. Daca s-ar mésura direct t.e.m a
pilel, accasta ar debita curent pe elementele de masurd, energia pilei s-ar
consuma pnn cfect Joule si reactiile nu ar avea un caracter reversibil, t.e.m
scdzand in imp.

2.2. Descrierea dispozitivului experimental.

Schema instalajici de mésurare a t.e.m a unei pile in montaj de

compensajic Poggendor(f este prezentd in Fig. 1, iar elementele structurale
ale pilerin Fig. 2.
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Fig.1. Montaj de compensagie Poggendorff Fig. 2. Structura pilei studiate

Dispozitivul experimental se compune din pila electro-chimicd de
studiat, pila standard W (element Weston) pentru etalonarea circuitului
electronic, sursd de curent continuu, galvanometrul G ca clement de nul si
compensatorul C la care se conecteazi elementele enumerate.

In acest mod, t.e.m a pilei se poate mésura cu o precizie de £0,0001 V.
In funciie insi de ajungerea la echilibru a procesului redox din pila, aceasta
precizie este practic mai micd §i rezultd din efectuarca mai multor
determindri in aceleagi condi{ii (precizia de reproductibilitate a datelor
experimentale).

2.3. Mod de lucru

-Se verificd realizarea corectd a conexiunilor in montajul de compensatie
-Se efectueazi prima determinare la temperatura laboratorului:
-cu circuitul de compensatie deschis (comutatorul pe pozijiase) se
noteazi valoarea de zero a galvanometrului,
-se pune comutatorul pe pozitjia ce include concclarca clementului
Weston inseriat cu 10° Q pentru sipuranii si se regleaza din potenjiometrul
R,, pozitia de nul a G;

30

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



- se repetd operatia pentru pozi{ia comutatorului incluzind W fara
rezistente suplimentare;

- se fixeazi comutatatorul pe pozijia ce inchide conectarea pilei in
circuit, inseriata cu 10° € si se regleaza din potentiometrul R, pozitia de nul
alui G.

- se reia operatia precedenta pe pozi{ia E,.

- se efectueazd inci 3 determinin la 3 temperaturi diferind cu cel
putin 10 grade, pentru fiecare determinare, termostatarea la temperatura
fixata realizandu-se in cel pufin 15 minute.

- Dupa fiecare determinare se aduce comutatorul pe pozitiaos.

2.4. Factori care influenteazd precizia rezultatelor

-funcfionarea pilei departe de starea de echilibru aferente unei
temperaturi date

-deteriorarea pilei prin scurtcircuitiri repetate

-sedimentarea HgO in spatiul catodului.

-alimentarea circuitului cu curent electric de tensiune variabild

-contacte electrice imperfecte

3. Prelucrarea datelor experimentale

Valorile medii ale t.e.m citite la diverse temperaturi se reprezinti
grafic in funciie de temperaturd sau se gisegte forma analitica a functiei.
E(T)=a+eT 5)
Din panta dependeniei liniare se determind coeficientul termic al

t.em, €.

Cu ajutorul relatiilor 1 - 4 se determind AG, AS si AH pentru reactiile
redox din pila.
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4. Tabele de date

Datele experimentale si cele de calcul se trec in Tabelul 1. Se di
F = 96500 C/Eg, Z=2

Tabelul 1. Date experimentale si de calcul privind reactiile redox din pila:

T E, -AG -AS -Al
(K) ) &j/Eg) (G/Eg * K) (j/Eg)
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§. Interpretdri. Discutii. Concluzii

C. Exemplu numeric
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6. STUDIUL PILEI DANIELL
A. LUCRAREA PE SCURT

1. Domeniul: Termodinamica elementelor galvanice;

2. Fenomene: Transformarea energiei chimice in energic electrica;
Transportul sarcinilor electrice prin conductori metalici (1) si prin
electroliti (11).

3. Dispozitive experimentale: montaj Poggendorff cu sursi de curent
continuu (acumulator) element Weston (pila standard), pila Daniell,
electrod de referinia (calomel), galvanometru, compensator.

4. Mirimi experimentale :

-concentrajia solutiilor in care se imerseazi electrozii;
- tensiunile generate de pila Daniell.

5. Minmi de calcul: tensiunile pilei Daniell calculate cu ajutorul relagiei

Nernst.

B. 1. Prezentare generald

Un electrod reversibil de specia I, format dintr-un conductor metalic in
contact cu solutia unei siri a acestui metal sufera transformdéri redate dupa
relatia:

M =2 M™ + ne’ (1)

Potentialul electrodului M/M™ poate fi calculat cu ajutorul formulei lui

Nernst: _
E=E’+ (RT/nF)lna ™ (2)

unde E° reprezinta potentialul normal de electrod (potentialul electrodului
la o activitate a solujiei egala cu unitatea) iar a,"" este activitatea ionilor
metalici din solutie i este egald cu produsul dintre concentrajia molara a
ionilor in soluiie, c," si factorul de activitate f,""
ay" =" e o™ (3)
Prin cuplarca a 2 electrozi de tipul M/M™ se formeaza un clement
galvanic reversibil. Acest lucru se poate exemplifica prin pila Daniell.

Accasta conjine 2 electrozi metalici din Zn i respectiv din Cu imersati in
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solutiile sulfatilor corespunzdton care se afld in contact printr-o punte de

sare pentru evitarea apariici unui potenjial de difuzie:

(+) CwCuSO, (sol) // KCl (sol. sat) // ZnSO; (sol.) /Zn (-) €))
Pila Danicll gencreazd energie electrica pe seama reactiei redox:
Zn+ Cu’ ¢2Zn” + Cu (5)

Prin scaderea relatiilor de tipul  (2) scrise pentru cei doi electrozi ai pilei
Danicell, se objine cxpresia tensiunii electromotoare (L.¢.m):
E=E°.-E°4+RT2FIna.'/a,,* (6)

2.Partea experimentaldl

2.1. Metoda
Tensiunile electromotoare ale pilei Daniell s¢ masoard in montaj de
compensajie Poggendortt (vezi lucrarea anterioara).

2.2. Descrierea dispozitiviului experimental

Pila Daniell este prezentatd in Fig.1 iar in Fig.2 este prezentat electrodul
de calomel.

(+’)a§ Ty(-)

7,

L

/Z/)

R

Cy—

asg = 254

Fig 1. Schema pilei Daniell
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KCl sol sat.
\\1:—_—-
11! F - _
== _:—_ Ho2lte
+ w— — ,’.q
i Pt Hg

Fig. 2. Schema electrodului de calomel.

2.3. Mdrimi experimentale

-Se prepari soluiii ale CuSO, si ZnSO, de diverse concentratii.
-Se determind t.e.m ale elementelor galvanice formate din fiecare dintre
electrozii pilei Daniell si electrodul de calomel si t.e.m ale pilet Daniell.

2.4. Modul de lucru

-Se prepard solutit de CuSO, si ZnSO, de concentragii 0,1n din solutiile
In existente in laborator: 5 ml solutie In + 45 ml apd disptilata.

-Se curd(a clectrozii de Cu si Zn cu hartie abraziva find, se spala cu apa
distilata si se sterg cu hartic de filtru.

-Se alcatuieste montajul de compensatie Poggendortt.

-Se conccteazd la bornele compensatorului electrozin de Cw/CuSQO,(1n)
(t) si de calomel (-), determinandu-se t.e.m a pilei formate.

- Se conecteaza la bornele compensatorului electrozit de Zn/ZnSO,(1n)
(-) si de calomel(+) determinandu-se te.m.
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- Se conecteazi in perechi electrozii de (+)Cu/CuSO,(sol) yi
(-)Zn/ZnSO (sol) pentru toate concentrajiile solufiilor (In-In, In-0, In,
0.In-1In, 0,In-0,In) determinidnd t.e.m. corespunzitoare.

3. Prelucarea datelor experimentale

- Se determind activitijile ionice ale solugiilor utilizate (a = f - ¢)
conform datelor din tabelul ce urmeazi.

CuSO, ZnSO,
n [ th a f:t a
(Egh) (mol/l) (mol/l) (mol/1)
1 0.5 0,067 0,0335 0,063 0,0315
0.1 0,05 0,216 0,01080 0202 0,01010
0,01 0,005 0,521 0,002650 0477 0,002385

-Se¢ dctermind potentialele normale de electrod din t.e.m masurate in
cazul cuplani electrozilor pilei Daniell, succesiv cu electrodul de calomel:
Ecu = E®w + Ecu caioner- RT/2F In a2 (7)
Ezo = E°uai ~ Eza caomer - RT/2F In 2> (8)
- Sc calculeaza cu ajutorul relatiei Nernst t.e.m ale pilelor Daniell
formate la diverse concentraiii ale solutiei.
SedakE®, =0,242 V; F=96500 C/Eg; R = 8,31 J/mol*K

4. Tabele de date

Pila E.., (V) E... (V)

CwCuSO (1n)/KCW/Hg,CL/Hg(-)

/g, CLAKCWZnSO,(1n)/Zn(-)
CwCuSO,(In)/KCWZnSO,(1nVZ.n(-)
CwCuSO (In)//KCHZnSO (0, 1n)/Zn(-)
CwCuSO,0, In/KCWZnSO,(1n)/Zn(-)
Cw/CuSO,0,1/KCI/ZnSO (0,1n)/Zn(-)
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S. Interpretiiri. Discutii. Concluzii.
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7. MASURAREA CANTITATII DE ELECTRICITATE.
LEGILE LUI FARADAY

A. Lucrarea pe scurt

1. Domeniul: Legile electrolizei.

2. Fenomene: transportu! ionilor in soluiie; transportul e prin conductorti;
reac|ii redox la electrozt, reactii interatomice.

3. Dispozitive: coulometru de cupru, coulometru de gaz (voltamectru
Hoflman), ampermetru, potentiometru.

4. Mirimi experimentale: masa de Cu depusi la catod; volumul de H,/O,
degajat la electrozi; timpul electrolizei; intensitatea curentului electric
(masurata la ampermetru).

5. Mirimi de calcul : intensitatea curentului electric calculat din legile
electrolizel.

B. 1. Considerafii generale

Incd din anii 1832-1833 M.Faraday a formulat, pe baza unor date
experimentale, legile electrolizei:

1) Masele substaniclor depuse/dizolvate la electrozi sunt proporjionale
cu cantitatea de electricitate care trece prin electrolifii corespunzatori,

2) masele substanielor depuse/dizolvate la electrozi de catre aceeasi
cantitate de electricitate sunt proporiionale cu echivalentii lor
clectrochimicl.

La intensitatea curentului electric constanta, cele 2 legi se exprima prin:

m = (A/nF)It (N
in carc A reprezintd masa atomicd a substaniei considerale, n - valenia
acesteia (numarul electronilor schimbati la transformarea fiecarui atom), F
eslte cantilatea de clectricitate care depune un echivalent gram dintr-un ion
monovalent (96500 C/Eg) iar A/nF reprezintd echivalentul electrochimic
al substanici (acesta csic proporjional cu echivalentul chimic, A/n).

Pe baza legilor clectrolizel se poate determina cantitatea de electricitate,
q — It, respectdndu-se experimental anumite restrictii: absen(a reaciulor
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secundare la electrozi si randament unitar al celulei de electroliza
n = q/q, = 1. Celulele de electroliza care respecta aceste restriclii si sunt
folosite la determinarea cantitdjii de eleciricitate din masa substanielor
depuse la clectrozi se numesc voltametre sau coulometre (T. W. Richards,
1902). Acestea sunt folosite in principal la etalonarea ainpermetrelor. Dupa
metoda de misurare sunt:

- coulometre gravimetrice (se cantireste masa unei substanie depuse la
electrod);

- coulometre cu gaz (se misoard volumul de gaz degajat la un electrod);

-coulometre de titrarc (se delermind cantitatea unei substanie implicate
in electrolizd prin titrare).

Fiecare tip de coulometru are o precizie mai bund intr-un anumit
domeniu al intensita{ii: pentru I mare sc preferd cele gravimetrice iar pentru
cele cu I mic, cele de titrare.

2. Etalonarea unui ampermetru cu ajutorul coulometrului de cupru

Coulometrul de cupru (Fig.1) este un dispoziliv experimental simplu
si precis. Ca electrolit se foloseste o solujie de CuSO, (125g/1) la care se
adauga solutii de alcool etilic (55 g/l) si de acid sulfuric (50 g/1). Acestea
din urma au rolul de a impiedica reactiile secundare cum ar fi cele

Fig. 1. Coulometu de cupiu.
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formarc a superoxizilor, a hidroxidului cupric etc. Reactiile principale
care au loc in cazul utilizirii anozilor de cupru solubili sunt:
A (+):S0,7 1 Cu =CuSO, +2¢

------ > Cu** + SO,” (in solujic)
K(-):Cu* + 2¢ =Cu
Acestca au loc intr-un vas in carc se introduc, in solufia indicati, 2
placi de cupru coneclate in paralel (anozii) iar intre acestca o placuld de
cupru (catodul). In seric cu vasul de electrolizd (coulometrul de cupru)
se concclcazd ampermetrul de etalonat si un reostat.

Mod de lucru

-Se curdid plicuja catodicd folosind hartie abraziva (ina si hartie de
filtru;

-Se cantareste aceasta la balania analiticd;

-Sc imerseaza plicuja in coulometru intre cele 2 plici anodice;

-Se inchide circuitul electric reglandu-se repede intensitatea curentului
electric indicatd de ampermetru la valorile din Tabelul nr. 1 (folosind
reostatul);

-Se deschide circuitul electric dupa timpii indicaii in tabel, se gterge
placuia catodica si sc cantdreste dupa fiecare ctapi de electrolizi;

-Se calculcazi dupa formula (1) intensitatea curentului ce ar fi depus
de ficcarc datd masa de cupru céntdritd, considerdnd (A/nF)¢, =
=326 ug/C,

-Sc trascazi curba de etalonare a ampermetrului, 1, = f(I_,,).

Tabelul nr.)

L (A) t (min) my, (g) Ly (A)
0,1 24
0.2 12
0,3 8
0,4 6
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3. Etalonarea unui ampermetru cu ajutorul coulometrului cu gaz

Se utilizeaz3 un voltametru de tip Hoffman (fig.2), in care se supune
electrolizei o solujie H,SO, 10%. Principalele reac{ii care au loc la
electrozi sunt;

A(+):280.+ 2H,0= 2H,S0,+ 0, t4 ¢
K():2H +2¢ =H,

Cantitatea de electricitate care trece prin circuit se determind din
volumul de H, degajat:

m = pV = (My,/ 2F)It )
incarep, V si M, sunt, respectiv, densitatea, volumul §i masa molari ale
H, la temperatura si presiunea de lucru. Deoarece pentru H, se cunoagte
mirimea M/2Fp, = 0,116 cm’/C, se determini I din relayia:

1= (2Fp, IMU)(Py VTy/P,T) 3)
unde Py = P - Py(. P reprezintd presiunea atmosferica cititd la barometru
iar Py, , este presiunea vaporilor de apa (Tabelul nr. 2).

Tabelul nr. 2
t('C) | 17 18 19 20 21 23 25 26 28 29

P'\P 13,5 15,5 16,5 17,5 18,7 19,8 23,8 25,2 283 30,0
(torr)

Se lasa sa treaca prin circuit in timpul {, curentul de intensitate 1,, la
valorile indicate in Tabelul nr.3, masurindu-se de fiecare dati volumul
V de H, degajat in urma electrolizei. Acesta se misoara aducand nivelul
solutiei din palnie la nivelul solujiei din biureta. Se calculeaza intensitatea
I, @ curentului electric dupi relatia (3) in care T, = 273,15 K, P, = 760
torr.

42

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



y

{

11 1 111

|

!

H,l

@2

Fig. 2. Coulometru cu gaz.

Tabelul nr. 3

1, (A) V (cm?) t (min.) . (A)
0,05 24

0,10 12

0,15 8

0,20 6

Sc traseazid de asemenca §i curba dc ectalonare a ampermetrului,
ll = f‘(lmh:)-
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4. Interpretare. Discutii. Concluzii
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8. DETERMINAREA ORDINULUI DE REACTIE,
CONSTANTEI DE VITEZA $1 ENERGIE!I DE ACTIVARE

A. LUCRAREA PE SCURT
1. Domeniul: cinetica chimica.
2. Fenomene implicate: desfisurarea in timp a unei reaciii chimice.
3. Dispozitiv experimental: eprubete, termostat, termometru, cronometru.
4. Miarimi experimentale : intervalul de timp pani la apari{ia opalescentei
solutici coloidale de sulf.
S. Marimi de calcul: viteza de reaciie, ordinul parjial de reaciie, energia
de activare a reaciei.
6. Sisteme studiate: Na,S,0, + H,SO,.

B. 1. Prezentare generald

Pentru un sistem reactant omogen de volum V in care are loc o reacfie
chimica reprezentati prin ecuatia:

VIA| Tt VA + VA > VAN H VAL L VAT )
unde V, ... V,, V', ... V', sunt coeficien{ii stoechiometrici ai reactanjilor
(A, ... A) si ai produsilor de reactie (A’; ... A’,), viteza de reacfie in
raport cu un component oarecare 1, se definegte prin relajia

v = £(1/V) (dnydt) 2)

In aceastd relajie n; reprezintd numirul de moli de component i la
momentul t.

Daci volumul sistemului rimane constant, avand in vedere relagia de
definitic a concentrajiei molare, c; = n, /V, relajia (2) ia forma:
Vg, = tdc/dt A3)

In relatiile anterioare, semnul "+" se ia cand viteza de reaciie se definegte
in raport cu un produs de reactie (dn/dt > 0) iar semnul "-" cand viteza de
reacjic sc defincste in raport cu un reactant pentru care dn/dt < 0.

Valoarca vitezei de reaclie pentru un sislem reactant omogen de
volum constant la un moment oarecare este datd de derivata funciiei

¢, = ¢(1) la momentul respectiv.
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Pentru o anumiti reaciie, viteza de reaciic este o funcjic de concentralia
reactantilor si de temperaturd
ve = {(c;, T) (4)
Forma concretd a funciici [(c,, T) depinde de natura reacjict. Pentru
un mare numir de reactii functia f(c,, T) poate fi redatd ca un produs
de doui functii, una numai de temperatur si alta numai de concentraie:
f(c, T) = £i(T) * fy(c;)). Funcyia f,(T) notatd de obicei cu k este numiti
constanta de vitez3. Functia f,(c;)) este de forma unui produs de puteri ale
concentrafiei reactantilor: fy(c;) = ¢,*' * ¢, » ... * ¢ in care puterile p, ...
p; se numesc ordine parjiale de reaciie in raport cu componeniii
corespunzatori. Deci dependenta vitezet de reaciie, de temperaturd si de
concentratia reactantilor este:
va=kecPec,lre ochi=kIlchHt (5)
numitd ecuatie cinetici.
Parametrii cinetici k si p; pot fi obtinupi numai prin determindri
experimentale.
Pentru uncle reaciii simple ordinele de reaciie in raport cu reactantii
sunt egale cu cocficientii stocchiometrici (v;) din ecuatia chimica.
In lucrarea de fajd se studiaza reacfia dintre tiosulfatul de sodiu
(Na,S,0;) si acidul sulfuric in solutic apoasa.
Reactia are loc dupd mecanismul:
Na,S,0, + H,S0, ---> Na,SO, + H,S,0; (acid tiosulfuric)
H,S,0,; ---> H,0 + 80, + §
Reaclie globala: Na,S,0, + H,SO, ---> Na,SO, + H,0 1+ SO, + 8
Reaclia se urmareste usor deoarece sullul format se scpard sub forma
coloidald, producind o opalescentd in vasul de reactie. Viteza de reaciie in
raport cu sulful format este v = Acd/AlL
Varia(ia concentratiei sulfului (Acg) este constantd, independentd de
modul de deslasurare al reactiei si reprezinta cantitatea de sull din unitatea
de volum necesard aparitiei precipitatului coloidal in intervalul de timp
t.(mdrime invers proporjionala cu viteza de reactic).
Deci ecuaiia cineticd a acestei reaci este:
Vi = 1V At=k=chio ® Clrso, (6)
Determinarca ordinului de reactic p, (in raport cu Na,S,0,) se face
studiind la temperaturd constanta influenja concentragict tiosulfatului
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dc sodiu asupra vitezei de reacjie men{inand constantd concentralia initiala
a acidului sulfuric. In aceste conditii ecuajia (6) devine:

Vg = l/At=k’°c;...so' @)
Prin logaritmarea ecuatiei (7) se objine:
Invg=-In At=Ink’ + p, Incrspo, (8)

care-i ccuatia unci drepte in coordonate - In At = {(In cNys,0,). Ordinul de
rcaclic in raport cu tiosulfatul de sodiu se obiine din panta dreptei
respectlive.

Delerminarea enegiei de activare a reactiei se face pc baza ecuajiei
lui Arrhenius, de dependentd a vitezei de reaclie (sau o a constantei de
vilezd) cu temperatura:

k = A ¢ exp(-E/RT) 9
in care A reprezinti factorul preexponential, miirime ce depinde de frecvenja
ciocnirilor dintre molecule, R-constanta gazelor §i E_este energia de
activare a reacjiei (energia minim# necesarli pentru ca procesul chimic si se
produci).

Energia de activare se determin pentru aceiasi reactic dintre tiosulfatul
de sodiu si acidul sulfuric.

Energia de activare se determindl pe cale grafica. Se cunoagle cé:

v, =Ac/At=kc Puso, * Shso,
iar constanta de vitezi, conform teoriei Arrhenius,
k = A exp (-E/RT)
ceea ce conduce la :
1/ At=[A exp (-E/RT) c {0 ° cn.m‘]/ Ac, (10)
Cand concentrajiile tiosulfatului de sodiu $i acidului sulfuric sunt
constante, opalescenta solutiei apare pentru aceiagi concentrajie de

sulf (Acg) §i atunci relatia (10) devine:

1/ At = k* exp(-E,/RT) (1)
Prin logaritmarca relajiei precedente se obline:
InAt=-Ink*+E/R* /T (12)

carc cste ccuajia unei drepte in coordonate In At = [(1/T) din a carci

pana sc determind cnergia de aclivare.
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2, Partea experimentali

2.1 Metoda utilizatd pentru determinarea ordinului de reactie si energiei
de activare pentru accastd reacjie consti in determinarea intervalului de
timp pana la aparitia opalescenici dupi amestecarea celor doua solutii.

2.2. Modul de lucru

In 8 eprubete se introduc volume de solutii de tiosulfai de sodiu si de
acid sulfuric asa cum se indicd in tabelul urmaitor:

Numfr Volum (cmn?) el Inc™ At -InAt
eprubetl Sd. “(':’.5.0- '}-bc)’ su.(:l),so‘ Cuys,0, Ni,$,0,

1 5 0 0

2 4 1 0

3 3 2 0

4 2 0 0
56,1,8 0 0 5

Peste conjinutul eprubetei |1 se toarni solutia de H,SO, din eprubeta 5 se
agitd usor si se misoard intervalul de timp (At) intre momentul amestecarii
si aparijia opalesceniei (ca stare de referinii {inald se ia momentul cind nu
se mai vede scrisul de pe o hirtie asezatd in spatele eprubetei). Se
procedeaza similar cu perechile de cprubete 2-6, 3-7 si 4-8 notand valoarea
lui At in tabel.

Se calculeaza concentrajia relativd de Na,S,0, in unitay arbitrare ca
raportul dintre numirul de cm’ Na,S,0, si volumul total de amestec de
reactie:

Cresoms = Vinso, /(¥ weso + Vo *Vuso, ) = a/(atbc)

Conform ecualici (8), reprezentand grafic -in At = f(Incn, s,0,) din panta
dreptci se determind ordinul de reacjie p, iar din ordonatad la origine
constantd de viteza k’.

Pentru determinarea encrgiei de activare se introduc in patru ¢prubete
cite 5 cm® de solujic de tiosulfat de sodiu si in alte 4 eprubete cate 5 cm®
solutie de acid sulfuric. Ccle 8 eprubete se introduc in termosltat care va
rcaliza temperaturile de 20, 30, 10 si S0°C. Pentru liecare temperaturi
fixatd dupa 5-10 minutc dc la stabilizarea temperaturii sc iau 2 eprubete,
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una cu Na 8,0, si cealalui cu H,SO,. Se amestecd, se agitd §i se misoard
timpul din momentul amesteclrii pani la aparifia opalescentei.
Se intocmeste un tabel de forma:

Nr. T(K) At (s) YTK?) InAt

oW N -

Prin reprezentarea graficd a lui In At ca funciie de 1/T se obline o
dreaptd din a clirei pantd se determind energia de activare.

2.3. Interpretiri. Concluzii. Discutii.
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9. HIDROLIZA ACIDA A ACETATULUI DE ETIL
A. Lucrarea pe scurt

1. Domeniul : cinetici chimica.

2. Fenomene implicate: avansarea reactiei de hidrolizi a acetatului de
etil in mediu acid - "blocarea" reactiei prin sciderea bruscd a temperaturii.

3. Dispozitiv experimental: vase de laborator (balua cotat, pahar
Erlenmeyer), biureta Pellet, cronometru.

4. Manmi experimentale - volumul de solujie alcalini cu care se titreaza
mediul (acid) de reaciie.

5. Mirimi de calcul - constanta de viteza a reaciei.

6. Sistemul studiat CH;COOC,H; + H,0.

B. 1. Prezentare generald

In prezenia acizilor minerali (HCI, H,SO,, HNO;, s.a) si a bazelor
(NaOH, KOH s.a) esterii hidrolizeaz3 cu mecanisme diferite, conducand la
acizi carboxilici si alcooli.

Spre deosebire de hidroliza bazica, de obicei rapida si ireversibila,
hidroliza acidi este mai lenta si decurge reversibil. In mediu acid reacia de

hidroliz3 se scrie:

hidrolizi
R - COOR’ + H,0 + HA #=====2R COOH + R’-OH + HA (D
esterificare
Mecanismul adoptat in cursul reactiei de hidroliza acidi a esterilor este:
O O
I , I
rapid ,
R-C-O-R’ + HA s=====2R .C-0" R + A
rapid
|
H
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| .
1 d
R-C-O"-R’ + O-He=—===> R-C-O"-R’ ===t==
I | rapid | ' lent
H H H-OH
|
H
0
I
R-C-0O'-H + R-0
| |
H H
0] 0]
[ *  rapid I
R-C-0'-H+A s======R - C-O-H + HA )
rapid

|
H

Acest mecanism pune in eviden|d natura actiunii catalitice a ionilor de
hidrogen, H*, (care in mediu apos se gisesc sub formi de ioni H,0") care
au un rol esential in desfasurarea reaciiilor de hidroliza (1).

Viteza reactiei de hidroliza acidd in mediu apos este datd de ecuaiia
-d[R-COOR’J/dt = k’[H,0]{H,0"][RCOOR’} 3)

Cum in cursul reaciiei concentrajia catalizatorului este aceiasi, iar
concentralia apei, aflatc in exces, practic nu se modificd, ecuajia precedenta
devine:

-d[R-COOR’})/dt = k[R-COOR’] “)
unde k = k’[H,0][H,07].
In lucrarca de [a{a sc studiazi cinetic reaciia de hidroliza a acetatului de
ctil in prezenta acidului clorhidric.
CH,COOC,H, + H,0 + HCl ----> CH;COOH + C,H,0OH + HCI
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Reaciia este de ordin aparent | si este caraclerizatd de ecualia cinclica
diferenyiala:
dx/dt = k(a-x) (5)
care prin integrare conduce la forma sa integrala sau la expresia constantei
de viteza
k = 1/t In a/(a-x) (6)
unde a este concentratia inijiali a esterului si a-x esl¢ concenlrajia sa la
momentul t.

Avansarea in timp a reaciiei se urmdreste prin dozarea cu o solujic de
hidroxid de sodiu, la diferite momente, a acidului acetic ce se formeaca
(alaturi de acidul clorhidric existent in mediu).

Pentru a objine expresia de calcul a constantei de viteza, k, din volumele
de solutie de hidroxid de sodiu cu care se titreaza la diferite momente ale
reaciiei se folosesc notatiile:

Vrobs - Volumul probei inifiale (cm’)

¢, - concentratia solutiei de NaOH (echiv/l)

V, - volumul solutiei de NaOH cu care se neutralizeazd proba la
momentul t, care va i datd de suma volumelor de solujie de NaOH
necesare neutralizdrii simultane a HCl (V) si CH,COOH (V,’) cc se
formeazi la momentul t, adica:

Vi=V,+V/’ (7)

V¢ - volumul de solutie de NaOH care ar fi [olosit pentru titrarea celor
2 acizi din probd, daca hidroliza ar fi totala adica :

V=V, +V/ (8)
unde V¢’ este volumul de solutic NaOH necesar neutralizari CH,COOH
din proba daci hidroliza ar (i totala.

Din relajia de echivalenta:

Xe * Vooba = G = V)

0

rezulta ca
V. =K, * x,
unde
Ko = Viuns/Ca
In particular pentru cazul cand hidroliza este totala:
Vi=K,+a

Introducénd aceste rezultate in expresia raportului a/(a-x,) sc obline:
a/(a'xl) = vf’/(vf‘_v|‘)
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sau cum din relatiile (7) si (8): V(' - V" = V(- V, se oblinc pentru constanta
de viteza
k= 1/tlna/(a-x,) = V/tIn VS/A(VP-V)) = 1tin VPV -V,) 9)
Scriind ecualtia (9) sub forma logaritmica si prin rcaranjarea termenilor
se obline
In(Vi- V) =1InV; -kt (10)
care esle ecuajia unei drepte in coordonate In(V;- V) = {(t) si care are panta
egald cu -k.

2. Partea experimentali

2.1. Metoda utilizatd pentru studiul acestei reaciii este metoda titrarii
acido-bazice in prezen{a unui indicator adecvat - (fenolftaleina)

2.2. Modul de lucru

Intr-un balon cu fundul plat se introduc 2 cm’ de acetat de ctil $i 20 cm’
solutie HCI IN. Acesta este momentul ini{ial al reactiei (1=0), s¢ marchcaza
cu un cronometru (sau ceas). Balonul se astupa rapid si se agila pentru
omogenizarea amestccului. Cu o pipetd uscatd se 1au cat mai repede posibil
2 cm’ de amestec §i se introduc intr-un vas Erlenmeyer pregilit antcrior cu
20 cm’ apA distilatd (racitd pe gheatl) i cu 2-3 picaturi de solutie alcoolica
de fenolftaleind. Folosirea apei 1eci are scopul de a "ingheja" reactia de
hidroliza pe timpul titrarii.

Se titreazd acidul din vasul Erlenmeyer cu o solujic de NaOH 0,1N.
Punctul de echivalenta in reacjia de neutralizare corespunde primei nuange
dec roz persistente in timp a fenolftaleinei. Se citeste astfel volumul V, al
solujiei de hidroxid cu carc s-a neutralizat reac|ia respectiva.

Dupa alte 6 intervale dc cdte 15 minute se iau alte probe de cate 2 cm®
din amestecul de reacjie §i se litreazd ca mai sus pentru a se obiine
volumele de solujie bazicd V5, Vo ... V.

Volumul final V; se¢ objine prin titrarea amestecului de reactie cand
hidroliza cste totald (lucru ce sc poate obtinc prin incilzirca solujici sau
prin titrarca amestecului de reacjic dupi un timp de 1 sau 2 saptdméni).
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2.3. Tabel de date.
Rezultatele determindrilor se consemneaza intr-un tabel de forma;

Timpul Vol. solutiei V,-V, In(vV,-V) %(min+)
(min) NaOH 0,IN
(cm’)

0 V,=

15 V=
30 V,, =
4s V=
60 Vg =
75 V=
90 Voo =
oo V,=

2.4. Interpretiiri. Discutii. Concluzii.
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10. HIDROLIZA ALCALINA A ACETATULUI DE ETIL

A. Lucrarea pe scurt
1. Domeniul : cinetica-chimica.

2. Fenomene implicate: avansarea reaciiei de hidroliz3 a acetatului de
etil, influenta catalizatorului asupra vitezei de reaciie.

3. Dispozitiv experimental : conductometru sau montaj conductometric,
cronometru.

4. Mirimi experimentale: conductibilitatea mediului de reacyic la diferite
momente ale reactiei.

5. Mirimi de calcul: constanta de viteza a reactiei, energia de activare
a reactiei

6. Sisteme studiate : CH,COOC,H, + H,0.

B. 1. Prezentare generald

Hidroliza esterilor este un exemplu tipic de reaciie ce poate fi catalizata
atdt de mediul acid cét §i de mediul bazic (alcalin). Mecanismul reaciiei
este diferit in cele doull cazuri. Cand hidroliza are loc in mediu bazic
(saponificare), adicl intr-un exces de ioni hidroxil (OH’), reactia este din
punct de vedere cinetic de ordinul 11, adica viteza reaciiei:

CH,COOC,H; + OH" -—> CH,COO" + GH;OH
depinde atat de concentratia esterului cét $i de cea a ionilor OH'.

Cind concentratiile iniiale ale esterului §i bazei (ionilor OH) sunt egale
cu ,,a" moli/ $i céind la momentul ,,t" au reacfionat ,,x" moli/l de ester (sau
de hidroxid) deci in solutie au mai rdmas ,,a-x" moli/l atunci ecuaiia
cinetici diferentiald a vitezei de reactie este:

v=-d(a-x)/dt = dx/dt = k(a-x)’ 1))

Prin integrarea acestei ecualii se objine forma integral3 a ecuatiei cinetice

pentru reactii de acest fel:

k = 1/[1/(a-x) - 1/a) )
sau care mai poate fi scrisi §i sub forma:
k = (1/at) * [x/(a-x)] 3)

Rezultd ci pentru determinarea constantei de vilezd este necesara
cunoagterea concentrajiei inifiale a celor doi reactanii precum si
concentratia (a-x) la diferite momente de timp t.
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Pentru determinarea variatiei de concentraie la diferite momente "t" se
foloseste, in aceastd lucrare, metoda conductometricd, adica se determini
conductibilitatea solutiei in timp. In cursul reactiei conductibilitatea solutici
scade datoriti inlocuirii ionilor OH  mai mobili cu ioni CH;COO" mai putin
mobili.

Este evident ca diminujia de concentrajie "x" va fi proporjionald cu
diferenta dintre conductibilitatea ini{iald G, si cea la momentul "t", G,
Concentratia ini{iald va fi proporiionali cu diferenia G, - Gesunde Gueste
conductibilitatea solutiei dupi ce reactia este terminalti si intreaga cantitate
de ester a fost saponificati. Deci:

x = const(G,-G)) s1 a = const(G, - Ga).

Introducdnd aceste valori in ecuatia (3) si simplificdnd constanta de
proportionalitate se obfine:

akt = (G, - GY/(G, - &) (4)
sau sub forma:

G, = (1/ak) *» (G-G)/t + Gay )
care se valorifica prin reprezentarea graficd a lui G, ca funciie de (G, - G)/t
i din panta (iga) dreptei objinute se determind constanta de vitezi:
k=1/(a*1ga).

Energia de activare a reactiei de hidrolizd alcalina a acetatului de etil
se¢ determind pe baza ecuatici Arrhenius

k = A exp(-E/RT) (6)
unde A reprezintd lactorul preexponengial (ce depinde de numarul de
ciocniri elicace dintre molecule, E, - energia de aclivare a reaciiei,
R-constanta gazelor (8,31)/mol « K — 1,987 cal/mol » K) si T este
temperatura (K), cunoscand constanta de vileza a reaciiei la cel pujin doud
temperaturi T, $i T,. Prelucrénd ccuatia (6) se objine pentru energia de
activare:

E =R-(nk/)/T-I/T | @)
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2. Partea experimentali

2.1. Metoda utilizatd este metoda conductometricd. Se utilizeazi fie un
conductometru fic un montaj conductometric de tipul unei punii

Kohlrausch (vezi lucririle anterioare).

2.2. Modul de lucru

Se preparé o solutie 0,02M de acetat de etil si de hidroxid de sodiu.
Solutia de eter se objine prin introducerea a 0,2 cm?® de ester intr-un balon
cotat de 100 cm’ si completarea pand la semn cu apa distilata. Solutia de
hidroxid de sodiu 0,02 M se ob{ine din solu{ii mai concentrate (0,1 M sau
1 M) existente in laborator.

In momentul declansdrii reactiei (t = 0) se introduc volume egale din
cele doud soluiii, la aceiasi temperaturd, in celuld de conductibilitate.
Volumele ce se iau din cele doud solutii sunt de asa fel ca dupd amestecare
sa acopere cei doi electrozi de platini ai celulei de conductibilitate.

Se fac masuritori de conductibilitate a mediului de reaciie la diferite
momente (de exemplu la momentele 0°, 5°, 10°, 15°, 20°, 30’ ...) timp de
o ord.

Pentru a determina energia de activare a reactiei experimentul descris
mai sus se repetd la o alld temperaturd (de exmplu cu 10°-15° mai mare
decat temperatura mediului ambiant. Cele doud solugii, inainte de
amestecare, se tin 10-15 minute in termostat la temperaturd la care se

doreste a se¢ face determinarea.
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2.3 Tubele de dute
Rezultatele obyinute , la 0 anumitad temperaturd, se inscriu intr-un tabel

de forma:

i
()

a
{(mol/l)

G,
«hH

GG,
K2

(G, Gipt

(L2 < 'y

10

20

30

40

50

S N

60

Se reprezinta grafic G, = {(G,-G)) de unde conform couatier (9) se

determind k, si k.

Se calculeazd encrgia de activare a rcacticr dupa coualia (/)
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2.4. Interpretiri. Discutii. Concluzii.

2.5. Exemplu numeric: Pentru aceiasi reactie de hidroliza alcalind a
acetatului de etil 1a 21 °C, in conditii de concentraii ini{iale egald cu 0,01
mol/l s-au obfinut prin metoda titrarii acido-bazice urmaitoarele valori
pentru constanta de viteza

t (min) 5 15 25 35 45

k(1-mol!-min') 5765 5465 5570 5520 5,700

Sa se compare valorile ob{inute prin metoda conductometrica cu cele
date in tabelul anterior. Discuiii.
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11. CINETICA HIDROLIZEI ACIDE A ZAHAROZEL
STUDIU POLARIMETRIC

A. Lucrarea pe scurt
1. Domeniul: cinetica chimica.

2. Fenomenul: reactia de hidroliza catalizata de un acid, moditicarca
activitayit optice a sistemului.

3. Dispozitive si marimi experimentale: polarimetru (determinarca
unghiului de rotatic a planului de polarizare a luminii), balanid tehnica
(determinareca masct  zaharozei), cilindri  gradati, baloane cotate
(determinarea concentragiet solujict).

4. Mianmi de calcul: constanta de viteza a reactiei de hidroliza.

B. 1. Prezentare generali

Prin hidroliza acida sau enzimatica, zaharoza (substan(a dextrogird) se
transforma in glucoza (slab dextrogird) si in levuloza (puternic levogird):
CuHpOy + HO 225> CHL0, 1+ C 1,0, ()

(2aharozk) (glucozb) (levuloel)

Modificarca activitdiit optice a solutiilor s¢ poate urmidii polarimetric
prin determinarca unghiurilor a de rotatic a planului de polanzare al
luminii. Acestea sunt proporfionale cu concentragia levulocct:

o= a, £ al /1000 (2)
unde a, este unghiul corespunzitor momentului t = 0 ¢dnd concentragia
levulozei este nuld iar o, reprezintd rotajia spectlicd a planului de polarizare
ce caracterizeaza substanta studiatd si este valoarca unghiulut de rotagie in
situagia in care lumina trece printr-un strat de solugic stabilit convengional
la 0 grosime | = 10 cm i avind concentratia ¢ = 1 g/em’.

Rotagia planului de polarizare se lace hHie spre dreapta la substanje
dextrogire (a > 0), lie spre stanga la substange levogire (o0 ~ 0) (Fig.1). ag
mai depinde si de lungimea de unda a luminin polanizate $i de temperaturd,

In conformitate cu cele ardtate mai inainte, s¢ poate caleula constanta de
vileza a reactict de hidrolizd a zaharozen

K= (1) Infa/(a-x)] — (V) In oy ¥ JogiPlac b o)) 3)

ol)
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Fig. 1. Variatia unghiului de rotatie a planului de polarizare.

In aceasti expresie a; reprezintd unghiul final de rotaiie, la hidroliza
completd a zaharozei si are valoarea -2.

2. Partea experimentall
2.1. Metoda

Studiul cineticii dc hidrolizi a zaharozei se poate realiza prin misurarea
in timp a unei marimi usor accesibile din mediul de reactie, mirime care s3
fie proporijionald cu concentratia reactantului sau a unui produs de reactie.

In cazul lucririi de {ajd se determind polarimetric unghiurile o = [(1) de
rotajie a planului de polarizare a luminii, unghwri proporjionale cu
concentratia levulozei.

2.2. Descrierea dispozitivului experimental

Solutiile de studiat se introduc in tuburile polarimetrului. Polarimetrul
cuprinde un sistem de polarizare a luminii (polarizorul) si un sistem de
analiza a planului de vibratic a luminii dupa strabaterea tubului cu solugia

de analizat (analizorul).
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=]

Nicoli Tub polarimetru Analizor Ocular Gbservator
suplim.

Colimator Polarizor

Fig. 2. Schema unui polarimetru optic.

Dacid planurile de polarizare din polarizor si din analizor sunt paralele
lumina va trece prin analizor neschimbaté. Daca planul de vibratie a luminii
polarizate este rotit de cltre o substan{d optic activd pentru ca aceasla si
redevind perpendiculard pe planul analizorului, trebuie ca analizorul sé fie
rotit in jurul direciici de propagare a luminit (cand lumina nu trece se
obline pozi{ia de extinciie completd). Prin masurarea unghiului ade rotajie
al analizorului se pot face determiniri de concentratie (folosind relatia (2))
sau sc¢ poate urmdri cinetica unor reactii in care apare o substant{a cu alte
proprictdii optice decdt reactantii initiali.

Schema unut polarimetiu optic uzual este redata in figura 2.

Sursa de lumind monocromaticd (in mod obisnuit lampa de sodiu)
produce un fascicui divergent care devine paralel dupd trecerea prin
colimator. Lumina stribate apoti polarizorul (o prismi din cristal de spat de
Islanda, denumitd nicol) iesind polarizatd in plan vertical. La circa 30 cm
de polarizor se giscste nicolul analizor montat intr-un tub ce s¢ poate roti
in jurul axci cu 360°. Acesta cste solidar cu un tambur gradat
(-180°...0°...+180°) avand posibilitatca dc citire la vernier. Intre polarizor
s1 analizor, polarimetrul cste prevdzut cu o incinld in care se poale aseza
proba lichida intr-un tub cilindic cu {erestre transparente la capete. Acest
tip de polarimetru a fost perfectionat pentru cresterea precizici de citire.
Perfectiondrile aduse constau in generarea in ¢cdmpul vizual a unor zone de
penumbrd alternante cu zone iluminate. Citirca se face atunci cidnd ¢impul
vizual este uniform tluminal (trecerca fantei centrale din penumbra spre
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3 b C

Fig. 3. Posibilitate de iluminare a cimpului vizual.

lumini, Fig.3). Cea mai mic rotire intr-un sens sau altul conduce la
aparitia linici de demarcalie dintre zonele diferit iluminate ala cimpului
vizual.

2.3. Modul de lucru:

- se cileste unghiul corectiv al polarimetrului prin folosirea tubului
polarimetric umplut cu api distilatd. La umplerea tuburilor nu trebuic sa
riména in interiorul acestora bule de aer.

- intr-un balon cotat de 50 m! se prepard o solujie 10 % de zaharoza in
apd distilatd (zahdrul se cantireste la balanta tchnica).

- se pun cate 15 ml din solugia de zaharozi in 2 vase Erlenmayer.

- intr-un vas se adaugd 15 ml solujie HCI In iar in cel de-al doilea se

adauga 15 ml soluie HCI 2n.
- s¢ umplu cu cele doua solujii doul tuburi polarimeltrice, citindu-se
succesiv, cat se poate de repede unghiul o, notand timpul inigial al reactiei.
- s¢ fac determindri succesive ale unghiurilor de rota(ie pentru cele doud
solutii la intervale de 15 minute (6 determinari). Unghiurile finale se
determina dupa incilzirea solutiilor la 80 °C, urmatd de racirea lor pana la
temperatura injlala.
- se tree datele experimentale intr-un tabel in care se includ si constantele

de vitesa, caleulate cu expresia 3.
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2.4. Factori care influenteazd precizia rezultatelor

- puritatea zaharozei si a HCL.
- concentrajia corespunzitoare a solutiilor.
- umplerea tuburilor polarimetrice fird formarea unor bule de acr in
interior.

- sesizarea cu precizie a trecerii cdmpului vizual de la b la c (Fig. 3.).

3. Prelucrarea datelor experimentale se realizeazi cu ajutorul
relagiei 3.
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4. Tabele de date.

Sol. zahdr 10% ' 50l 1IC] In Sol. zah#r 10% + sol. HC] 2n
!
timpul a k (min') | timpul a k (inin™)
de reactie de reactie
(min.) (min.)
0 0
15 15
30 30
a5 45
60 60
75 75
5. Interpretiri. Discutii. Concluzii.
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12. DISTRIBUTIA UNEI SUBSTANTE
iNTRE DOUA LICHIDE NEMISCIBILE.
LEGEA DE DISTRIBUTIE NERNST

A. Lucrarea pe scurt

1. Domeniul: echilibrul de faza
2. Fenomene implicate: distributia unei substanie intre doud faze,
separarea fazelor, reactii de titrare acido-bazice
3. Dispozitiv experimental: palnii de separare sau (lacoane cu dop rodat,
biurete de titrare (tip Pellet), pahare Erlenmeyer
4. Marimi experimentale: concentratia de acid in cele doud laze
5. Miarimi de calcul: constanta de distributie, gradul de asociere al
unui acid organic
6. Sisteme studiate:
Acid benzoic - apd - benzen
Acid acetic - apd - benzen (loluen)
lod - tetraclorura de carbon - apa
Acid succinic - apa - eter elilic
Acid salicilic - apa - cloroform

B.1. Prezentare generald

Daci intr-un sistem de doud lichide (o si B) nemiscibile sau partial
miscibile, se adauga a treia substania solubila in cele doua hichide, aceasta
substania se distribuie intre cele doud lichide intr-o anumita proportie.

Aplicand legea fazelor acestui sistem de trei componcenii (C) distribuiti
intre cele doud faze (P), variania (F) sistemulul este:

F=C-P+2=3-2+2=3

Din cele 3 grade de libertate, daca se [ixeaza temperatura 31 presiunea,
rezulta o singura variabila cc determind compozi(ia intregului sistem. Astfel,
dacd la o temperaturd si o presiunc datd esle cunosculd concentragia
intr-un strat, concentrayia in celalalt strat trebuie sa e determinata.
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Considerand ¢ si ¢” concentratiile la echilibru in cele doua faze lichide
(straturi), o si B, la tcmperaturi si presiune constantd, raportul

Eﬁ = constant (K) (1)

A

cste independent de cantitatea de substan(d dizolvatd (A) sau, cu alte
cuvinte, substan{a dizolvatd (A) sc imparte intre cele doud straturi in
raport constant,

Relagia precedenta constituie legea de distributie (repartitic) Nernst.
Constanta K se numeste coeficient de distribujie sau de repartifie si nu
depinde de prezenia altor substanie dizolvate.

Legea de distributie in termeni de molaritafi (c,) se aplicd numai
solutiilor diluate si aceastd extindere a legii reprezintd doar o aproximatie,
forma generald a legii fiind

1)
> R

w

a,

undc a, si a® reprezinta activitatile termodinamice ale substaniei solubile,

in faza o i 8.

In cazul in care cele dou faze (straturi) se gasesc in contact perma-
nent cu substanta solidd, se obyin la echilibru solutii saturate; daca
solubilitatile in cele doud straturi sunt 5% si s, legea de distributie se
exprima prin:

= K (2)

w w
> > R

deci coeficientul de repartitie K este egal cu raportul solubilitailor.

Legea de distributie, asa cum este exprimatd in relatiile (1) si (2),
reprezintd numai o aproximare, bazala pe presupunerea unei comportari
idcalc a solutiilor si pe ipoteza ca substanta dizolvatd nu modifica
miscibilitatea celor doui lichide.

Substania dizolvatd (A) poate si prezinte asocieri sau disocieri
intr-unul sau in ambele straturi.

Daca substania dizolvatd sc prezintd in stratul o sub forma de
molecule asociate A (agregate conjinnd in medic cite m molccule de

67

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



monomer A), iar in stratul 3, sub forma de molecule asociate A , distributia
corespunde echilibrului:

nA_ & mA,

de unde

(c2)” .,

(C;)" =K 3)
sau

ch _K

) 0)

unde

K=¥K’

Prin logaritmarea ultimei expresii se ob{ine:
a L J—
log ¢} -plogc, =logK )
care, in coordonate log ¢* si log cf, esle ecuatia unei drepte cu panta
p = m/n si ordonata la origine log K.

2, Partea experimental#l

2.1. Metoda utilizatd

Sistemul ales pentru studiu este constituit din acid acetic care se
repartizeaczl intre faza apoasi (o) §i faza benzenica (f).

Metoda utilizatd pentru studiul acestui sistem este metoda titrari
acidului acetic cu o solujie de hidroxid de sodiu de concentrajic cunoscuta
in prezenia unui indicator adecval (de exemplu, fenolftalcina).

2.2. Modul de lucru

In patru palnii de scparare de 100 ml sau in patru flacoane cu dop rodat
de 100 ml se pun céte 25 ml api distilata si 25 ml benzen si apoi se adaugi
solutia de acid acetic, astfel:

- palnia de scpararc ({lacon) nr. 1: 10 ml acid acetic In;

- palnia de separare ([Yacon) nr. 2: 10 ml acid acetic 2n;
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- palnia de scparare (lacon) nr. 3: 10 ml acid acetic 3n;

- palnia de scparare ({lacon) nr. 4: 10 ml acid acetic 4n.

Sc astupa pélniile de separare (flacoanele) cu dopuri rodate si dupa ce
se agitd binc timp de 15 minute, se lasa in repaus pana la scpararea complet
a celor doua faze lichide.

Sc analizeaza apoi, pe rand, dupd scpararca straturilor, stratul de benzen
si stratul apos, in felul urmator:

Intr-un vas Erlenmeyer de 100 ml, se pun 25 ml apa distilata si
1-2 picaturi de fenolfialeind, peste care se adaugl, cu o pipet3 adecvati,
10 ml din stratul benzenic al flaconului nr. 1. Se agita bine si se titreazi cu
NaOH n/10. Se repeta operajia titrand stratul benzenic din celelalte flacoane,

se calculeazi ¢ (mol/1).

Pentru a analiza con(inutul in acid acetic al stratului apos, se scot 2 ml
din flaconul nr. 1 si sc titreaza tot cu solujiec de NaOH n/10 in prezenii de
fenolfialeind, dupa ce s-a addugat in prealabil, in vasul de titrare, o cantitate
de 25 ml apa distilatd. Se analizeaz, in felul acesta, succesiv straturile

apoase ale celorlalte flacoane, rezultand concentratiile c5(mol/1).

2.3. Rezultate

a) Se alcatuieste tabelul

Nr. palnie ot c? c"
scparare mo?/l log ¢ moll\/l log C[: K= (c" ;../,.
A
1 _
2
3

b) Sc calculeaza K cu ajutorul relayiei (5), folosind valoarca raportului
nvn determinatd gralic la punctul d.
¢) Sc reprezintd pe hartie milimetrica cele patru puncte cores-

. [, w . B .
punzatoare celor patru determindri, in coordonatele log ¢, si log ¢, si se
trascacza o dreapla.
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d) Sc determina din grafic log K si p = m/n. Sc va compara valoarca objinuta
grafic pentru K cu valorile din tabel.

2.4 Interpretdri. Discutii. Concluzii.
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